














C1

Concentracién micelar: ¢, = 50 mic. en 308 micras ctb.
Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 26-XII-56, 20 h.
Altura de coloide » = 5 cm.

Recorridos micelares :

Tiempo t’ = 2 seg.
Nim. de recorridos: 117

i agua 7, = 7,5 em. 27, =1 =12,6 cm. Recorrido medio »‘ = 8,5 . 10~ cm.
Ty = 2,56 cm. i
Dia-hora Tiempo ) 92 h(@oiseny) 9 A
ifust Med iluci Conc. - S : I /
i | (opuntoy | el SRR CEF | VE e | bR g L et | S x| L8 G
30-XII-19% | 953.3600 | 0,563 0 0,53 | 586,2 | 0,35 2,563 142 0,9999 6,3 0,9999 — [,06.10-2
5118 | 238 ” 0,92 0 0,92 | 924 0,55 | 1,55 20 0,9999 4 0,9999 — 1855122
19-1-18 ALY 1,9 0 1,9 1434 0,86 1,02 12,7 0,9999 2,5 0,9995 5.10-43,8 ”
26-1-18 3 | 7423 ” 1,2 2 2,4 1632 0,98 0,9 11,2 0,9999 2,25 0,9985 1,4.10-3| 4,8 ”
16-11-18 3 1,3 3 3,9 2118 1897 0,69 8,7 0,9999 1,7 0,9838 1,6.10-2|7,9 ”
D1 _
Concentracion micelar: ¢, = 50 mic. en 308 micras ciib. Lecon ORI e BIESE
Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 24-XII-55, 17 % h. Ti V=9
Altura de coloide r = 3,8 cm. ] Rl il N
% Num. de recorridos: 117
agua 1,= 11 cm. 2r,—r =148 cm. Recorrido medio 7’ = 8,5 . 10— cm.
r,= 7,2 cm. 2
Dia-hora Tiempo g g h(2r,-r) ¢ hr
itusio Med: L one ; 2 A 2 1 g
deftlccﬁzn. ; s%ﬁggs) co:t;;.’e Dilucién C(Oc’;‘- T o h h(@r,—r.) = [ g R, = f e géu:”. l_i_/;gr
)0 TR0
2-1-56-18% | 217.3600 | 0,16 0 0,16 882 0,53 23,6 0,99999 12 0,99999 — 3,2.1073
4-1-18 | 264 % ’: 0,28 0 | 0,28 | 972 0,568 29 0,99999 11 0,9999 . 56 ”
19-1-18 | 624 % ’” 0,32 0 0,32 1500 0,9 14 0,9999 6,5 0,9999 — 6 o1 2
9-1I-18 | 11283 0,57 0 0,57 | 2016 | 1,2 12,6 0,9999 5,3 0,9999 — 1,1.10-2
23-I1-19 %| 1466 ” 0,8 0 0,8 2298 1,38 9,3 0,9999 4.7 0,9999 — L& 5
2-111-18 16563 0,8 2 1,6 2842 1,46 8,8 0,9999 4,2 0,9999 — Sy
P ————— ——: T ———




ESTUDIO -TEORICO Y EXPERIMENTAL DE. LA DIFUSION EN COLOIDES DE ORQ

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Segun las experiencias correspondientes a los datos que preceden, ob-
servaremos que la difusién parece mucho mds rdpida en la prédctica de lo
que la teoria nos indica. :

Tratemos de interpretar esta anomalfa: La primera razén a la que se
nos ocurrié, en primera instancia, hacer responsable de esta discordancia,
es que la superficie de separacién entre coloide y agua no hubiera sido
neta.

Despreciadas unas series de experiencias hechas y repetidas con el mis-
mo coloide, pero poniendo especial ciudado en el llenado, a pesar de todo,
seguia la diferencia aunque algo atenuada,

A primera vista, parece que nuestra férmula para calcular la concen-
tracién micelar sea inadecuada, pues, a pesar de haber trabajado con un
coloide rojo-rubi Zsimongdy obtenido en magnificas condiciones, los
valores experimentales se separan bastante de los teéricos dados por ella.

Fl hecho, sin embargo, de apreciarse en dicho coloide, después de unas
semanas de su preparacién, indicios de sedimentacién micelar, nos hizo
suponer que se trata de un sistema atn muy polidisperso, para el que
el recorrido medio hallado y usado en los cdlculos, se distancie mucho el
recorrido medio correspondiente a un sistema monodisperso, formado ya
por las micelas del tamafio mayor, ya por las del menor. En el sistema
polidisperso, las mayores micelas légicamente sedimentaran, en cambio
las mds pequefias alcanzardn la superficie libre del tubo de difusién mucho

antes de que lo harfa el conjunto coloidal monodisperso de tamafio in-

termedio. :

Esta interpretacién nos llevé a buscar los medios de obtener sistemas
monodispersos.

Tres procedimientos se nos ocurren para ello a primera vista: 1.* Obte-
tener, mediante una ultrafiltracién selectiva, el coloide de tamafios com-
prendidos entre los de los poros de dos filtros empleados en la seleccion.

2.2 Una ultracentrifugacién de coloide que acelere el efecto de separa-
cién por tamafios de las micelas a lo alto del tubo, si bien la ulfracentrifu-
gacién de los coloides de oro presenta serias dificultades, por la pequenez
del grano micelar. 3. Esperar a qu e el coloide, dispuesto en una probeta
de poco didmetro y mucha altura, alcance el equilibrio de sendimentacién,
después de lo cual tomando el coloide existente en una capa conveniente
de la probeta, nos dard un sistema con tamaiio de micela uniforme.

Por ser este dltimo el procedimiento mas sencillo nos dispusimos a em-
plearlo. Asi, después de cuatro meses de sedimentacién del coloide de las
experiencias correspondientes a la serie 1, extrajimos de las zonas altas: de
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los tubos en los que el efecto de sedimentacién nos aconsejaba no prose-
guir los contajes, y lo usamos como coloide inicial de una serie de expe-
riencias, a las que corresponde, entre otras muchas, el encasillado de la
serie 2 que va a continuacién.

La atenta observacién de los resultados correspondientes a las series
2 y 3, nos indica que nos hallamos en presencia de un coloide que res-
ponde bastant e bien, aunque no matemdticamente, a nuestras deduccio-
nes tedricas. '

La determinacién de », nos indicé ya que el sistema empleado en la
serie 1 era mucho menos homogéneo que el de las 2 y 3. En efecto, para
t" = 2 segundos, resultard r,” ='7,7.10~* seg., en la serie 1, mientras que
para ¢’ = 1 seg. resulta r,” = 12,42.107* cm. en la serie 2.

Recordando que el cociente entre los recorridos medios y las raices
cuadradas de los tiempos debe ser una constante, para un mismo coloide
monodisperso, y por sencilla deduccién matematica se apreciard una se-
paracién del 230 por ciento del valor experimental con respecto al teo-
rico; razén por la cual los valores c¢/C, calculados en 1 no se aprecian
mientras si los de ¢/C, experimental, que corresponde a la difusién de
las micelas para las que el recorrido medio es el correspondiente a
12,42.10~* cm. es decir, a las micelas recogidas para formar el sistema
monodisperso de las series 2 y 3.

Los valores de las tablas correspondientes a las series 2 nos dicen que
la difusién con el coloide usado se ajustan bastante bien a la férmula
después de un tiempo suficiente. En efecto, la primera determinacién pues-
ta, si estd realizada después de poco tiempo, nos da una diferencia no-
table entre el cdlculo y la experiencia mientras que en las sucesivas deter-
minaciones, al transcurso de unos 15 dias aproximadamente, resultan va-
lores experimentales casi nunca superiores al doble de los tedricos.

Consultando los resultados que dan los autores, apreciamos en Burton,
por ejemplo, que los valores experimentales que Wiener, Exner, Henri,
etc., dan para los cuadrados de los recoridos medios, son superiores en
mas de cuatro veces a los calculados teéricamente por ellos mismos. Esto
indica que nuestros valores y la bondad de nuestra técnica son muy acep-
tables, asi como que el sistema coloidal empleado en las determinaciones
de las que las series 2 y 3 no son mas que unas muestras, puede darse
como monodisperso.

Respecto a la separacién que presenta la primera determinacién, nos
parece una buena interpretacién la siguiente. No resulta tan f4cil una
perfecta separacién inicial entre las fases coloide y agua, y es muy factible
que, & pesar del sumo cuidado puesto en el llenado y traslado de los tubos,
se nos desplace el coloide de la zona de separacién —aunque sin perci-
birlo— con lo que su llegada a la superficie libre sea adelantada, pero a
costa de dejar una zona con menos concentracién micelar. Los dos efectos
son contrapuestos para la difusién, y asi, después de un tiempo convenien-
te la difusién sigue su marcha normal perfectamente acusada en las demés
determinaciones.
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Por fin, el coloide empleado en la serie 3 es también el extraido de
la zona superior de los tubos de la serie 2. Si el coloide de la serie 2 era
prdcticamente monodisperso, el que usamos en la 3 lo serd con mayor
motivo. Asi lo parece, en efecto, pues, de la determinacién de recorridos
micelares para un segundo nos resulta en este caso r,” = 12,03.10~* cm.
casi igual a 12,42 . 10~* cm. que es el de 2, con una diferencia que no llega
al 3 por ciento.

Como quiera que los resultados obtenidos empleando este método de
separacién por tamafios del sistema coloidal, son muy satisfactorios, nos
parece innecesario emplear la técnica de la ultrafiltracién, que, aparte de

las dificultades de su realizacién, dificilmente nos darfa més apreciables
resultados.
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A2

Concentracién micelar : ¢, = 9 micelas en 308 micras ciih.
Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 26-I11-56, 19 h.

Recorridos micelares :

Tiempo ¢’ = 1 seg.

Altura de coloide » = 4 cm. Nigm: de recorridos:: 111
& agua 1, = 6,5 cm. 2 r,—r, = 10,5 cm. Recorrido medio »,/ = 12,42 . 10=% cm.
7, = 2,6 cm.
Dia-hor Tiemp b 'h.‘Zl‘”-—rI) 'ln'.

At dill?:slilr‘:?x Media | Ditucién | Conc. VAD Ta h h(@r,—n) o e hr A S ol c/co ¢/co
determin. (sequndos) | contaje (c) s V,T . 4 ‘ % v}— ! G S cale. exper.
31-3-17 118.3600 | 0,8 0 0,8 654 0,81 1,09 11,42 0,9999 47 0,99987 2l (SR O R (02
19-4-17% | 57431 57 0 1L 1434 1,78 0,49 5,1 0,99999 1,2 0,918 0,819 0,19
26-4-20 745 2,5 0 2.5 1638 2,03 0,43 4.5 0,9999 1,07 0,7538 0,1302 0,27
17-5-18 19472 1,4 o A 2118 2,63 0,33 3,6 0,9999 0,82 0,7238 0,246 0,3
94-5-18% | 1415% ” 0,93 3 2,79 2256 0,31 3,2 0,9999 0,77 0,7238 0,276 0,31
14-8-10 | 33756 ” 0,66 7 | 4,62 3486 4,33 0,20 2l 0,997 0,5 0,5205 0,4765 0,5

B 2
Concentracién micelar: ¢, = 10 mic. en 308 micras cub. g e b
Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 27 marzo 56, 16 & h. oMbl =iige
Altura de coloide » = 3 cm. Nﬁmpode I'gCOI‘I‘ing.S' 111
i agua 7, = 5 cm. 27r,—r =8 cm. Recorrido medio » * = 12,42 . 10~* cm.
r, = 2 cm. i
Dia-hora Tiempo ; 9 h(er,—r) 9 hr,

de la difusion Media | Dilucién | Conc. it Ta h h(@r,—r,) e hr i SR c/co c/co
determin. (segundos) | contaje {c) & N . i ‘1 3 e g i it calc. exper.
31-1I1-17 | 96%.3600 | 0,33 0 0,33 | 588 0,73 189 9,6 0,99999 2,4 0,99932 6,8.10=% | 0,033
19-IV-1 8| 4533 ” 2,8 (0] 2,8 1410 1,75 0,5 4 0,99990 il 0,8427 0,157 0,28
26-IV-194| 722 " 3 0 3 1608 2 0,44 3,52 0,9999 0,88 0,7866 0,213 0,3
17-V-18% | 1225 ” 2,1 2 4.2 2100 | 2,6 0,34 2572 0,9998 0,68 0,6637 0,336 0,42
24-V-18% | 1393 1,5 3 4.5 2238 2,8 0,32 2,48 0,99955 0,62 0,6194 0,391 0,45




€ 2

Concentracién micelar :

¢, = 10 mic. en 308 micras cub.

Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 27 marzo 56, 18,16 h.

Recorridos micelares :

Tiempo t* = 1 seg.

Altura de coloide: h = 2,7 cm.. N o
i agua 7, = 6,5 cm. 2r,—n =92 cm. Recorrido medio 7/ = 12,42 . 10~* cm.
r, = 3,8 cm.
Dia-hora Tiempo ; Conc. 9 BEsi) DR/
de la difusién Medlq Dilucion (c) VG iy h h(@r,—1) L s hr, Tide =X do ¢/co c/co
determin. (segundos) | contaje Vo 0 Vo 3 cale. exper.
31-3-17,15 | 95.3600 0,22 0 0,22 582 0,72 152 11 0,99999 4,56 0,9999 0,027
19-4-18,15| 1552 1 0 1 1410 1,75 0,5 4.6 0,9999 1,9 0,992 0,008 0,1
26-4-19,45| 721 * 1,6 0 1,6 1620 2,01 0,44 4,0 0,9999 1,4 0,9553 0,047 0,16
17-5-18,45 | 12241 1k 2 2:2 2100 | 2,6 0,34 3,0 0,99 1,2 0,931 0,08 0,22
14-5-19 19982 ilieEli 3 2,3 9238 2,8 0,31 2,8 0,9994 1,1 0,899 0,1 0,33
D 2
. : : 2 R 'ridos micel S
Concentracién micelar: ¢, = 10 mic. en 308 micras cub. SOOTLCNE e
Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 27 marzo 56, 18 j h. Tiempo ¢’ = 1 seg.
Altura de coloide » = 2,5 ¢ Ndm. de recorridos: 111
& agua 7, = 5,5 cm. 27r,—r =8 cm. Recorrido medio »,” = 12,42 . 10~* cm.
7, = 3 Cm
DieTor Tien ‘ 9 '!u:r:—r‘\ 9 !u'l
:;i’ l;n,a dil/uslillg{i)l Media | Dilucién C,Onc' at Ta, | h h@r,—r) | —— / e—x2 da I ] e—x* do c/co ¢/co
determin. (segundos) | contaje ic) | 5 N fo 5 X Vi : : cale. exper.
s o S e g, TR
31-3-17% 95. 3(‘00 0,13 0 0,13 582 0,72 1,2 9,6 0,99999 3,6 0,99990 Ol 0=4e| Sl A ()z8
19-4-18 % 552 1,1 2 2.2 1410 1,75 0,5 4 0,99996 1.6 0,9661 0,034 0,22
96-4-20 e 1 3 3 1620 2,01 0,44 153 21 0,99995 =39 0,938 0,072 0,3
7-5-19 19941 1155 3 3,9 2100 2.6 0,34 2,7 0,9998 1,02 0,85 0,15 0,39
94-5-19,15:1" 18392 1 4 4 2238 2.8 0,31 2,48 0,99945 0,93 0,811 0,189 0,4




A3

Concentracién micelar: ¢, = 8 micelas en 308 micras ctb.
Fecha y hora de llenado (comienzo de dif.): 28 agosto 66, 10 h.
Altura de coloide » = 3,5 cm.

Recorrido micelar :

Tiempo ¢ = 1 seg.
Nuim. de recorridos: 160
A agua 7, = 6,2 cm. Recorrido medio »/ = 12,03 . 10~* c¢m.

7 2,7 cm.

A 2 = 9,7 cm.,
1

Dia-hora
de la
determin.

Tiempo
difusion
(segundos)

Media
contaje

Dilucién

Cone.

(c)

h(@v,—r,)

9
&

Ve

h(mE—rJ
e—x? da
0

|

9 hrl
= e—x* dx
v o

¢c/co
cale.

25-10-18 3
28-9-17 3
29-11-17

7513.3600
14003
9939 7

1,2
2,6
3,3

4,17
3.1
2,62

0,9999
0,9999
0,99963

0,8991
0,7761
0,6778

0,1009
0,2238
0,3218

B3

y : : : 4 5 Recorrido micelar :
Concentracién micelar: ¢, = 5 mic. en 308 micras ctb.

Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 29 agosto 56, 17 & h.
Altura de coloide » = 3,5 cm.
i agua 7, =1 cm.

r, = 3,5 cm.

Tiempo ¢ = 1 seg.
Num. de recorridos: 160

2r,—n = 10,6 cm. Recorrido medio 7’ = 12,03 . 10-* cm.

Dia-hora

determin.

(segundos)

contaje

v

m

Tiempo : by 9 h(2r —r) 9 hr
de la difusion Media | pilycion ? h@2r,—r)) e—x? dx - D c/co ¢/co
: . 0 Jo

exper.

28-9-17 %
25-10-18%
29-11-173

720.3600
13694 2
2208 7

1Lt
1,4
0,6

4,72
3,46
2,73

0,99999
0,99993
0,9998

0,973
0,8961
0,8018

0,22
0,28
0,36




C3
Recorrido micelar :

Concentracién micelar: ¢, = 6 mic. en 308 micras ciib.
Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 29 agosto 56, 18 h. Tiempo ’ = 1 seg
= g

Altura de coloide » = 3,5 cm. Num. de recorridos: 160
2 agua 7, = 6 cm. 2r, 7, =95 cm. Recorrido medio 7/ = 12,03 . 10-* cm.

r, = 2,5 cm.

Dia-hora Tiempo i 9 hQr -t ) hr |

de la difusion | Media | Ditucidn . e : R(@r,—n)) oo @i ; oot /e

determin. segundos conta) = ¥ cale.
min (seg ) T Jo 0

4,27 0,99999 0,88679 0,1132
0,9999 0,75381 0,2462
0,99953 0,64203 0,3575

25-10-19 | 720.3600 | 1,35
28-9-18 | 1369 ” [ 0,9 3,17
20-11-117%| 22083 ” | 0,77 ‘ 2,47

D3
Recorrido micelar :

Concentracién micelar: ¢, = 5 mic. en 308 micras ctib.
Fecha y hora de llenado (comienzo dif.): 29 agosto 56, 18 i h. Tiempo ¢ = 1 seg
" = 1 seg.

Altura de coloide » = 3,2 cm. Num. de recorridos: 160
2 P . 27,—mr = 10,3 cm. Recorrido medio » = 12,03 . 10-*

Dia-hora Tiempo o 9 her —r) 9 hr, :
‘ h@r,—r) — - e—a* do Ty =X do C/%o
cale.

0 0

de la difusion Dilucién —
determin. (segundos) Vi N
.

m

28-9-18 4 | 720.3600 0,99999 0,9866 0,0133
25-X-19,15 | 1369-3600 3 3,44 0,99999 0,9340 0,0659
29-11-17 % | 2208 ” i 0,99984 0,8468 0,1530
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CONCLUSIONE

N

1.* Se deducen directamente los valores de la concentracién en los
procesos de difusién, sin necesidad de integrar la funcién de Fick, apli-
cando el cédlculo de probabilidades.

2.* Para aplicar las leyes de Gauss —tanto en una dimensi6n como
generalizada a dos o tres dimensiones— calculamos los pardmetros de las
mismas en funcién de la agitacién browniana.

3.* KEsta forma de tratar la difusién, permite estudiar la influencia que
ejerce la presencia de superficies limites —fondos, paredes laterales y su-
perficies libres— en la marcha normal de la difusién.

4.* Se perfecciona la técnica de medida de concentraciones micelares.
Para ello: a) se logra un llenado adecuado de los tubos mediante el uso
del frasco Mariotte y de un procedimiento hidrdulico. b) Se introduce una
técnica de microanalisis que nos d&, por contaje sencillo y posible de re-
petir cuantas veces nos interese, un mismo problema, sin que varfe préc-
ficamente en sus condiciones experimentales.

5.* Se consigue asimismo un perfeccionamiento de la técnica empleada
en la medida de la agitacién browniana, mediante la determinacién previa
del plano 6ptimo de enfoque del volumen coloidal en que se determinan
recorridos micelares.

6.* Utilizando un coloide rojo rubi Zsigmnody y empleando las téc-
nicas perfeccionadas anteriores, se corrobora experimentalmente la f6rmula
de Einstein relativa al movimiento browniano, y se logra una mejora res-
pecto de los valores obtenidos anteriormente por otros experimentadores.

7.* Se interpreta el hecho de no alcanzar ain una mayor exactitud en
las primeras experiencias con coloide, como mnosotros -esperdbamos, por
tratarse de un sistema coloidal todavia polidisperso.

8.* Seleccionando un coloide Zsygmnondy para obtener un sistema
coloidal todavia polidisperso se logra tener resultados satisfactorios.
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