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EL METODO CAPILAR

Como ya hemos hecho constar, todas las determmacmnes de coeficien-
tes de difusién realizadas por nosotros se han efectuado con esta técnica
de trabajo. Por tanto, parece indicado detenernos en un analisis de la
misma presentando su fundamento, Particu'.aridades operatorias, método
de célculo, errores y otros detalles.

Esquemdticamente, ci método capilar conslste en dejar difundir en un
gran bafio de difusidn, la misma disolucién pero «marcada» con trazador
radiactivo, alojada en finos capilares cerrados por un extremo, durante
un cierto lapso de tiempo, transcurrido el cual se determina la concentra-
cion retenida en los capllarcs

Los iniciadores de esta técnica fueron ANDERsoON y SADIGGTON (13).
quienes para estudiar cl proceso de agregacion de los 1&0_p0.1wolframatos,
realizaron medidas de difusién utilizando este procedimiento de los capi-
lares cerrados por un extremo. Desde entonces han aparecido casi medio
centenar de trabajos basados en é), siendo de destacar los recalizados por
Wanc y colaboradores (7, 9, 10, 14, 15, 16, 17, 18, 19), asf como los de
MiLLs y otros (20, 21, 22, 23, 24, 25).

A continuacidén exponemos algunos detalles de esta técnica de trabajo.

La célula de difusién estd constituida, en generai, por tubos capi]ares
de vidrio de una longitud que oscila entre 2 y 6 cm, y un didmetro inter-
no de 0,6-0,8 mm. Sin embargo, se han empleado capilares de mayores
dimensiones (7 cm de longitud y 2 mm de didmetro} cuando por la poca
actividad espec1ﬁca de la disolucién trazadora interesaba que la célula
contuviese una mayor cantidad de la misma (26). También se han usado -
células de sitice en medidas de difusién en sales fundidas debido a las ele-
vadas temperaturas de trabajo (27). El tubo capilar ha de ser de seccién
uniforme, lo cual se comprueba llenindolo con mercurio y pesando, o
bien por observacién bajo microscopio. Uno de los extremos de la célula
ha de ser cerrado convenicntemente, para lo cual se le fija una tapa de
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vidrio esmerilado mediante a'guna sustancia adhesiva adecuada. Se ha
utilizado una pequefia pleza de vidrio de microscopio unida con Araldi-
ta C.N. 502 {Ciba Company} (28). El otro extremo se aplana con carbo-
rundo fino lo mas perfectamente posible segin un plano normal al eje
del capilar. '

Las células asi dispuestas se llenan por medio de finas pipetas mane-
]adas bien a mano, por un mlcromampulddor o mediante una Jermgullld
médica; en todo caso, hay que cuidar que €' extremo de la pipeta llegue
hasta el fondo de la célula para impedir 'a formacién de burbujas du
rante e] proceso de llenado. El vaciado también se realiza con el empleo
de micropipetas, o mediante centrifugacién (20).

Para la realizacién de cada medida se utilizan tres o cuatro células, las
coales se fijan en soportes adecuados de p'dstico o de acero inoxidable,

El volumen del bano de difusién varia desde 100 cc hasta un litro,
siendo distinta, por tanto, la forma del recipiente utilizado. Se ha em-
pleado desde un simple vaso de precipitados hasta un matraz redondo de
varias bocas. Se ha disefiado un recipiente de poca capacidad, 50 cc,
cuando ¢l bafio de difusién ¢s a disolucidn de una sal de precio eleva-

- do {29).

Las medidas se deben reaiizar manteniendo la temperatura constanie
durante toda la experiencia. Excepto las de ANpersow y SappingTon (13).
que se efectuaron a 20° y los trabajos de Wanc sobre autodifusién del
agua liquida, que sc realizaron entre (° y 55° (14,15), todas las demds lo
fueron a 25, termostatando adecuadamente ¢l conjunto formado por la
célula y el bafio de difusion.

El tiempo que ha de durar cada experiencia no es posible fijarlo de
antemano; se precisa un ensayo previo de orientacién. Se han indicado
tiempos entre 2 dias y medio y 10 dias, aunquc el criterio mds conve-
niente parece ser que ¢s tOMAar COmo tiempo medio de difusién el preciso
para que el capilar retenga las dos quintas partes de la actividad que ini-
cialmente se ha colocado en él.

El empleo de la férmula (XIT) en la determinacién de! coeficiente de
difusién supone la medida experimental de la relacién C,, /C, en donde,
C,yes la concentracién en la célula capilar al cabo del tempo de difusién
t, v G es la concentracién inicial en dicha célula. Dado que la concen-
tracién de una especie radiactiva es proporcional al nimero de desinte
graciones detectadas en un intervalo determinado de tiempo, las magnitu-
des C,v y Co se pueden conocer utilizando el adecuado equipo de contaje.

‘Para ello se procede como sigue: con ¢l fin de hallar Cyy  se lena el
tubo capilar con la disolucién marcada que se ha de difundir por medio
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de una micropipeta, teniendo gran cuidado en que no se produzca conta-
minacién en las paredes exteriores de aquél. En alguna ocasiéon se ha re
currido a envolver los capilares con sustancias hidréfobas, como el cloru-
ro de trimetilsilicona que bajo el nombre comercial de «Desicote» fabri-
ca la Beckman Instruments Inc. (Cahfornla U.5.A.} (20). Una vez verifi-
cada la difusidn se extrae el capi'ar del baito, se scca con papel absorben
te la pelicula de liquido que pudiera haber quedado adherida y el conte-
nido del mismo se transflere a un portamuesiras adecuado para medidas
de radiactividad, al cual se unen las aguas de lavado procedentes de hasta
diez enjuagues de la célula capilar, en a’gunos casos. Después de evapo-
rar bajo ldmpara de rayes infrarrojos la muestra queda lista para el
contaje.

Para medir la actividad inicial del capilar, C,, se vuelve a llenar y
vaciar varias veces con la disoluc'én trazadora, extrayendo el contenido
de ’a Ultima vez de manera analoga a-como se hizo anteriormente, se
lleva a otro portamuestras junto con las aguas de lavado y se deseca a la
limpara. Con el fin de atenuar errores, esta operacién se repite tres veces
a fin de tomar un valor promedio. Las medidas de los contajes de Cay
y C, se han de verificar sucesivamente para evitar correcciones debidas
a la disminucién de la radiactividad y la estabilidad del circuito del equi-
po de contaje. Se ha estimado que cualquier error que pudiera atribuirse
al espesor de !a muestra es despreciable. Pero en el caso de disoluciones
concentradas, donde las muestras contienen bastante. sélido inerte quc
puede ocasionar una disminucién considerable de la cficacla de contaje
se afiade a las muestras procedentes de los capilares una cantidad calcula-
da de disolucién inactiva para que todas las muestras contengan la mis-
ma cantidad de sélido inerte. De esta forma, se elimina el error que pu-
diera aparecer al medir la relacién C,y /Co (7).
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ERRORES EN EL METODO CAPILAR

La urtilidad de cualquier medida quimico-fisica es tanto mayor cuan-
to mejor se conoce la magnitud del error o errores cometidos al obtenerla.

La determinacién experimental del coeficiente de difusién viene afec-
tada de varios de ellos, de importancia y transcendencia varia. Es, por
tanto, util hacer una breve exposicidn de los mismos y un -comentario
critico final.

AcITACION DEL BANO DE DIFUSION

Dado que las condiciones Hmites para aplicar la ecuacién (XII) a los
estudics de difusidn con trazadores, imponen que sea nula la concentra-
cién en cl extremo abierto de los capilares, parece necesario utilizar alglin
tipo de corriente de conveccidén para que esto sea posible. Sin embargo,
hay diferencias de opinién cntre los mvequgadores sobre la necesidad de
agitar 'a disolucién que constituye el bafio de difusidn. Asf, mientras
ANDERSON y SappiNcTon (13), BurkerL y Seivks (30), Havcoc y colabo-
radores (31), y Krauss y Spinks (32) no agitan, Wan¢' v colaboradores
(7,10, 14, 15, 16, 17, 18). y Murs v Kennepy (20, 21, 22, 23) sf lo hacen.
Por ello no es de extrafiar que ante esta disparidad dc criterio se hayan
realizado investigaciones sobre la influencia que la agitacién pueda tener
en la determinacién del coeficiente de difusidn.

Seglin Wane (7), una agitacién lenta produce suficiente conveccidn en
el bafio sin ocastonar vibraciones apreciables. v también ha encontrado
que cuando la agitacién no existe ¢ es insuficiente, la longitud real de la
trayectoria de difusién es mayor que la longitud del capilar. Pero aun
cuando la agitacién sea suficiente, puede ocurrir que el pequefio volumen
de disolucién que contiene ¢l capilar en su parte mis alta sea arrastrado
por la corriente de conveccién, de modo que la trayectora real de la difu-
sion serd més corta que la longitud geomérrica del capilar.

L
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Con el fin de determinar la magnitud del error debido a la agitacidn,
Waneg procedié asi:
Se llenaron con la misma disalucidn trazadora capilares uniformes de

’l.
s LN
éf?
Bl 1 Bl

la misma scccidén pero de distinta longitud y se colocaron en posiciomcs
equiva'entes dentro del baiio de difusidn. Supéngase que sean 1,, 1.

la, 1, las longitudes de cuatro capilares uniformes, y tu, tz, ., t. los
tlempos que s¢ dejan difundir, Como estos capilares tienen igual area y
adopran posiciones equivalentes dentro del bafio, es claro que la diferen-
cia, A /, entre la longitud de la uayectoua de difusién y la longltud geo-
métrica del capilar debe ser la misma para los cuatro capilares. Sean A,
A,, A,, A, las cantidades de trazador que permanecen en cada capilar
después de la difusién. La concentracién promedio de 1é6n trazador a lo
largo de la trayectoria total de difusion en el capilar n° 1, serd:

. VR
(1, —Ana

donde wa» es ¢l drca de la seccidn del capilar, que es la misma para todos.
Anilogamente para ¢! capilar n." 2 tendremos: -

A'i
(l, —A1)a

Y asi con los restantes.
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La ecuacién (XII) se puede expresar ficilmente como:

t 4 8 C,
D F =1 _TIT In (; . _—Cn\-_) (XIV)

la que aplicindola a los capilares nims. 1 y 2 sucesivamente, y despuds
de eliminar C, entre las dos ccuaciones resultantes, nos dé;

t, _ t, 4 8 A -8DY
P ( a.-AD* (- Al? )— = ln( ™ ’At(l,-m))- &V

De una manera aniloga, para los captlares niims. 3 y 4, se tiene :

A
D £y _ t, 3 - i In _S_ . —A‘““ i (XVI)
(1, - AD) (1, - Al L T Ayl - A

Estas dos dltimas ecuaciones se pueden resolver para «D» v «d by,

Los resultados de la aplicacién de este tratamiento tedrico a. la difu-
sidn del 16n Na* en disolucién de cloruro potasmo qucdan lccogldos en
la siguiente tabla tomada de la referencia (7):

Difusiom trazedore del ién Nat en CIK

0,375 M, a 25° -

(C, = 2.835 imp/seg por ml de disslucidn)

1 (em) a (mm?) t. 10 — ¥ (seg) A (impfseg) D
214 0,1870 1.209 - 3,94 1,30.10—5
2,71 p) 2077 4,92 1,32, »
4,10 - » _ . 4.340 2,56 1,32 »
4,79 » 6.049 8,71 1,32. »

Por otra parte, el valor de «» calculado aplicando los cuatro prime-
ros valores de esta tabla a las ecuaciones (XV) vy (XVI), y resolviendo el
sistema resulta ser: 1,31.107° em®/seg. Por lo que se deduce que la co-
rreccidn A [ para el efecto de la agitacién es completamente despreciable,
al menos en las condiciones operatorias de Wanc.

Sin embargo, el problema de la agitacién es considerado por casi la
totalidad de los investigadores que se han ocupado de esta clase de medi-

(") Vulor calculado de la ecuacion (XVI) despreciando A 1.
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das quimico-fisicas. Asf, Mris y Kennepy (20} realizan experiencias para
determinar cudl es la velocidad de agitacién que hace nulo a 4 /. Para
ello, difunden 'iones CI™ en cloruro potdsico y encuentran, para sus con-
diciones geométricas particulares, la de 100 rpm. MmLs y Apamson (21)
deducen, al difundir CINa 3,9 M en CINa 3 M, que el coeficiente de di-
fusién diferencial depende de la longitud de la célula capilar y de la ve-
locidad de agitacién e indican que, para longitudes entre 4y 56 cm vy
velocidades de agitacién de 100 rpm, los valores para el cocficiente de di-
fusién del 16n Na* son constantes dentro del error usual del 2.9, Friep-
MAN y KENNEDY (33) al difundir Cl-36 en CIK 0,05 M usando células de
2 a 6 cm, encontraron los sigutentes resultados:

Velocidad de agitacién Efecto A 1
90 rpm 0 mm

0 » 1,6 »

160 » —0,2 »

por lo que 90 rpm resultaba ser la velocidad éptima de agitacién para su
geometria de trabajo.

Dworking, EscuE y Van AxTsparin (27), en un trabajo de difusién
en nitratos fundidos- agitan a 100 rpm.

Cuando 'a difusién tiene Jugar en bafics de pequefio volumen parece
ser que la conveccidn producida por agitacidén se puede sustituir por la
conveccidn debida a diferencias de temperatura. Asi se deduce de los re-
sultados dados a conocer por Borne vy WEIL (29), quienes utilizaron ba-
flos de difusién de 50 cc de volumen y no encontraron diferencias apre-
ctables en los valores de «Dv, dentro de los limites de error generalmente
admitidos, tanto cuando el bafio, se agité a 50-60 rpm, como cuando se es-
iablecié una ligera conveccién térmica al crear un gradiente de tempera-
tura manteniendo ¢! nivel dentro de la célula un centimetro mds alto
que el nivel del agua en el bafo termostético.

La agitacién se puede conseguir mediante un agitador de grandes pa-
las de pléstico o material inerte que se acopla a la vasija que contiene ¢l
bafio de difusién por medio de un cierre hidraulico (7, 10, 14, 135, 16, 20),
o bien por un agitador accionado magnéticamente que se deshza sobre
]unrds de vidrio esmerilado (21). Lste tltimo procedimiento tiene la ven-
taja de que elimina la transmisién de la vibracién del .motor y los cho-
ques dados en ¢l recipiente por el movimiento del mercurio.

De lo expuesto se puede concluir que, aun cuando ¢l error debido a 1a
ausencia o exceso de agitacién parece no afectar al coeficiente de difusién
de forma inadmisible, resulta conveniente cfectuar experiencias previas
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de calibrado para las condiciones geométricas particulares utilizadas en
la medida; esta precaucién es necesaria indudablemente cuando se haga
uso de la agitacién para mantener las condiciones limites exigidas por la
ecuacidn de difusidn.

MEzZCLA MECANICA EN LA INMERSION Y EXTRACCION
DE LAS CELULAS CAPILARES

Otra probable fuente de error del método capilar puede radicar en la
conveccién mecdnica que aparece cuando se forma o se rompe una peli-
cula entre dos disoluciones: esto es, cuando se sumerge o se extrae la cé-
lula de difusién del bafio circundante, pues existe la posibilidad de que
algo de la disolucién radiactiva contenida en la célula se pueda perder
por mezcla con el bafio. El efecto serd aproximadamente equivalente al
producide por una difusién normal en un tiempo At. MiLLs y Kenne-
py (20) investigaron la magnitud de este posible error para lo cual llena-
ron seis células con disolucién «marcada» después de haberlas calibrado
convenientemente, Sobre la cara superior de cada célula se depositaron
grandes gotas de disolucién trazadora con el fin de simular condiciones
experimentales reales. Entonces fueron sumergidas y extraidas inmedia-
tamente de un gran bafio de difusidén y de la misma forma que en un en-
sayo normal. El exceso de disolucién en el véruce del capilar se secéd cui-
dadosamente con papel absorbente y se procedié a medir la actividad del
contenido de la céluia. Los resultados que obtuvieron los citados investr
gadores se recogen en la siguiente tabla:

Calibrado Actividad después Jde
Capilar (imp{min) la inmersién (imp/min) %f, disminuecion
1 6.160 6,125 0,6
2 6.619 6.447 27
3 6.192 6.021 2.8
4 6.112 6192 0.3
5 6.231 6.186 0,7
6 6.183 6.126 0,9

En Ia tabla anterior se observa que. el mayor porcentaje en la dismi-
nucién de la acuvidad es 2,8 9% y el promedio de solo 1,3 9

Los anteriores valores de la actividad se sustituyeron en la ecuacién
(XII) la cual, teniendo en cuenta que el valor de «D» era conocido de ex-
perimentos previos para el i6n que se utilizaba en esta experiencia, fue
posible resolver para la incégnita «ty.
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El valor de «t» asf obtenido, que se consideré como el tempo equiva-
lente de difusién 4%, era del orden de 100 segundos.” Como el tiempo
normal de una experiencia de difusién es del orden de 350.000 qegundos
resultaba que el error introducide en «D» ¢ imputable a la conveccidn
mecdnica por inmersién y extraccién de las células del baiio, es sélo de
un 0,3 9, el cual puede ser practicamente despreclado.

TEMPERATURA

Las varlaciones rapidas de temperatura inf‘.uyen notablemente en los
valcres de los coeficientes de difusién, pues al ocasionar corrientes de
conveccién dentro de los capilares aportan un factor dinamico extrafio a
la movilidad del 16n debida exclusivamente al puro proceso de difusién.
Por ello, es necesario controlar cuidadosamente la temperatura del bafio
durante la experiencia, y tener la precaucién de mantener sumergidos los
capiares en ¢l bafio antes de que se inicie la difusién hasta unos 9/10 de
su longitud durante 30 minutos aproximadamente, para alcanzar el equi-
librio térmico.

Frienman y KeEnneDy (33} se han ocupado de este aspecto de las me-
didas de difusién y han encontrado que cuando la temperatura del bafio
varfa 0,017 la de los capilares cambia 0,001°, También han realizado un
ensayo aumentando diez veces la temperatura y han observado que sélo
se produce un aumento aparente del 0,05 9 en el valor del coeficiente de
difusién. Creemos que esta conclusidn quizd no se ajuste a Ja realidad.
Por el contrario, estimamos como absolutamente necesario una cstabili-
dad térmica fo mas perfecta posible para poder confiar en el valor que se
obtenga.

DIFERENCIAS DE DENSIDAD ENTRE LA DISOLUCIOGN
TRAZADORA Y EL BRANO DE DIFUSION

En experiencias de difusién ordinaria, en las que existe presente un
gradiente de concentracion, la densidad se puede utilizar para suprimir la
coveccidn y mezcla de volumen, Este efecto estabilizador estd ausente en
los experimentos de difusidn trazadora y aurodifusién.

Con objeto de hacer pesible estos tltimos tipos de medidas, y seglin
hemos visto, se ha recurrido al empleo de finas células de difusién. Pero
ademas de esta precaucidon, MirLs y Kennepy (20) han intentado conse-
guir este efecto estabilizante enriqueciendo el agua de las disoluciones
trazadoras con éxido de deuterio. Sus experiencias dieron por resultade
que, cuando se utilizé un 10 9, de D,O, los cocficientes de difusién me-
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dides eran un 3 9, mds altos que en los ensayos normales; sin embargo,
un enriquecimiento del 295 en D.O no afectd al valor de «D» dentro del
error experimental. Por otra parte, indicaremos que no hemos encontra-
do ninguna otra referencia en la literatura sobre este punto.

ADSORCION DE IONES POR LAS PAREDES DE LA CELULA

La posibilidad de que las paredes de los capilares puedan adsorber
iones radiactivos de los que «marcan» la disolucién contenida en los mis-
mos, pucde proporcionar un anémalo cocficiente de difusidn,

MiiLs y Kennepy (20), v Wane (34), se han ocupado de esta poten-
cial causa de error. Los primeros indican que en experiencias con Na-22
se observd actividad residual en los capilares atn después de repetidos la-
vados, v que el efecto es mucho més acusado cuando se cmplean disolu-
ciones de una gran actividad especifica. Sin embargo, este efecto no fue
observado con K42, Rb-86 y I-131. Wanc trata de eliminar este posible
error adiclonando, tanto a la disoclucidn contenida en la célula como a la
del bafio, suficiente cantidad de una sal inerte que contenga el ién.cuya
difusién se quiere medir, y establece (10) que como el didmetro interno
de los capilares es grande en comparacién con el de los iones hidratados,
sc puede demostrar que el posible error de adsorcidn en una disolucién
0,005 M es menor que el 0,2 % aun cuando se suponga que la superficie
total interna de los capilares estd cubierta por una capa monomolecula
de lones.

DirerRENCIAS DE «'pH»

La diferencia de pH que puede existir entre la disolucién trazadora y
la que constituye el bafio de difusién también puede afectar al valor del
coeficiente de difusién.

Parece que este tipo de error ne debiera existir en la difusién trazado-
ra y en la autodifusién —mayor importancia puede tener en ta difusién
diferencial—, ya que son minimas las diferencias que deben existir entre
la disolucién que se difunde y Ia disolucién en donde se difunde. Pero no
conviene olvidar que muchas de las disoluciones que contienen los traza-
dores son 4cidas o bdsicas; por tanto, -se debe tener la pre_caucién de
neutralizar cuidadosamente,

En relacién con este punto, se ha realizado un conjunto de medidas (20,
en las que una serie de disoluciones trazadoras de diferente pH se deja-
ron difundir en bafios neutros. Los resultados se resumen en la siguiente
tabla: ‘
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Coeficientes de autodifusion del iom Nu+ en disolucidn de cloruro sddico

Concentraciones pese  pH del pH del haiio D, 108
form/100 de H,O trazador {cm?/sey)
0,1 3.1 - 7 1,330 0,005
» 7 ‘ 1,325 . 0,030
1,0 7 » 1,301 - 0,020
» 1, . » 1,567 + 0,050
» 2.8 » 1,788 0,020
» 10,0 » 1,463 - 0,004
» 12,5 » 1,444 == 0,030
v 5 5 1,290 0,020

Se puede observar que las discrepancias en los pH de la disolucion
trazadora v el bafio pueden ocasionar variaciones en el valor de! cocficien-
te de difusién. Se ha suverido (20) que este cfecto puede estar relaciona-
do con los elevados caeficientes de difusién de los iones H* v OH—, aun-
que se precisan nuevos cstudics para llegar a conclusiones definitivas.

Otro aspecto de este problema es la acidez que comunica a las disolu-
ciones la presencia de CO. disuelto. Sin que hasta el momento se haya
precisado la magnitud de este efecto, es recomendab’e un tratamiento de
desgasificacién de las disoluciones burbujeando un gas inerte en su seno.

.GRADIENTES DE CONCENTRACION

Las condiciones ideales para la difusién trazadora y la aurodifusidn
exigen que las concentraciones de' bailo y la disolucién que sc difunde
sean esenclaimente las mismas.

Cuando se trata de bajas concentraciones v sobre todo, cuando la di-
solucién trazadora tiene un volumen de 1 6 2 cc, se necesita gran cuida-
do en el control de la concentracidn, ya que puede aparecer una diferen-
cia en concentracién que representc un considerable porcentaje.

Con este objeto, se ha investigado el efecto de una diferencia de con-
centracidn a distintas concentraciones totales (20), y para ello se han
realizado medidas en las que existe un gradiente de concentracién del
5 9, entre el trazador y €! bafio. En todos los casos, la disolucidn traza-
dora contenfa un 2 % de D.O para asegurar que ¢l gradiente de concen-
tracién lo era siempre en la misma direccién.

La tabla siguiente presenta los resultados conseguidos al difundir
Nat en CINa, a 25°: ‘
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Concentracion del Concentracién del D x 19¢
trazador (peso form/it) bafio (peso form/lt) (em?/seq)
0,950 1,000 1,285 =+ 0,006
1,000 1,000 . 1,310=- 0,010
1,050 1,000 1,348 2- 0,020
0,010 0,010 1,347 0,010
0,0105 0,010 1,336,. 0,010

Segiin se puede apreciar de los datos anteriores, a concentraciones
muy bajas el coeficiente de difusidn no estd afectado apreciablemente por
un gradiente de concentracién relativamente pequeiio entre la disolucién
«marcada» y el baiio. Por e! contrario, a concentraciones elevadas el efec-
to. s¢ acusa mds intensamente para la misma difercncia en concentracio-
nes; pero dado que a altas concentraciones no es de esperar que las diso-
luciones tengan una diferencia de concentracién del 1 /, v a concentra-
ciones bajas no es probable un gradiente mayor de un 5 9%, se puede con-
cluir que el efecto del potencial de difusidn resultante de la concentracion
de soluto no es una fuente importante de error.

OTRAS FUENTES DE ERROR

Las pequefias burbujas de aire o gas disuelto y las particulas de mate-
ria extrafia que puedan encontrarvse en las células Capﬂares pueden provo-
car un efecto vibratorio o de agitacién v repercutir  desfavorablemente
sobre el valor del coeficiente de difusidn. Pero un filtrado cuidadpso y un
tratamiento de desgasificacién anu'a pl(tctmdmente estas pmlbles fucntes

de error,

Aungue de lo que acabamos de exponer parece a primera vista que
los datos de coeficientes de difusién obtenidos por ¢l método capilar vie-
nen afectados de errores de diversa indole, es preciso resaltar que la mag
nitud de casi todos ellos es despreciable o incapaz de invalidar las me-
didas.

La transcendencia de la mayorla de los errores citados puede ser su-
perada con adecuadas precauciones experimentales, y en las que ésto no
es posible, una técnica refinada los puede tencr bajo control para que ne
influyan decisivamente. ,

Consecuentemente con ello, nas hemos esforzado en cuidar al mdxi
mo todas Jas fases de las medidas realizadas mediante la aplicacién de la
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experiencia de anteriores investigadores y la recogida por nosotros con-
forme avanzdbamos en el trabajo.

En el deseo de aportar algo positivo en la perfeccidn de la téenica ex-
perimental del método capilar, hemos intentado profundizar.en el error
debido a la adsorcién de iones por las paredes de la célula capilar, y mds
adelante presentamos los trabajos efectuados con este fin y las conclusio-
nes obtenidas de los mismos:
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APARATOS Y RADIOISOTOPOS

1} Equipo de contaje Philips.

Para la medida de las magnitudes C, v C,v se ha utilizado un equipo
contador Philips integrado por un tubo Geiger-Miiller, una unidad de
alta tensién estabilizada y una unidad contadora o «scaler».

El tubo Geiger-Miiller cstd alojado en una sonda modelo PW 4.100
construfda de aluminio. Dicha sonda estd provista de una ventana de
mica con una superficic de unos 6 centimetros cuadrados aproximada-
mente.

La unidad de alta tensién cstabilizada, tipo PW 4.020, suministra la
alta tensién para el tubo G M, convierte los impulsos y permite regular
el tiempo muerto (dead time) del tubo.

La unidad contadora, tlpO G-M 4.810, consiste en un aparato contador
de tres décadas capaz de regisirar hasta 10.000 lmpulsos por _segundo

Las caracteristicas principales de este equipo contador son:

— Elevada velocidad de recuento.

— Lectura directa del nGmero de impulsos sin interpelaciones adi-
clonales,

— Posibilidad de poder utilizar cualqmer tubo contador G-M con
tensién de trabajo de hasta 2.000 volt.

— La existencia de un circuito protector que impide la sobrecarga del
tubo Geiger.

— Acoplamiento de un cronémetro a voluntad.

— Tiempo muerto ajustable por pasos.

— Ajuste mecinico y eléctrico de cero.

— Sensibilidad de entrada variable.

El tubo Gelgcr alojado en la sonda PW 4.100 responde a las siguien-
tes caracteristicas:
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Dimensiones: Longitud, 9,5 cm
' Diimetro, 3,3 cm

Atmdsfera: Neon + argon + halégeno
Mezcla extintora
Sensible a: Radiaciones beta y gamma.

Tensién de trabajo: 700 voltios aproximadamente.

Longitud minima de la zona lineal de la caracteristica: 200 voltios.

Pendiente de la zona lineal de la caracteristica. 0,04 por ciento y por
voltio. )

Tlempo muerto: 240 microsegundos.
. Fondo: 50 imp/min (no apantallado).

Fondo: 26 imp/min (apantaliado).

Iispesor de la ventana: 3,5 —4,5 mg/cm® (mica).

Vida minima probable: 10° impulsos.

2) Equipo de contaje JEN Modelo E-6.

Este aparato fue aportado por la ]unta de Energia. Nuclear y es un
Lquu)o compacto consituido para proporcionar la tensién estabilizada ne-
cesaria para el funcicnamiento de un detector de radiactividad (contador
Geiger o contador de centelleo), y contar y registrar los impulsos genera-
dos por él mismo como respuesta a la radiacién.

El nimero total de impulsos proporcionados por el detector durante
el tiempo queda regisirado mediante la combinacién de un numerador
mecinico de cuatro cifras, que indica las centenas, v dos escalas decima-
les en cascada con el correspondiente dispositivo de interpolacién, indi-
cando las decenas y 'as unidades.

Las principales caracteristicas de este aparato de contaje son:

— El aparato registra impulsos de entrada negativos de amplitud su-
perior a 0,7 voltios.

— La velocidad méxima del registrador mecdnico es de 10 impulsos
por segundo regularmente espaciados. i

— Poder de resolucién de la escala: 20 micro-segundos.

— Alta tensién: de polaridad positiva respecto al chasis y continua-
mente variab'e entre 300 y 2.000 voltios.

Este equipo de contaje lleva conectado un tubo Geiger -Miiller, mede-
lo F 48 B, alojado en un castillete de plomo, de las siguientes caracterfs
ticas:

— Tensién inicial: 1.220 voltios.

— Tensidén final: 1.400 voltios.

— Tensién dptima de funcionamiento: 1.280 voltios.



C-256 Juan Boutista Vidal-Abarcd Diez de Revenga

— Pendiente del «plateau»: 5 por ciento por 100 voltios.
— Fondo (a 1.280 volt.}: 35 imp/min.
— Espesor de la ventana: 6 mg/cm®,

3) Termostato

En las experiencias de calibrado con e! 16n Zn*®* se ha utilizado un
bafio termostitico de agua, provisto de resistencla de caldeo, agitador y
regulador automdtico de temperatura, del modelo fabricado por la firma
«M. Belenguer». Aun cuando la casa constructora asegura que dicho con-
junto permite fljar y mantener la temperatura con un error de -=0,01%
nosotros ne hemos conseguido tal constancia, ni aun sustituyendo los
contactos metdlicos originales del termorregulador por otros de. platino.

Dada la fundamental importancia de la estabilidad de la temperatura
durante las experiencias de difusién se ha conseguido disponer de un ter-
mostato de circulacién, tipo NB, fabricado per la casa «Coloran, de Wiir-
temberg (Alemania). :

Este termostato constituye un perfeccionamiento de los ultra-termos-
tatos de H('jppler, y sc caracteriza por su alta constancia de temperatura,
excelente construccion y sencillo funcionamiento.

Su ficha técnica es la siguiente:

—Rango de empleo: —30" a +250°C. -

—Valor medio de la constancia de la temperatura: 0,01°C.

—Potencia del motor: 45 watios.

—Capacidad de la bomba (para agua): 10 lt/min.

—Capacidad de calentamiento: 500/1.000/1.500 watios.

- Valvula «tratrény ; Pl 21,

—Capacidad del bano: 13,6 litros.

Para temperaturas superiores a 80°C el liquido del bafio ha dc ser
aceite.

4) Aparato de succién «Adams».

La extraccién de las cantidades precisas de los frascos portadores de
los isétopos radiactivos las hemos realizade empleando un aparato de suc-
cién tipo «Adams», que consiste en un cuerpo cilindrico de acero inoxi-
dable en cuyo interior, y a un paso de rosca muy estrecho, se mueve un
émbolo que produce el vacio necesario para la succién. Este artificio se
acoplé a una mlcro—plpeta con lo que fue p031b]e separar de los frascos
originales las partes alfcuotas de disolucidn activa niecesarias para «mar-
car» las disoluciones empleadas
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Este aparato lo conseguimos de la «Nuclear Chicago Corporation».
5) Radioisétopos

En nuestras medidas hemos utilizado los isétopos radiactivos que 2
continuacién relacionamos junto con alguna de sus caracteristicas mas
significativas.

M anganeso—54

Vida media: 291 dias.

Forma quimica: Cl.Mn en disolucién.

Actividad especifica: 1 curiof/gramo de Mn.

Radiaciones: Captura electrénica (con emisién de rayos X de 5,4 keV)
Gamma: 0,84 McV (100 ).

Zinc-65

Vida media: 245 dias.
Forma quimica: Cl.Zn en disolucién.
Actividad ‘especifica: 100 mi 1(,111105/g|am0 de Zn.

Radiaciones: Captura electrénica (con emisién de rayos X de 8, 0 keV)
Gamma: 1,11 MeV (45 %).

Talio-204

Vida media: 3,56 a 4,26 afios.
Forma quimica: SO,TL en disolucién.
Actividad especifica: 200 - 400 milicurios/gramo de TI.
Radiaciones: beta, 0,77 MeV (98 9L).
captura electrénica: 29,

Todo el material radiactivo ha sido suministrado por «The Radioche-
mical Centrer, de Amersham (Gran Bretana) a wravés de la Junta de
Energia Nuclear.

6) Productos y reactivos quimicos.

Todas las sustancias q'ufmicas utilizadas en las expericncias procedian
de la firma «Merck» y eran de la ca'idad «p.a.».
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¢ TECNICA EXPERIMENTAL

Como ya indicamos al final del parrafo «Antecedentes teéricos y bi-
bliograficos» la técnica utilizada por nosotros en todas las medidas ha
sido la del mérado capilar, que consiste en utilizar finos capilares como
tubos de difusién que una vez llenos de la disolucién marcada se dejan di-
fundir en un bafo constituido por una disolucién exactamente igua' a la
que lena los capi]ares, excepto que no estd marcada como sucede con
aquélla.

Las células de difusién las hemos obtenido cortando convenientemens-
te tubos capilares de barémetro, las cuales se alisaban y aplanaban pot
sus extremos mediante un adecuado esmerilado con carborundo fino,
procurando conseguir una superficie normal al eje del capilar,

Las dimensiones promedio de nuestras céulas han sido:

Iongitud: 1,945 - 3,960 cm
didgmetro interno: 0,65 mm
didmetro externo: 5,5 mm

La uniformidad del capilar se comprobd llenando con mercurio y pos-

terior observacién microscépica de la columna obtenida. Por lo general.
en cada medida se utilizaron cuatro de estas células, prou,dcntes todas
ellas del mismo tubo capilar y por tanto, con idéntica seccién y caracte
risticas.

‘Segiin requiere la téenica del método capi'ar, las células de difusién
deben ser cuidadosamcente cerradas por un extremo. La bibliografia apor-
ta cscasos antecedentes sobre este detalle, por lo que nosotres nos hemos
visto obligados a ensayar diversos procedimicntos'.
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No fue problema conseguir unos discos de material inerte (cbonita,
plstico) del mismo didmetro que las células, para que sirviesen a modo
de «rapaderan de las mismas, pera si lo fue consegulr un adhesivo que
soportase la inmersién en el bafio de difusién durante varios dias. Recu-
rrimos a productos existentes en e] comercio, tales como «Kolinony», «Ime-
dion, Cementit», etc.,, ¢ incluso ensayamos uno de procedencia francesa,
«Colle Scoth», pero ninguno de cllos proporciond resuitados aceptables.

Tras varios intentos hemos salvado este inconveniente utilizando pa-
pel adhesive transparente «Kores» con el que rodeamos el extremo del
capilar que se quiere cerrar, sujetdndolo firmemente mediante un anillo
de goma para impedir que se desprenda durante el periodo de inmersién
en el baiflo.

En las experiencias realizadas a temperaturas superiores a 25°C, este
procedimiento de cierre no fue satisfactorio al desprenderse de la célula

el papel adhesivo.

]

Recurrimos entonces a discos de ebenita de didmetro igual al de los
tubos capilares, que unimos por medio de una disolucién de «plexiglis»
en cloroformo. Aseguramos la firmeza y hermerncidad de este clerre por
medio de una caperuza de goma cortada de la parte superior de los depo-
sitos de carga de que van provistas las plumas estilograficas corrientes. La
figura anterior ilustra sobre este punto.

Para lenar y vaciar estas célu.as se deben usar finas pipetas manejadas
a mano, por medio de un micro-manipu‘ador o mediante una jeringuilla
médica. Nosotros hemos conseguido excelentes resultados empleando
agujas hipodérmicas de calibre adecuado al didmetro mterno de las célu-
las, provistas de un tubo de goma cerrado por un extremo para conseguir
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la succién. Con ¢l fin d¢ que no se formen burbujas dentro de los capila-
res-durante el llenado se debe tener la precaucién de despuntar las agu-
jas, eliminando el corte a bisel que presentan habitualmente.

El intervalo de difusién no es posible ﬁjarIo de antemano; son nece-
sarlas experiencias previas, :

En los «Resultados» indicames concretamente los tiempos de difusién
emp]eados en cada caso. Siempre hemos procurado que dichos intervalos
tuviesen semejanza con los recogldos en la literatura. En las cxperlenmas
a temperaturas superiores a los 25°C, hemos reducido convenientemente
los intervalos de difusién dado que la movilidad de los ioncs se encuentra
exaltada.

El uso de la férmula (XIII) supone el conocimiento de la relacién
Ci/C 4. Teniendo cn cuenta que la concentracién de una especie radiac-
tiva es proporcional al mimero de desintegraciones detectadas en un tiem-
po determinado, dichas magnitudes se pueden conocer mediante las ade-
cuadas velocidades de desmtegramon de la especie que se dlfunde me-
didas con un equipo de conta]e

Hemos procedido como sigue: :

Para hallar C,,- se llena fa célula con la disclucién marcada mediante
la aguja hipodérmica a que antes hemos hecho referencia, teniendo cui-
dado de que no se centaminen las paredes exteriores. Una vez transcurri-
do el periodo dé difusién se extrae el capilar dcl baifio, se seca con papel
de filtro la pelicula de liquido que pudiera haber qucdado adherida y el
contenido del mismo se transfiere a un porta-muestras al cual se afnaden
las aguas de lavado procedentes de varios enjuagues de la célula capilar.
Después de evaporar bajo ldmpara de rayos infrarrojos, se lleva el porta-
muestras a un desecador de cloruro cilcico durante varias horas, después
de lo cual la muestra queda lista para su contaje.

Para medir la actividad inicia! de la célula, o sea, C,, se vuelve a lle- -
nar la célula (una vez limpia y descontaminada) con la disolucién de tra-
zador, s¢ cxtrae su contenido y sc traslada a otro porta-muestras junto
con las aguas de repetidos lavados; después se procede como se ha indi
cado para la medida de G,y

Con ¢l fin de evitar correcciones para la d1sm1nuc10n de Ia establhdad
del circuito de contaje y la actividad de la muestra, las medidas C,y
y C. se han verificado inmediatamente una después de otra.

Hemos estimado que cualquier ervor debido a la autoabsorcidén de ra-
diactividad atribuible al espesor de la muestra es despieciable, ya que se
han utilizado disoluciones diluidas.

Dado que las condiciones de entorno para.las que se obtiene la ecua-
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cién (XIIT) exigen que sea nula la concentracién de trazador en el extre
mo abierto de las células es necesario utlizar algin tipo de corriente de
conveccién dentro del bafio para hacer ésto posible.

Como ya indicamos, estas corrientes de conveccidn se obtlenen gene-
ralmente por agitacién mecdnica-del bafio de difusién a velocidades no
superiores a 100 rpm; sin embargo, no cabe duda que cualquier otra for-
ma de obtener dicha corriente de conveccién serd igualmente valida.

En este aspecto concreto hemes seguido Ja idea de Borne y WeiLL (29),
dada a conocer a su estudio sobre complejos del 1oduro de plata, que con-
siste en utilizar bafios de vidrio ordinario para cada una de las células.
Dichos bafios son de poca capacidad, unos 60 cc, y estin formados por
dos cilindros coaxiales superpuestos y enlazados por una superficie céni-
ca. El cilindro superior (de 3,5 cm de didmetro y 7,5 cm de longitud) con-.
tiene la disolucién inactiva, y en el mas bajo (2 cm de longitud y 1 cm
de didmetro) se aloja el capilar y lo mantiene en posicién vertical.

J1

.
Este conjunto se sumerge en el bafo de temperatura regulada duran-
te unos treinta minutos antes de dar comienzo el perfedo de difusién con
el fin de obtener e! adecuado equilibrio térmico. Con este mismeo fin, Ia
disolucién inactiva se calentd hasta una temperatura préxima a la de la
experiencia, antes de llenar completamente los bafios de difusion.

En este tipo de bafio la corriente de conveccidén se consigue procuran-
do que el nivel del baflo se mantena un centimetro méas alto que ¢l del
bafio termostitico; es decir, s¢ sustituye la agitacién mecdnica por una
agitacién térmica.
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CALIBRADO DE APARATOS Y DEL CON]UN ro :
EXPERIMENTAL '

a) Del equipo de contaje «Philips».

Con el fin de averiguar ¢l voltaje éptimo de trabajo del tubo Geiger
utilizado en la medida de las velocidades de desintegracién se determind
su curva caracteristica y la pendiente de] «plateau» o parte pland de dicha
curva.

Para ello se preparé una muestra patrén de éxido de uranio evaporan-
do bajo la ldmpara de rayos infrarrojos una suspensién de 15 g de dxido
de uranio en 60 ml de acetona v 4 ml de una disolucion de goma ard-
biga al 2 por ciento. Dicha muestra estaba deposuada en un porta-
muestras de aluminio adecuado. Con dicha muestra se realizaron medidas
de velocidades de desintegracion a diferentes voltajes del tubo contador.
Los valores que se obtuvieron fueron los siguientes:

Voltajes ) Impulsos/minuto
675 1,153
700 . 8.884
750 14.933
800 15.543
850 15.814
900 . 15.875
950 16.318
1.000 16.678
1.050 o : 16.907

1.100 17108 - e
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para ‘'una posicic’)n 7 del mando de sensibilidad; 200 del «tiempo muer-
to», y una radiacién fondo de 57 impulsos por, minuto. La curva caracte
ristica se encuentra representada en la figura 1.

Zogoo wnp/rmn

15000 |

ioooo | . ’
' i 'y L ] V
700 8oo 9do 200 ‘11o0

Figura 1—-Curva caragteristica (ol tuba G-M ulilizadoe con el eqnipo e eanlaje o«Philipse

imp/rm'n
8ooo}
Tooo B
Soacl
R , LV
1200 1300 400

Figura, 2.—Curva cacaclerislicn «lel lubo G-M ulilizado con ¢l equipo de conlaje JEN Mod. E-5

La pendicnte'd'e esta curva se ha calculado mediante la expresién

g : : Ce+ Gy
 {Cp —Ce) 100/ T o
Vi — Vo

= 9 por voltio
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en donde: Cf es la velocidad de contaje correspondiente al voltaje V¢
(fin del «plateau»), y C, es la misma para V, (voltaje de comienzo de
«plateaur). :

En nuestro caso:

Ve = 750 voltios Ce = 14.933 imp/min
Vi =1110 » Cg = 17.194 »

valores que llevados a la expresién anterior nos proporciona ek valor de:
0,0402 voltios.

De la grifica representada en ia figura 1 se deduce que el voltaje épti-
mo de trabajo para el tubo G-M utilizado es de 900 voltios,

b) Del equipo de contaje JEN Modelo E-6.

La figura 2 representa la curva caracterisitica del tubo Geiger de este
equipo.

La tensidn éptima de funcionamiento es la de 1.280 voltios 'y la pen-
diente del «platcaun es de 0,05 voltios.

¢) Del conjunto experimental empleado en las medidas de difusién.

Con el fin de calibrar el artificio experimental y contrastarlo con .datos
procedentes de la literatura, hemos reproducido las medidas realizadas
por Wanc (34) sobre la difusion trazadora del ion Zn** en disolucién de
cloruro potdsico 0,1 M.

La disolucién empleada como medio de difusién fue:

Cloruro potasico 0,1 M
Cloruro de zin 0,005 M
Acido clorhidrico 0,0005 M

La presencia de cloruro de zinc tenia por objeto reducir al minimo los
efectos de la adsorcidn sobre ?as-paredes de los capilares y la del dcido
clorhidrico para evitar fendmenos de hidrdlisis. Una parte alicuota de
esta disolucidn se «marcd» con unos milimetros ctibicos de la disolucidn
de Zn-65 radiactiva y es la que :se utilizé para llenar las células de di-
fusion. . '

En la siguiente tabla se recogen los resultados obtenidos en tres expe-
riencias y en las que se ha utilizado células capilares de distinta longitud:
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Coeficientes de difusion del ion Zn*? en CIK 0,1 M, a 25°

Long, capilar Tismpo de C, Cav D_19% Valor medio

{em,) dif. (seg) imp/min impfmin cmi/seg de D

3,91 319.800 987 579 0,626

3,78 » 999 584 0,593

3,96 » 865 562 0,439 0,604.10—°
3,96 » 813 450 0,758

3,91 318.600 1.220 655 0,801 .
3,78 » 1.047 615 0,686 0,731.10—°
3,96 » 1.028 556 0,807

3,08 © 190,200 ° 707 390 0,977

2,90 . G651 208 0,541 0,642.10—°

297 - » T 455 0,610

El valor obtenido por Wanc en el trabajo citado es 0,729.10—° cm®/seg,
aprecidndose la buena concordancia entre nuestras experiencias y la to-
mada como referencia, sobre todo teniendo en cuenta que se utilizé en la
medida el bafio termostitico «Belenguer» que adolecia, como ya indica-
mos, de cierta 1mprec1s1on en su funcionamiento. Sin embargo estos re-
sultados previos nos indicaron que nuestras medidas estaban dentro de la
precisién necesaria para nuestro objeto.
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INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LOS COEFI—
CIENTES DE DIFUSION

1
i

Aunque todos los trabajos que conocemos sobre determinacién de
cocficientes de difusién se han cfectuado a temperatura constante, no he-
mos encontrado ninguna referencia de que se haya estudiado la influencia
de la temperatura sobre dicha constante quimico-fisica medida por el
método capilar. S se ha estudiado el efecto que sobre «D» puede ejercer
las pequefias variaciones de temperatura del bano termostatico debidas a
corrientes de conveccidn en el interior de las células de difusién (33).

Por ello, hemos creido intercsante rea'izar medidas de «D» a diferen-
tes temperaturas, aprovechando la oportunidad dé disponer del ultra-
termostato de precisién «Colora», que describimos en el parrafo «Apara-
tos y radioisétopos». )

Este estudio lo hemos efectuado con el 16n Mn*®, utilizando su radio-
isétopo 54. El bafio de difusién fue una disolucién de cloruro potisico
0,01 M, que a la vez era 0,005M en cloruro de manganeso.

La técnica experimental empleada ha sido esencialmente andloga a la
que habitualmente se ha utilizado en todas las medidas incluidas en este
trabajo Sélo se ha alterado, naturalmente, la temperatura del bafio ter-
mostatico.

El intervalo de temperatura mvestlgado ha sido el comprendido entre 25°
y 55°C, con medidas a 25°, 35°, 45° y 55° C. En las medidas efectuadas
a estas tres Gltimas temperaturas se ha tomado la precaucién de desgasi—
ficar las disoluciones sometiéndolas a un proceso de evaporacién a pre-
sién reducida, ’

Los resultados obtenidos se resumen en la sigulente tabla:
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Coeficientes de difusion del idn Mnt? en disolucién
de CIK 0,01 M + CLMn 0,005

Capilar Tiempo de C, Cav D, 103 Valor
{fem) - dif. (seg) imp/min imp/min cm?fseg medio

TEMPERATURA: 25°

3,91 507.000 - 2.641 1.665 0,6997

378 » 3.509 © 1567 0,6810 0,6001.10—*

3.96 » 3.155 1.444 0,7166
TEMPERATURA : 35°

3,91 262 800 4.866 2511 1,065

378 » 4,468 2.131 - - 1,168

3.96 » 4148 2.078 1,164 1,124.10—°

3,96 ¥ 4659 2.393 1,102
TEMPERATURA: 45"

- 3,78 256 200 6.201 5.012 1,189 . ,
3,96 . » 5.668 2.135 1,936 1,652.10—°
3,96 » 5.819 2.253 1,832

oo ' TEMPERATURA: 55° - ’

3,91 . 153.900 6.529 . 2680 <237
3,78 » 6.385 3.182 1,827

- .3,96 » 5.739 2773 2,124 2,200.10—*"

3,96 » 5.745 2,790 S 2114

Estos resultados se representan graficamente a continuacidn:
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EL ERROR DE ADSORCION EN EL METODO CAPILAR -

Uno de los errores que aféctan la determinacién experimental del
coeficicnte de difusién de una cspecle i6nica por el método capilar, se
debe a la retencién o adsorcidn de iones por las paredes del tubo de vidrio
uti'izado como célula de difusion.

Este fenémeno tiene la consecuencia de dlsmmmr el valor de la mag-
nitud «Cyy» que interviene en el cdlculo de «Du, es decir, la concentra-
cién media de trazador que permanece en la célula después de transcw
rrido el intervalo de difusién.

Este punto concreto sélo ha sido considerado brevemente por
Wane (34), quien para disminuir !a influencia del citado proceso de ad-
sorcién anade a la disolucién considerada como medio de difusién, una
pequefia concentracidén de una sal no radiactiva que contiene el mismo
i6n cuya velocidad de difusién se trata de medir.

De esta forma, como la cantidad total adsorbida de una especie quimi-
ca debe tener un Ymise superior que es funcién de la superficie absorben-
te, se establece una competencia entre los lones marcados y los inertes
que ocasiona una disminucién de la relacién entre el nimero de iones ra-
diactivos adsorbidos y los libres en el seno de la disolucién. Por otra
parte, la cantidad de sal inerte adicionada debe ser suficiente para que la
adsorcién de lones activos por las paredes de las células se reduzca nota-
blemente, pero una gran concentracién perturbaria considerablemente Ia
atmdsfera i6nica en la que se mueve la sustancia marcada, aun cuando
no se introduzcan iones extrafios, con Ia consiguiente alteracién de la me-
dida experimental. :

Otros investigadores aceptan la idea de Wang, realizan sus medidas
en condiciones andlogas, pero no dedican mds -atencién a esta probable
fuente de error.
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Nosotros hemos creido interesante aportar algunos hechos experimen-
tales con el dnimo de que puedan con_tribuir, tanto desde un punto de
vista cualitatvo como cuantitativo, a precisar cste aspécto de la medida
de difusién con trazadores.

Si se mide la actividad residual en la célula de difusién después de un
niimero variable de lavados del mismo capilar con agua. es posible com-
probar si en posteriores lavados se sigue extrayendo actividad. De este
modo se puede conocer el niimero de lavados necesario para hacer despre-
ciable la cantidad de ionés que permanccen en ¢l interior del capi'ar.

Tras conseguir que un nuevo lavado con agua resulte practicamente
ineficaz se vuelve a lavar la célula con una disolucidn dilufda de un i6n
cuya carga-sea mayor que la del i6n cuyo coeficiente de difusién se pre-
tende determinar,

Como quiera que un ién de mayor carga desplaza a otro que 1a tenga
menor de la superficie sobre-1a que se encuentre retenido. este tiltimo pro-
ceso de avade del interior de la célula eliminard de la misma la casi tota-
lidad de los iones de menor carga adsorbidos en su interior.

Las adecuadas medidas con un equipo de contaje nos preporcionarin
los datos necesarios para las oportunas consideraciones. oo

Las experiencias han sido realizadas con Mn-54 en disolucién de clo-
Turo potésico 0,01 M, que a su vez era 0,005 M en cloruro de manganeso,
y a 25 C. Como agente desplazante para ¢l i6n manganeso se ha emplea-
do el i6n Al(+3) (La disolucién diluida de dicho i6n se obtuve disolvien-
do 0,5 g de sulfato de a'uminio en 20 cc de agua).

La disolucién marcada con el radioisotopo se extrajo de los: capilares
en unas ocasiones a los pocos minutos de haberlos llenado, es decir, ope
rando de igual modo que en el -calibrado de las células cuando se trata
de conocer G, ; en otros casos, la misma disolucidn- se dejé en el inte-
rior del capi'ar por espacio de varios dias y se mantuvo sumergido en un
baifio de difusién para operar en condiciones andlogas a las de las medi-

das de C,,.
‘Los resultados obtenidos fueron los siguientes:



C-270 ' Juan Bautista Vidal-Abarca Diez de Revenga
ANTES DE LA DIFUSION (C,)

Actividad extraida Actividad extraida Acetividad despuds

después de seis la- después de otros 6 de lavar con ion
Capilar vados con agua lavados con agua AlL{+D)
1 5.696 imp/min 25 imp/min . — imp/min
2 5430 » 1 ) 67 »
3 4881 » 33 » 45 »
4 4745 » 37 » 49 »
DESPUES DE LA DIFUSION (Cav)
1 2.612 imp/min 23 imp/min 282 imp/min
2 2917 » .24 » ) 313 »
3 2693 » 42 » 287 »
4 2607 » 85 » - 281 »

(Todos los valores recogidos en la tabla anterior se encuentran corre
gidos para la radiacién fondo cxistente en el momento de la medida).

La consideracién de los datos contenidos en la tabla precedent,e sugie-
re las siguientes ideas:

Si al lavar con agua se obliga al liquido a recorrer varias veces las pa-
redes internas de la cédula de difusiéon mediante mampulauones conve-
nientes de la micropipeta, se puede conseguir con scis de dichos lavados
acuosos que la actividad residual que puede extracrse de nuevo con pos:
tetiores lavados con agua, esté comprendida entre un 0.5 y un 3 por cien-
to de la actividad retenida por el capﬂar antes de dar comienzo al pro-
ceso de lavado.

El lavado con agua sélo resulta aceptab’e cuando la disolucién mar-
cada permanece poco tiempo en la célula capilar, ésto es, en las medidas
de C,. En caso contrario, dicho lavado no es completo y aun permane-
ce en ¢l capilar una actividad que supone alrededor de un 10 por ciento
de la actividad retenida por el capilar antes de dar comienzo a! proceso
de lavado.

Este resultado c¢s facilmente explicable si se tiene en cuenta las mag
nitudes de los tiempos que permanece la disolucién en ambos casos den-
tro de la célula de difusién, y sustenta la hipétesis, por otra parte, que
Ia adsorcién idnica por las paredes de la célula no es un proceso rdpido
sino que necesita un tiempo censiderable.

Por todo ello, creemos necesario lavar los capilares después de trans
currido ¢l intervalo de difusién con una disolucién diluida de un i6n de
mayor carga que ¢l que se difunde. Y la actividad que presente dicho
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liquide de lavado unirla a la que ha permanecido en el capilar, o sea,
a C,y.

A bn de poner de manifiesto, desde el punto de vista cuantitativo, la
importancia de este tltimo lavado de la célula capilar, hemos calculade
los valores del coeficiente de difusidn D, tanto en el caso de tomar
para C,.la velocidad de contaje obtcnida sin considerar la actividad
arrastrada por el tlimo lavado con la disolucién de ién de mayor carga,
como en el caso contrario. Asi tenemos:

Valcres para D x 105
Mn(+2)
Capilar 1 Capilar 2
Sin incluir en Cav la actividad debida
al altimo lavado 0,789 0,652
" Considerando la actividad deblda al
altimo lavado _ 0,630 0,523

Los datos anteriores ponen de manifiesto que la retencién de actividad
por las paredes del capilar influye sobre ¢l valor del coeficiente de difu-
sion haciendo que dicho valor sea superior al real, y que el porcenta]e de
dicho aumento supere al 15 por ciento. :
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RESULTADOS DE LAS MEDIDAS DE DIFUSION

1} Se han medido los coeficientes de dlfusmn del i6n Mn** en diso-
lucones de cloruro potdsico. : :
Las caracteristicas de las disoluciones empleadas fueron las siguientes:

a) CIK 0,05 M -
CLMn 0,005 M pH = 6,88
Gelatina 0,005 %

b} CIK - 01 M
Cl,Mn 0,005 M pH = 6,80
Gelatina 0,005 %

) CIK 0,25 M
CLMn 0,005 M pH = 6,72

Gelatina 0,005 9

Los valores de Co v Cay recogldos en las tablas que siguen se han me-
‘dido con el equipo de contaje «Philips», con e! tubo G-M alojado en cas
tillete de plomo, un voltaje de trabajo de 900 voltios, scnsibilidad 7
y tiempo muerto de 200 microsegundos.

Los valores obtenidos son los siguientes:

Disolucién de: CIK 0,06 M; Cl,Mn 0,006 M y gelatina 0,005 %. A 25°C

Capilar Tiempo de Co Car D.10° Valor
(em) dif. {seg) imp/min  imp/min em’/seg medio

2,97 249.900 1.600 800 0,6908

2,97 » 1.617 763 0,7748

2,08 » 1.485 805 0,5791 0,6749.10—

2,97 » 1.573 - 807 0,6549
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Disolucién de: CIK 0,1 M; ClL,Mn 0,005 M y gelatina 0,005 %,. A 25°C

2,97 427.500 1.227 494 0.8586
2,98 » 1.361 508 - 0,7974 0,7974.10—

Disolucién de: CIK 0,256 M; Cl,Mn 0,005 M y gelatina 0,005 9. A 25°C

2,97 344,400 1.193 506 0,7628
2,97 » 1.286 499 0,8614
2,08 » 1.322 621 0,6362 0,7158.10—
2,97 » 1.178 671 0,6030

2) Se han medido también, los coeficientes de difusién del ién T+
en disoluciones de sulfato potdsico.
Las caracteristicas de las disoluciones empleadas fueron las siguientes:

a) SOK, 001M
SO, T, 0,0001 M

b) SOK, 0,025 M

¢) SOK, 0001 M
SO,T1, 0,0001 M

Los valores que se obtuvieron se recogen en las siguientes tablas:
Disolucion de: 8O,K, 0,01 M + SO,T1, 0,0001 M, A 25°C

Capilar = Tiempo de C, Cay D. 10 Valor

. (cm) dif. (seg) imp/min imp/min em?/seg medio
3,91 435.300 62 855 21.411 1,2341

3,98 » 57.880 16.934 1,3557 .

3,96 » "54.585 ‘ 18.876 - 1,2438 1,3144.10—5
3,06 » 54.608 16.688 1,4243

Disolucién de: SOK, 0,025 M, A 25°C

3,91 335.700 - 52.021 21.342 1,2612

- 3,98 » 51.684 20.305 1,2497 :
3,96 » 44 015 19.640 1,1302 1,1901.10—

3,96 B - 44.287 19.877 1,1194
Disolucién de: S0,K, 0,001 M + SO,T1, 0,0001.M. A 25°C

3,01 442,500 36.893 18.277 0,6804 -
"3,96 » T 26.239 T 13.085 0,6066  0,6930.10—°
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COMPROBACION DE LA ECUACION PARA LA CORRIENTE
DE DIFUSION EN EL ELECTRODO DE GOTAS

Los coeficientes de difusion que hemos obtenido experimentalmente
mediante la técnica capilar, tienen la finalidad de comprobar la validez
de la ecuacidén

)2,z+

) "“]

Esta comprobacién debe realizarse fundamentalmente para los perio-
dos inicial y final de la vida de la gota formada en ¢l electrodo de mer-
curio, :

En esta parte presentamo% los trabajos efectuados para la verificacion
de la citada ecuacién en la parte fina! de la vida de la gota, esto es, la co-
rrespondiente a la corriente limite de difusidn.

Con este fin los valores de los coeficientes de difusién dados cn el pd
rrafo «Resultados», se han llevado a la ecuacion anterior para calcula
los correspondlentcs valores de «i» (corriente de difusién), valores que pu-
‘diéramos llamar tedricos.

Por otra parte, se han medido experimentalmente las corrientes de di-
fusién utilizando el circuito. cuyo csquena damos en la pdgina siguiente,
siendo parte prlnmpal del mismo un galvanémetro «Allochlo Bacchlmn

de alta prec1310n
Las experxenc:las de comprobacmn se han realizado tanto con el 16n

i= 705 n C DUz mzm y1/s [1 —2.10¢ {

3
+ 14 105 (—>
. mt
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-Mn({+2), como con el ién TI(+1) y los resultados obtenidos se resumen
en la tabla L

()
\9y

| | RO)
3 .

1|+

Esquemi ol circuilo emplendo en la comprobacion de la ecuacidn par: la cocriente limile
de difusign en el electrodo de golas de mercurio

TABLA I

. . Tiempo de Flujode Dx10° Pot de i4 teor.. ia exp.
Disol J [Co 14 p
isolucién goteo {seg) Hg  mgs) cm?jseg salida  (microamp) {microamp)

EXPERIENCIAS CON EL ION Mn. (+2)

CIK 0,056 M %3 22443 06749  —17 3035 29,1
Cl,Mn 0,005 M ' :

‘Gelatina 0,0005 95

CIK 0,1 M C 268 18477 07974 —17 2973 28,3
Cl,Mn 0,005 M
Gelatina 0,0005 %,

CIK 025 M { 2.9 1,8200 07158 -1 27,90 26,8
Cl,Mn 0,005 M
Gelatina 0,005 %

EXPERIENCIAS CON EL ION Ti {+1)

SOK, 0,01 M 25 21726 13144 035  4.284¢ 4,51
SO,T1 0,0001 M

S0,K, 0,001 M 275 21607 06030 —035 4337 4,54
S0,TI; 0,0001 M g :



C-276 Juan Bautista Vidal-Abarca Diez de Revenga

COMENTARIO

Dado que la finalidad de obtener experimentalmente datos de coefi-
cientes de difusién era comprobar la validez de Ja ecuacién (I), se ha in-
corporado a las disoluciones fondo en las que se ha dejade difundir el
16n Mn(+2), una pequefia concentracién de un supresor de méiximos
(0,005 9, de gelatina), para situar las experiencias en condiciones polaro-
graficas. No se ha hecho asf con el i6n TI(+1), ya que este ién presenta
un comportamiento polarografico normal.

No tenemos referencia alguna de que se haya medido el coeficiente de
difusién del i6n Mn{+2) por el método capilar, m por ningn otro mé
todo en los que se utilicen isétopos radiactivos. Creemos, por tanto, que
los valores que presentamos en este trabajo pueden considerarse como
originales. : \

El comportamiento del coeficiente de difusién del manganeso frentz
2 la concentracién dc electrolito soporte es comp'etamente anilogo, entre
otros, al del ién Zn{ +2) en cloruro y nitrato potdsicos (34), y al del ién
Na(+1) en cloruro sédico (21). La elevacién del valor de «D» a valores
intermedios de la concentracién de CIK aun no esti claramente justifica-
da; se atribuye a alteraciones en la atmdsfera iénica del i6n que se difun
de provocadas por fenémenos de hidratacién.

Respecto al.i6n T1(+ 1) hemos encontrado gue se ha medido su coefi-
ciente de difusién por el método capilar en disoluciones de CIK -utilizan-
do el radioiséropo T1-204 (19).

Los valores que se citan son:

Disolucidn D x 10° {cm?®/seg)
CIK 0,005 F + CITI 0,0005 F . 1,92
CIK 0,2 F + CIT1 0,0005 F 1,79
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También C. R. Rurrs (54), basindose en medidas polarograficas, ha
aportado los siguientes valores para Dy, en diversas disoluciones:

Disolucidn o D x 10° (cm?/seg)
H,0 " 2,00
NO,K 1M 1,79
NO,K 0,1 M 1,67
CIK 0,1 M 1,67

P. Lanza y G. GracoMeT™1 (55) han encontrado que en disolucién de
cloruro sédico 0,1 M, el valor de Dy, es 1,97 x 107, valor obtenido de
medidas polarograficas.

Finalmente, y usando el método Cottrel, Macero y Rurrs (56) han
citado este otro valor:

Disolucién D x 10° (cm?/seg)
CIK 0,1 M 1,58

En los tres ultimos trabajos no se ha utilizado para las medidas nin-
gin radioisétopo del talio, y se debe adverur que los valores dados por
Rurrs (54), y por Lanza y Gracomerit (55), se ha obtenido haciendo uso
precisamente de una ecuacién para la corriente de difusién en el electro-
do de gota de mercurio,

Los va'ores del coeficiente de difusién del ién talio recogidos en este
trabajo, resultan ser algo mds bajos que los citades anteriormente. Sin
embargo, este hecho no es de extrafiar ya que los medios de difusién han
sido distintos en sus caracteristicas quimicas, y por consiguiente, en las
interacciones que ejercen frente al ién que se difunde.

Con el fin de independizar nuestras medidas de influencias de geome-
tria y disposicién de elementos operativos experimentales, efectuamas el
calibrado del conjunto experimental frente a datos conocidos con ante-
rioridad. La buena concordancia entre los valores que obtuvimos para
la difusién de! ién Zn(+2 en diselucién de cloruro POtdSlCO y los aporta-
dos por Wane en el mismo caso confirmaron aun més la necesidad de
acompaiar al dato numérico del coeficiente de difusién las caracteristi-
cas de la disolucién que actia como medio de difusién.

La validez de la ecuacién (I} para la corriente de difusion en el elec-
trodo de gotas se ha realizado utilizando los valores de 1D para los dos
iones estudiados en nuestro trabajo, manganesoc y talio.

. Los valores de las dos tltimas columnas de la tabla I, confirman dicha
validez dentro del error experimental generalmente admitido.
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Por dltimo, y respecto al error de adsorcién que afecta a las medidas
de difusién por ¢l método capilar, hacemos notar la demostracién experi-
mental de su importancia y céme la interaccién entre lones de diversa
carga puede superar adecuadamente este factor de error.
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CONCLUSIONES

Primerag

Se ha hecho un estudio del método capilar con trazadores radiactivos
para la determinacién experimental de coeficientes de difusién de espe-
cles iénicas situadas cn condiciones polarograficas.

Segunda

Se han analizado y ponderado, a la luz de la bibliografia, todos los
factores de error que pueden afcctar la determinacién experimental de
dicha constante quimicofisica.

Tercera

Se ha determinado el coeficiente de difusién del i6n Mn{+2) en diso
luciones de c'oruro potdsico, utilizando como i6n trazador en 1ad1o1sot0po
Mn-54, con los siguientes resultados:

Cloruro potasico 0,06 M
Cloruro de manganeso 0,006 M 0,6749.10—° em?®/seg
Gelatina 0,005 9,

Clorurg potdsico 0,1 M .
Cloruro de manganeso 0,005 M 0,7974.10—% em?®/seg
Gelatina 0,005 9% ) ’

Cloruro potasico 0,25 M
Clorurc de manganeso 0,005 M 0,7158.10—% cm?*/seg
Gelatina 0,005 %

Cuarta

Se ha determinado el coeficiente de difusién del ién TI(+1), en diso-
luciones de sulfato potdsico, empleando como ién trazador el radioiséto-
po T1-204, con les siguientes resultados:
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Sulfato potasico 0,01 M .
Sulfato de talio 0,0001 M } 1,3144.10—° em /seg
Sulfato potasico 0,025 M 1,1901 10— cm/seg

Sulfato potasico 0,001 M

—5 2
Sulfate de talio 0,0001 M } 0,6930.107% em/seg

Quinta

Se hace uso de los datos recogidos ‘en las anteriores conclusiones para
comprobar la validez de la ecuacién

B 2/3

= 705 n C DU m®3 /¢ [1 —2.10¢ ‘—2&—)

as i/a
414, 10% ( } ]
mt

para la corriente de difusién en el electrodo de gotas de mercurio, la cual
resulta cierta en el dmbito de "a corriente limite de difusidn.

Sexta

‘Se ha estudiado la influencia de la temperatura sobre el coeficiente de
difusién, y se ha observado un comportamiento lineal para ¢l ién Mn(+2)
en cl rango de temperatura comprendido entre los 25° y los 55° centigra-
dos.

[Séptima

Se ha estudiado el error de adsorcién en el método capilar, tanto des
de un punto de vista cualitativo como cuantitativo, y se ha observado que
dicho error afecta a la medida de! coeficiente de difusién por exceso y en
una magnitud que cn algunos casos puede superar al 15 por ciento.

Octava

De acuerdo con lo anterior, se propone modificar la técnica capilar
para la determinacién del coeficiente de difusién en el sentido de adicio-
nar a la act1v1dad media retenida por la célula de difusién: aquella que
resulta arrastrada _por un conveniente lavado de la misma con una diso-
lucién de un ién cuya carga sea superlor ala _del 16n que se difunde.
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