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Se estudie experimentalmente cual es el efecto que ln introducción de

torbellinos controlados tiene sobre el factor de separación y tiempo

de régimen de “na colnmne de difusión térmica, debido a qve en la li

terature respective es este un problema en dicusión pues, sibien la

teoría del funcionemiento de las columnas de Clusins y Dickel supone
one el flvjo de corriente es estrictamente laminar y se efmite ave el

alejamiento de estas condiciones de trabajo origine una disminución

5).I el fpctor de separación de la columne,=lgnnos trabajos experimentales

recientes indican one le existencia de torbellinos locnlizndos mejora

el rendimiento de le colwmneen cnanto se obtienen mayores factores

de separnción y menores tiemnos de réqimen.

Coneste objeto se estudia le senarnción de argón y anhídrido carbóni

co en nna columna de termodifnsión del tipo de filamento caliente de

une longitnd efectiVF de 190 cm.

El filamento caliente ( T':= 720 9K ) es de nicrom de 0,3 mmde diáwe

tro y le nered Tri? está constituida nor nn tnLo de vidrio pirex de
lO mm.dediemetro interno.

Para la medición continnn de las concentrsciones de los componentes

de le mezcle gsseosn en enhos extremos de la colnmne se utilizan lica-

terómetros" nue formen norte de un puente de Whedtstone. El deseflnili

hrio fine se oriïinp en el nnente se registre en nn Sneedomex - Tino G 

Leeds Northrun. Co de lO M.V. de eses-719 totnl V del firÁTico se deduce

el tierno Fo rónimen de le columne.

Las “bvndcncies de rfltos corronentes en las muestres obtenidñs en el

pie y en le ceheza de le celvmn" ne miden nor espectrometrií de “ese.

Se ntiliza e] espectróretro de nos? ennlítico modeloIt°lectr5ni0fi Sp.
Ql-C de lo c,ï,w,¿.

Se realiza nn cilcvlo firevio del 3"C‘ e gener"ci6n obtegible en "

ne colvmne con l"s c rñcteris io"s ne lv utilizróñ Y “"r° los 7“ses

citedos en lñs condiciones de ln evperieucir, si viendo los sig"fientes
nasOv:

l- En hnse e le concordnnci" de los v*lores nrnerimentcles Ue ]ns cons

tentes fisicrs de lo? "‘ses con los n"e TCW“ÏÏn "tili7nndo les eK-'
.Ecnlrros de les ‘18“"3 ner“ cid" modelo, se enlcnnnrósiones “rr

n entes el “nflelñ de ¿OtOACÏQÏLonrró-Jones (12-5).

9- Se celcnlen los velores de los const"ntes fisicos del fins (densidad,
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coeficiente de difus°ón, viscosi ed y coeficiente de difusión tér

mica) a le temperatura de le pared fría, T = 3OOQK,segun el mode

lo elegido.

3- Conestos velores y utilizando las fórmulas dadas por Jones y Furry

( Reviewof ModernPhysics l8-l7l-l9h6 ) para el cáchlo del factor

de separación de una columna del tino cilíndrico extremo, comoes

nuestro ceso, regulte q a h,68 para le presión de una atmósfera.

Los torhellinos se nroducen mediente le introducción de especiedores

en forma de espiral, intercelndos a distencias variebles e lo largo

de le columna. Comoes necesario comparar los valores de los factores

de separación óptimos pere cada una de las condiciones experimentales,
se determinen los mismosvariando le "resión.

Del estudio experimentel realizado se obtienen las siguientes conclu

l- le introducción de torbellinos disminuye el factor de generación

de le columna, siguiendo eproximednmente un? ley del tipo
2A (L —not) ,' .: e donde n es el numero de esn2c1edores, L la lon

gitud de columna, A 3rd constrr-ntes.

2- dicha introducción no modifica eurecieblemente el tiempo de régi

men de la misma.
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CONSIDERACIONES GENERALEE

Este trabajo se realizó comoconsecuencia de la necesidad de ob

tener trifluoruro de boro enriquecido en Blo para la fabricación de
contadores de neutrones.

Para la construcción de la planta debia saberse:

l) si se trabajaba en régimen laminar o turbulento pues en la litera

tura respectiva es éste un problema en discusión, comose indica
más adelante.

2) si se realizaba la asociación en serie-paralelo de las unidades
según el método clásico de tubos de convección o mediante el méto

do bascular propiciado por Clusius (1), que ofrecerïa la ventaja

de tener una menor masa muerta y un menor consumo de energia.

Fué para decidir el primer punto que se iniciaron estas experien

cias,
En vez de utilizar trifluoruro de boro que se hidroliza con faci

lidad y es corrosivo se optó por trabajar con una mezcla que no ofre

ciera estos inconvenientes y que tuviera la ventaja de llegar a su

estado de equilibrio en un tiempo breve.

(l) XIII th International Congress of Pure and Applied Chemestry 
Stockholm, Upsala - Julio - Agosto 1953.



La existencia de la difusión térmica fue observada originalmente
en soluciones acuosas de sólidos en liquidos. En 1856 Ludwigdescri

bio una experiencia en la cual observó que en el seno de una solución

acuosa de sulfato de sodio contenida en un tubo con forma de " U ",

una de cuyas ramas estaba calentada con agua hirviente y la otra enfri
ada con hielo, se originó una mayorconcentración de la sal en la ra

mafria. ConPosterioridad, soret (1879-81) realizó trabajos similares

manteniendo durante 55 dias un gradiente de temperatura entre los ex

tremos de un tubo recto vertical qne contenía soluciones acuosas de

diferentes sales, arribnndo a las signjientes conclusionest
1) la concentración del soluto aumentóen el extremo frio.

2) la separación aumentócon la concentración inicial.

3) para los cloruros alcalinas la separación fué tanto mayor
cuanto mayor era el peso molecular.

Uha explicación teórica del fenómenofué intentada por Van't Hoff

(1887): suponiendo una presión osmótica, p = cRT, constante, en el se

no de la solución, debe ser la concentración del soluto mayoren la
región fria, lo cual concuerda cualitatiVamente con los resultados ex

perimentales.
La difusión térmica en gases, por el contrzrio, fué prevista teó

rica e independientemente por Enskog (1911, 1912, 1917) y por Chapman

(1912, 1916, l9l7) y, comprobada experimentalmente por Chapmany Doot

son en 1917 qnienes obserVnron que, efectivamente, la introducción de

un gradiente de temperaturas en el seno de una mezcla gaseosa homogé

nea origina la aparición de un gradiente de concentraciones. Trabajan
do con una meacla_de partes ignales de anhídrido carbónico e hidrógeno

contenida en "n tubo recto con bulbos en ambas extremidades mantenidos

a diferentes temperatvrae, lograron un enriqnecimiento de hidrógeno
en el bulbo más caliente (2009C) de aoroximadamente un 2 a 3 %del va

lor original.
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La ecuación general de la difusión para una mezcla binaria (1) es:

1 nln2(m2'ml)
Vl-V2=-m. D12[gradN+—F?—-—.ngan

n,
ofl «DEgradln

donde: ..

Vlgvz z velocidad media de las dos especies molecnlares.

N t fracción molar del componente más pesado.

(1,1” ¡ n n n n n liviano.

nlgn.2 : número de moléculas de cada esmcie por unidad de volumen.

mlyma a masas moleculares.

f1 : nlmlg f2 = n2.m2 densidades parciales de cada uno de los

componentes gcseosos. Í = Si" É):
p a presión

F a fuerzas exteriores_al sistema.
D12t coeficiente de difusión ordinaria.
D coeficiente de difusión térmica.

r ‘_

gmd +k g (donde(Pesimescalar:
concentración, temperatura,_presión )

Es decir, que la velocidad de difusión es función de Jn no homo

geneidad de la mezcle en cnanto a la distribución de composiciones,

presiones y tenperatnre, comoasí también, de la diferencia de efectos
eceleretivos que las fuerzas exteriores originan sobre cada clase de
partícnlas. _

Los coeficientes de difusión ordinaria y_térmica son funciones
de las concentraciones, masas relativas‘y naturaleza de las fueras
de interacción de ambasclases de moléculas.

(l) 8. (mapmany T. G. Cowling - 'nm Lhthuznticsl theory of non unifom
gases - Cambridge 1952 - Pág. 21m.
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?ara una mezcla binarin, do fracciones molares N y (l-N), a pre

sión uniforme, sobre la cual no actúan fuerzas exteriores, pero si

existe un gradiente de temperatura, resulta, llamandoRT (relación de
difusión térmica ) a la razón DT/ D12.

_ -_ l’12VI-V2--m gradN+kTgradlnI (1)

Cadauno de los sumandosdel corchete representa, respectivamen
te, la contribución a la difusión del gradiente de concentración y del
gradiente de temperatura.

En el equilibrio, VI - 'v"2=o, de domie

gmdN=okT gradlnT (2)

o sea que la existencia de un gradiente de temperatura origina en el

seno de 1a mezcla gaseosa la aparición de un gradiente de concentración.

Si kT es constante resultara para gos temperaturas T' y T siendo T'> T
N' - N = 8:: - kT 1n.-ïï.

Esta diferencia de concentraciones existente, por ejemplo, entre

las mezclas de gases de los bulbos de la experiencia anteriormente des

cripta, puededeterminarse esperimentalmentey de all! calcular el va

lor de la constante kT para una determinada mezcla gaseosa.

Los resultados experimentales obtenidos, en concordancia con la
teoria indican que la separación S = N' - N es función:

l- de la relación de masas y diámetros de las dos clases de mo

léculas, aumentandocuando estas relaciones aumentan.
o

2- de la temperatura siendo proporcional el ln _;_
v 

3- de las fuerzas intermoleculares, principalmente de las exis
tentes entre moléculasdistintas.

h- de la proporción relativa de amboscomponentes, siendo la se

paración máxima cuando N = 0.5

Mientras el coeficiente de difusión ordinaria D12es en primera
aproximaciónindependiente de las concentraciones, el coeficiente de

difusión térmica DTes proporcional al producto de las concentraciones

en forma tal que kr tiende a cero cuando la concentración de uno de
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los componentesdel sistema tiende a cero. Esta fuerte dependencia de
kT con N obliga a introdwcir la llamada constante de difusión térmica
definida por:

ocbi...
- I-¡(l-Ií)

que es independiente de la presión comoes! también, en primera apro

ximeción, de las concentraciones en el caso de isótopos y de le ter e

ratvra en ciertos modelosmoleculares simples. La experiencia indica

la existencia de una dependencia de O!con 1a tenperehnm lo qne se ox

plicn teóricamente con 13 admisión de modelos molecnlcres más comple

Jost A pesar de ello, la introdwcción del factor CKpor Entry, Jones

y Ovsnger tiene importancia por gue veria menos que ET en fwnción de

le comoosición. w
Introdvvciendo 0‘ en la (2), resultan

l gma n: _- cx Ml-N) grad ln T (3)
cnyn integración conduce a:

n ..G
.ïrfi—q: C . T donde C.= constante.

LlamandoR, relación de abundwnciss, a las relaciones N 1-n.5e

define el factor de separación q comoel cociente de las relaciones
de ahondancias en la zona más concentrada y menos concentrada.

R zen-2: TI °‘q='n'r= =
J

ralr
n. T:ezp un: 21+ 1n_*_... 1+ A

í 1 °( 1' ""’ o"E"
donde‘ï es la medie aritmética de *s temperatnrvs T' v ï qve corres

pondena la zona caliente y fria, respectiVnmente.

valor teórico de le constante de difusión térmica

_ Del estudio teórico de los gases en "estado no "nirorme" snrge
qne la expresión de la constante de difvsión térmicatx ,comoas! tam

bién la de los donde coeficientes de transporte ( viscosidad, difneidn,
condvctividad térmica ) están dades en función de nne o más integrales

( integrales de colieidn )? las cuales son {naciones a s" vez de los
parámetros que determinan una colisión molecular: la velocidad relatiVn
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g de una molécula respecto de la otra, el ángulo de defloxión 7<' de

pendiente de 1a valoeidad relativa y de la distancia y, entre una molé
cula y 1a dirección de la otra.

\

I

l

l

.'

4

!

Así resultats que el coeficiente fle dir-¡sión térmica está dado en
1 a

primcra aproximación ( ) por

sln - 82(1-N)
(h)[q = 5 (0-1)

LL Q1N2+ Q2(1-[¡ï¿+ (312}¡(1-¡9

en donde:
Sl = 141131n l} M4132 - 3 “2061 - “2 )

. 2

ql g E1 [r M: + (SAB) Ml + 8 till-12A]
2

c212... 3 (Ml-¡42) (5-an + 11841142A(ll-Im) + 215132

S? y Q2 se obtienen permutando los índices de S1 y Q1

E=11 ,1 m2gl"9=—Ml = ; M .5 Ha - Mi es ln difreneia trac

ciona]. de masas.

A, B y C son relaciones entre los integrales de colisión nue son sólo
funciones de T y de Las interacciones entre moléculas diran-antes.

(1) K.E.Grew and T.L. Ibbs - Thermal Diffuaion in Gama - Cambridge 

1952 - 1352.97.
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(2) (1) 4) 1

:M Bz5Qn(2)' Q;(3)C4_ 2
5 Quo) 5Q: (4) 5 0:3)

El y E?, son también relaciones entre las integrales de colisión y son
funciones de T y de todas las interacciones entre moléculas, l-l, 1-2
y 2-2 donde 031 l, 2 se indican las diferentes clases de moléculas.

(1) (¡J

E __ 2 01(2) f 2 02(2)

" 5M Oiïm ‘ mm) nfjm
y los integrales de colisión, son del tipo

Q) z
¡A _Ï ¿{+2 e)

D126) g1r e X if ¿Í
en donde:

í?“ ml . m2 (e) }¿

W . g; % 2/(l-cosit) gb.db
l y 2 son enteros pequenos.

La solución de estas integrales, en la cual radica la dificultad

del problema, sólo puede ser intentada cuando se conoce la naturaleza

de las fuerzas de interacciones moleculares y solamente se han dado

soluciones para los casos de interacciones que siguen leyes sencillas.

Valores de las relaciones A, B, C, E1 y E2 para los diferentes modelos
moleculares se encuentran tabulados y graficados.

En el caso de moléculas isotópicas, en el cual la mismaley de

fuerzas rige para todas las interacciones moleculares, el problema se

simplifica y afin en el caáo en que la mezcla no es isotópica, pero la

diferencia fraccional de masas es pequeña, puede desarrollarse la ex

presión (k) en una serie de potencias de M, resultando en primera a

proximación (l)

3(1+-l—)

[uLz M.5'(C-1)————A-— . [1 - {I.1(N-(1-N))](ll - 4B + 8A)

3(1-%A) _ 2(1 + 1+B)

2(1+A) (11-193 + 8A)

(l) S. ChapmanProc. Roy. Soc. A,fï7,38.
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Algunos casos de modelos ¿micculares sencillos para los cuales se han

dado soluciones son los siguientes:

1- Modelode esferas rígidas: en el cual la fuerza es nula o de repul

sión infinita si la distancia que separa las moléculas es mayoro igual

que la suma de los radios de las mismas, respectivamente.

Los valores de las relaciones A,B,C,E1 y E2 han sido dada por Chapman

y Cowling.

2 3 6 16 2 16 Z

5 5 5 Sum); 1 5(1 M)1k 2

G' -» c:.__'_ Z. =._’-__ á _ s
donde: 4 G:d.0-2 z G. +63 "' za ‘22

La constante de difusión térmica[o(]‘, resulta:
1- función de la diferencia fraccional de diámetros moleculares.

2- independiente de la temperatura.

3- el valor máximocon respecto al que resulta para cualquier
otro modelo molecular.

H- para mezcla de ¿oléculas de aproximadamente el mismodiámetro

y la misma masa.

[CK] = -3fïí- . M4 118

2- Modelode potencia inyergg: en el cual las fuerzas intermoleculares

son de repulsión y varian en relación inversa a la potencia 9- ésima

de la distancia entre ambas, o sea:
F‘gïlr -9

donde X.es la constante de fuerza y Q el índice de fuerza.

Jones y Furry (l) determinaron el primer término del desarrollo en se

rie que da el valor de CK, para moléculas isotópicas llegando a la

expresión.

[N]1:-Ï—Ïg-M ¿LEÍ- - CN)

donde C (3) es una función donde intervienen las integrales de colisifin

y que ha sido tabulada para valores de Q comprendidos entre 3 y 15

(l) R. Clark Jones - W.H.Furry - Phys. Rev. 57 - 5h? (L) (19%0).
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y para Q==°° . En este último caso C (J) a 1 y en todos los casos es

positiva. En este modelo, 1a constante de difusión térmica, resulta: '
1- independiente de la temperatura.

2- nulo para moléculas maxwelllanas ( J: 5 ). Lo cual explica

que el fenómenode difusión térmica no fuera prgdiChO por

Maxweel.

3- positivo para valores de J> 5 y negativo para ï}< 5 lo cual

permite proveer en que zona se acumulará el isótopo pesado o

liviano.
h- igual al coerSpondionte a esferas rígidas de igual diámetro

para J-—* oo

3- M e on an o atracti re 1 ivo o

a) Hggelg de ggggerlgggl considera a la molécula comogzígida y
además sometida a un campode atracción del tipo F‘z ¡t r - llegándose

a una expresión de<Xque tiene en cuenta su Variación con la tempera
(1)tura.

0‘ 105 M 1-0.9679 c/T 1 + 0.9771 C/T
118 1 + C/T 1 + 0,9110 C/T

donde C es 1a constnnte que aparece en la sanación de Sutherland para

1a variación de la viscosidad con la temperatura.

Vid r*/(1+c/'r)
b) Mggelgde aguand - Jones: en este modelo la fuerza entre dos

moléculas es 1a resultante de 1a superposición de un campode fuerzas

atractivo y otro repulsivo.
,0 J¡'2an -l'r

l

\

Jones en 19h1 consideró el caso Q: 9 y' J=5 y Hirsch Faldas, Bird y
|

Spotz en 19h8 trataron el caso ‘J:13 7 e; 7 usando la expresión de
la energía potencial de interacción.

12 5

Ufu): k¿[(.L) - (L) ]1' 1'

(1) R. Clark Jones. Phys. Rev. 58, 111 (19h0).
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Los parametros 6-y 6 (que tienen las dimensiones de una longitud

y de una energia, respectivamente) son constantes características de

cada especie molecular. A grandes distancias (r 576 ) el campoatrac

tivo es dominante y las moléculas se atraen con una fuerza inversamen

te proporcional a la séptima potencia de 1a distancia.

Inversamente a distancias pequeñas (r<?(7) es predominante la compo

nente repulsivn del campoy las moléculas se repelan con fuerzas pro

porcionales a décimo-tercer potencia de 1a distancia. Para r :ÍÏ la

energía potencial es cero o sea_Ces la distancia a la cual las ener

gías potenciales de repulsión y atracción del campose igualan y k6
es el valor de cada una de las energias a esta distancia. El parámetro

E. es la máximaenergia de atracción de las dos moléculas, la cual
corresponde a la distancia r: 21/69”

Valores de las integrales de colisión y de las relaciones ¿15,6

entre las mismascalculadas en función de T*; _:;_ desde T“; 0,30
a T*=#00, con las cuales se pueden obtener los coeficientes de trans

porte, han sido dadas por Hirsch/folder, Bird y Spotz para el modelo
de potencial L.I(l2-6).

El cálculo de‘ï para distintas temperaturas, tanto en el modelo
L.5 (12-6) comoen el.L.5 (8-k) muestra una inversión del signo de c!

en un dado en/torno de temperatura, lo cual explica el hecho experimenp

tal observado en el trabajo de Watson y flbernly que se cita más adelante.

c)WWW: representaunaesfera
rígida de diametro V rodeada de un campoatractivo de intensidad e

que se extiende hasta la distancia RG

Existen otros modelos moleculares más complejos comolos de poten

cial Buckingham, Buckingham-Corner, Kihara, Keesom, Stockmayer que

presentan mayoresdificultades matemáticas en su tratamiento y para
los cuales no se han hallado las expresiones de los coeficientes de

transporte que son los necesarios en este trabajo.

El cuadro siguiente da la representación gráfica de Las funciones

potenciales de los modelos citados:





La difusión térmica comoproceso físico para le separación de

unn mezcla ¿e gases o para le separación de icótopoe sólo tuvo lugar

en 1938 cuando Clusius y Dickel demostraron que le introducción de

corrientes de convección convenientes en la mesa gaseoso sometida e

un gradiente de temperatura permitían obtener factores de separación

muchísimo mayoreo que loe obtenidos con el método de los dos Yalonee.

En efecto, utilizando una columnade e parecido de 36 metros obtuvie
ron un factor de separación del orden de k.000 en la separación de

H0135de H6137, mientras que el obtenido en el aparato de una eola

etapa (método de loe balones) era 1.01. 0 eea que la columna en su

totalidad equivelfa e 800 etapas simples.

La columna de Clusiue y Dickel consiste en un largo tubo coloco

do verticalmente, refrigerado exteriormente mediante una corriente
de agua y teniendo en nu eje un filamento que ee calentado mediante

el pasaje de corriente eléctrica. Se establece de esta maneraun gra

diente de temperaturas radial que origine, primero, difusión térmica
en la direccion del gradiente y, segundo. corrientes de convección

axiales, el gas sube en le zona caliente cercana al filamento y baja
por las paredes trios del tubo. Comogeneralmente en el proceso de

difusión termica el componenteliviano se acumula en la zona calien

te (1). resulta en definitivo que comoconsecuencia de eetoe doe feno
menos la cabeza de la columna se enriquece en el componentende livia

no y el pie de le misma en el componente más pesado. Be evidente que

ln aparición de gradientes de concentración transversales y longitu
dinalee originarfi fenómenosde difusión ordianria que ee oponen e eete

enriquecimiento, y, comoconsecuencia de estoe efectod antegónicoe,
el enriquecimiento tiene un límite que depende tonto de lao caracte

rísticas de lee columnas,comode las características fíeieee del see
o mezcle gaseosa en estudio.

(l) Watsony Noernly (Ïgk3) encontraron que e temperaturas interiorese 2939 Kelvin el N H3 se concentra en le zona caliente, mientreeque e temperaturas superiores sucede e le inversa.
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Teo a de f cionamien o de las columnas de C sizs Dic e .

l
Waldman(), Van der Grinten(2)y Furry, Jones y Onsager(3) en 1939

trataron teóricamente el funcionamiento de una columnade difusión tere

mica para el caso en que las paredes, 1a caliente a la temperatura Té

y la fría e la temperatura T1,eran planos de ancho b y altura L situa
dos a la distancia 2«0 entre si, dando soluciones para el caso en que

la diferencia de temperature AT = T2-T1es pequeña y para el caso

de moléculas que se comportan comoesferas rígidas ( 11a_:_) y molécu
las mnxwellianas('n:]J, en los cuales las constantes fisicas del gas
Varían con 1a temperatura siguiendo leyes sencillas.

La extensión de estas Soluciones al caso cilíndrico fqó realizada

por Furry y Jones (19h6) (h) quienes trataron el "caso casi plano" y

el "caso cilíndrico extremo" dando soluciones únicamente para moléculas
maxwellianss.

Se desarrollará en detalle el caso cilíndrico extremopor ser éste

nuestro caso, admitióndoselas siguientes hipótesis simplificatoriest
l- Amboscomponentes tienen masas muy próximas de manera que la

densidad de le mezcla no varia comoconsecuencia de los cambios

de concentración.

2- La distribución de temperaturas se halla determinada exclusi

vamente por la conducción.

3- El movimientode las corrientes de convección es laminar.

h- Se supone que f ; 7 g 7Ky D son funciones únicamente de le
temperatura. Puede considerarse en primera aproxmmaciónque

son independientes de las concentraciones por que "la diferenp

cia fraccional" de masas es pequeña y porque, además, las va

riaciones transversales de concentración, originales en el pro
ceso de difusión térmica, son también pequeñas. No se tienen
en cuenta las Variaciones de estas constantes con los gradien

tes longitudinales de concentración que se originan comocon

secuencia de la superposición de los diversos fenómenospues

el problema se complicaria enormemente.

(l) L. Waldmanno Zeits. f. Physik. 11H - 53 (1939).
(2) w. Van der Grinten - Naturwiss 27 - 317 (L) 1939.
(3) W.H.Furry, R. Clark Jones, L. Ousager - Phys. Rev. 55-1083 (1939).
(k) W.H.Furry, R. Clark Jones - PhyS. Rev. 69 - M59 (19h6).
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—---"v(T)
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21:1.

Seask

N = N1 fracción molar del componente liviano.

l-N'= NQfracción molar del componente pesado.

:1 = radio del tubo exterior a la temperatura T1 (fria)

r2 z radio del tubo interior caliente, ala temperatura T2
2to : rl-r2 distancia entre paredes
2 E =L = longitud total de la columna.

H coordenada radial

= coordenada axial

f
Z

n40 +í 4' i)\ : coeficientedem térmica

Jl
r coeficiente de viscosidad
= coeficiente de difusión

densidad
hab

: presión_p-.
.L 7.Ï = flujo de las especies 1 y 2

qa7rqa='tran9porte hacia arriba de las especies l y 2
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El flujo calórico por conducción, 2 Q, por unidad de longitud, está
dado en coordenadas cilíndricas por:

o -1
ls __. 2TIQ= -mzïr grad.‘.|!‘é cal. cm

comosólamente hay Variaciones radiales de temperatura, es:
T

r1 2Q0111-: AÓT
1'2

T1
resultando, además,

lui D <2)
91’ _ 11-5?

dores indicados que se utilizarán en los cambiosde variable.

la relación entre los opera

2- d - c de ro e .

Se calculará la convección usando la distribución de temperaturas de

terminada por conducción solamente.

Esto no es válido en los extremos de la columna, pero en la práctica

puede despreciarse la existencia de estas Zonas, comoasí mismo, no

hay inconveniente en considerar el flujo laminar pues el númerode

Reynolds, dado aproximadamente por.

u{32‘21 . T2431 _ VRB: -, _

2h 2‘ T2 ml z

toma valores menores que aquéllos para los cuales comienza la turbulenp

cia en el flujo entre paredes planas o cilíndricas.

La ecuación general para el mivimiento estacionario y laminar de un
fluido viscoso es:

[divTZ grad] Vzgradp- Y;
Dadoque la convección tiene lugar vertcalmente, que el gradiente de

presión y las fuerzas de gravedad actúan, también, verticalmente, y

que puede considerarse ft cte pues la variación de la presión con la
altura es pequeña, resulta:

dp
[diingrad] V=dz+rg

av dp "DV Dv

° sea, _:.. 35.1"7 ar ='d_z+s78 pues: al =rïf—:0



Teniendo en cuenta la (2) y comose ha supuesto que las constantes fí

sicas son sólamente funciones de T, resulta la ecuación diferencial.
2

Q d d dp

r > dT >x d'I‘ dz

con las siguientes condiciones de borde V (T1) —;V('I'2);- 0

3- Balance isotópico.

El flujo de cada una de las especies moleculares en la columna puede

descomponerse en:

a) el flujo en dirección transversal debido al efecto de difusión

térmica que tiende a aumentar la concentración del isótopo pe

sado en la zona de la pared fria y victversa.
b el flujo en dirección longitudinal debido a los corrientes deV

convección y a la difusión ordianria que aparece comoconsecuen

cia del gradiente longitudinal de concentración que se crea.

La ecuación para el flujo de la eSpecie l, teniendo en cuenta la ecua

ción de difusión (l), es:

Jl=f val=f IleZ-rD ( - grad filed NlNz grad. ln T)

Otra análoga existirá para el tranSporte de la especie 2.
N

El estado estacionario, É;ïl.: 0 en cada punto, se alcanzará cuando
el sistema llegue al equilibrio o cuando se extrae uniformementeisóto

po concentrado.
'D N1

Durante la aproximaciónal equilibrio Será Tïï_ en cada punto, des
preciable (suposición "cuasi - estacionaria") siempre que los recipi
entes extremos sean suficientemente grandes respecto del volumende

la columna, más exactamente, siempre que el volúmen de cada uno de los

recipientes, sea mayor que el volúmende la longitud de columna, nece

saria para que la concentración en el equilibrio cambie en un factor
e.

(l) L . .Bardeen demostró que no es necesaria la sup051ción cuasi-estaciona

ria, pero Se utiliza pues simplifica el problema. Conesta hipótesis,
resulta:

(1) J. Bardeen - Phys. Rev. EQ , 94 (L) l9k0.
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0 Sea:
q om N 31'

div J -.- div ï-IVZ+ div J) (-gradJ‘J + __1_3 É ) _ o
l l 1 T 

donde, teniendo en cuenta la (2).

. -.
¿“mx/Z = vï 3nd“; +ï'\‘a ¿‘VV2 = VJ”a;

1

'flhïïfiï a fam0 D’DN¿__311 Mmmm
‘dwïbh‘ +91 'Swïpï;'7ázg ïz ” >wz'DT¡QT 3

dïv|:€D 3?2 313d =_Q:1 D dÑLÑzT bi rbï

1'. "y J- aPor simplicidad de c’lculo, le diïisión Jonheuudínal, expresada por:
7) N1

- D
2 , se owite y su intrcüucirf luego Ce calcularla por otro ca

_ Z¿lno.

Reenplazando y agrupan o términos, resulzu:

¡D D f3 nl d uln2 3‘ r2 CLI-¡1
. K__ K... _ _————— : V (4)

'D T Qy ÓT T ¿z

P”rn resolver csi“ cenicióñ F.J.O, ¿efieen La: ecwaciónauxiliar

G (Z T) tal que:

N1 r) Q3 au
. +

JO D aT T

¿a

dondeJl,r, el flujo radial de la especie l, está dada por:

J r D") Irl Du Éïlï-ï2 Q 3 D "D N1 ¿x 311-72g = - —-—" — o — = ' ——'
1 f [a r í xr I' 5 T T

De lo c731 1; eéueción (4) IQSJICQ:
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Suponiendo que l es independiente de T o sea que l indepen
"a

'b ‘1'
diente de Z

F.J.0 demuestran que el transporte total en el tubo es nulo y que la

función auxiliar es sólo función de T : G(ZT) = G(T). Simplificando

el factor en la ecuaciónanterior, resulta:

1 (3 n
v (T) = —.¿—? —— G(T) 6)

ÏÍQI" (DT '>\ (

Llevando este valor a la ecuación hidrodinámica, y derivando respecto

de T, resulta:

d 1 d d 1 dí_DGT) a;
dT A12 dT /\dT)íJr2dT'>\ (:gd (7)

con las condiciones límites:

G (T1) :- G (T2) = G. (T1): G' (T2) =' o

Por otra parte,el transporte a lo largo del tubo, qa, estará dado por:
I’l

2

(Pi= 21ï N1V(r)r dr = f >\ r2V(T). dTr2

Sustituyendo la expresión de V(T), resulte:
T2

(Rr .2. N11 LP. .G(T)
Q3 b T '>\

T1

Integrando por partes, resulta:

T2 T2

T1

21) n n DNI l 27/ BN
2 N1 G(T) - _G(T)._.' :- l .2 1mi; T0 í mer a? ww

L T1 T1
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y teniendo en cuenta la (5) y considegúndo que el producto N10N2
/DIW

varia muy lentamente con T, y como/zrzí se ha supuento también inde
pendiente de T, resulta:

T2 T2

2TÏ Do( {51‘11 211 fD 2
:NII —GT dT- ._ __ 1

LPi 1253 f>T () 752- Q7 >\ G(T) 0T
T1T1

Esta expresión nos da el flujo de ln especie (l), pero sin tener en

cuenta la difusión ordinïria a lo largo del tubo a causa de haberse
N

omitido el término - D ———É. La difusión ordinaria estará dada por:Üz
I'1 T2

3m ÜN- 1 27
t-P¿,d=-2ll DItdr——l.-.--— >\ ,Dr2dT'bZ /Dz Q

r9 T1

luego el transporte total de la especie 1, estará dado por:

21" Do( QN-i 9'“ LB 2 Qí o:N N __ GCT)dT- ...: ' G("“) dï' — ) D C‘dT
LR 1 263 LA /a z E7 >\ l 4Q r

T
l T1 T1

o bien: r 1 0
1:111121; .. (KC + Kd) ,D Z (e)

donde:
T2

211 DCX

T1

T2

2 Tr . D 2

Kc=— F .[Gm] de <9)
Q7 '>«



T2

en
Kd:— >59 Dr2d'1‘Q c

T1

represntan 1a contribución de le. difusión témica, 1a convección y La
difusión al transporte tots]. de la cepecie (l). ‘
sólo cuando se conozca la ley de variación con 1a temperamra de las

constantes físicas del gas podrá hallarse el valor de (KT) comosolu

ción de le. ecuación diferencial (7) y el Valor del flujo calorífico

Q,yconellos calcular los coeficientes de le. ecuación de transporte
(8).

h-WM
Furry y Jones han tratado sólamente el caso maxwelliano en el cual los

constantes físicos del gas verían linealmente con 1a temperatura, luego

son independientes, de T, las siguientes cantidades:

X D

T T >x >

F. y J. introducen le variable adimensional t, definida por:

Xt = _ . T
(QT ) (11)

la longitud ro dado por:

I'=1'o-" (12)

y una mew función adimensioml{(gdefinida por!

3/2 l'

QT 3‘ h
7* TK D o

Con lo cual rnsultn que la ecuacifin (7) se transforma en una ecuación

diferencial de una sola variable. En efecto, colocando en función de

KH) y teniendo en cuenta las expresiones (10), results:



3/2 u 2
QT d l d l d de- T(— r g l ' . D = -%> f o dT Tr2 dTE 1-2 dT dT

Sustituyendo (ll) y (12) y teniendo en cuenta el cambio de variables,

° Seaque‘L=(_°T_)% . L
"DT >« QT

resulta:
2 2 d -1 t d 2 días) -2

———t . e et —— = t (11")
dT dt2 dT

con las condiciones de contorno:

‘ o{(tl): {(5): Ï(tl)=Ï (1:2)= o

Procediendo análogsmentc, los coeficientes de la ecuación de transporte,
se transforman sucesivamente, en:t

2

217 D QT 3/2)" 1+ café] 211”l¿1:3 1+ ¿{6)

H=63J ¿ro Tdt g —-F——ro T dttl Í tl

t2 t2
3 p o '

2V g‘ 7 QT 7/2 2 21v ¿1:7 8

Z D Q z Dtl t1

ta tg
3/2 2 22 -t _ D 2 

ch (92) ro tae dt t 2"g.- ro tae t dtQT >‘ 4.

tl tl
Es comúnescribir estas ecuaciones en forma tal que puedan vincularse

a las correspondientes para el caso plano, apareciendo de esta manera

ciertos "factores de forma" sin dimensión. Además,las constantes del

gas se calculan a la temperatura T, pues la mayor parte del gas se en1

cuentra a la temperatura de la pared fría. Asñ resulta:



\

t2
l 2

zw o< g h

H=-6—.- .rl .h donde:h_—_63tl3e2t1 í ü .dt
O 7L 1 ql t

tl

3 2 t2
v 2V g 8 3 nt 2 p

9' “c: 5? D rl °kc donde: kc==9l tl e l Üfi(t) dt 9'
1

tl
t2

2 2- 2 -1 t 2 -t
Kd: 2ll[fD]l r1 kd donde: kd=t1 e 1 t .e dt

tl
Como1a funciónïlgdepende solamente de t, h kc y kd también dependen
solamente de t.

Ahora bien, teniendo en cuenta la (ll) y (1?) es evidente que los valo

res 1:1 y ’02quedan determinados por:

.2 _Ea.
tl T1

9 I‘l
tz ' t1 = 2 ln"!5'

O sea: 0
t " 2 ln rl/I'2

1 2 2(--J -l
T1

t 2 2 ln rl/r2
2 = T 2

1 - (__l_
1'2

o sea que tlytg son funciones de las relaciones de radio rl/r2 y tem
peraturas T2/Tl.
El problema reside en calcular los factores de forma para valores dados

de estas relaciones, lo cual exige el cálculo de la función 'Uït) a
partir de (14).
F. y J. (1)deSpués de un laborioso cálculo matemático dan los siguien

tes valores de los factores de forma para el caso particular en que

CX no dependa de la temperatura.

(l) N.H.Furry - R. Clark Jones - Phys. Rev. gg - 459 (1946).
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Valores de h (gas maxwelliano, 0.: l)

T2/T1 rl/r2 15 25 ho 60 100

2 0,059 0,059

3 0,091 0,098 0,100 0,101 0,100

4 0,092 0,103 0,109 0,113 0,116

‘51 0,075 0,092 0,103 0,108 0,11%

0,085 0,093 0,102C'\

Valores de ke (gas maxwalliano, n = 1)

T2/T1 rl/r2 15 25 ho 60 100

í‘J 0,0194 0,0180

0,0035 0,0130 0,0162 0,0183 0,0207

0,00h5 0,0068 0,0088 0,0105 0,0128

0,0022 0,003h 0,00h6 0,0056 0,0072

0,0025 0,0031 0,00h00\\—'1'F‘W

Valorñs ae ha (zas maxwelliano, n:= 1)

T¿/T1 ! r1/r2 15 25 no 60 100
l _m

2 gr 0,61 0,60

3 0,75 0,73 0,70 0,68 0,67

4 0,91 0,87 0,03 0,81 0,78

5 1,00 1,01 0,97 0,9% 0,90

6 1,11 1,07 1,03
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R. C. Srivasteva (1), en 1955, ha dado valores para el caso en que

see una función de la temperatura, del tipo c><=o<.(A - 43-)
Conestos valores y aplicando las ecuaciones (9') se calculan los coefi

cientes de la ecuación de transporte, en la cual se introduce general

mente un factor aditivo ¡(P al término en .gg_ y que representa el e
fecto de mezcla debido a irregularidades de la columnao la aparición

de componenteslongitudinales de gradientes de temperatura locales.

Este término sólo puede determinarse en forma experimental.

Ahorabien, en el equilibrio será qa: 0, donde resulta.
dN

dz

donde: K.: Kc.+ Kd + Kb

E, Integrando para toda la longitud de la columna, resulta:

. K
NS (l-Ni)

donde Ni y NSson las concentraciones en los extremos inferior y supe

rior dc la columna, respectivamente.

Teniendo en cuenta la definición de factor de separación, es:

2AL H

2K

Es decir que el factor de separación aumente exponencialmente con la

longitud de la columna.

(l) Proc. Phys. Soc A . gg, 294 - 96 (1955) - performance of Hot Wire
Thermal Diffusion Columns.



La teoría del funcionamiento de las columnas de Clusius y Dickel,

comose ha visto en el parágrafo 3, supone que el flujo de las corri

entes convectivas es estrictamente laminar y que el alejamiento de

estas condiciones de trabajo origina una disminución del factor de se

paración de la columna. Sin embargotrabajos realizados indican que

1a existencia de torbellinos controlados mejora el rendimiento en

cuanto se obtienen mayores factores de separación. En efecto, Bramley

y BreWer, en 1939, (l) describen una columna que contiene mezcla de

amoniaco y metano y hacen notar que el factor de separación aumenta

por el agregado de eSpaciadores a intervalos de 2,2 cma lo largo del

tubo interior, los cuales al favorecer la formación de remolinos ori
ginarían un aumentodel factor de separación.

Analizando este trabajo, Jones y Furry en 19h6, (2)llegan a la

conclusión de que probablementela turbulencia ya existiría inicialmen

te en el sistema y que la introducción de los espaciadores del tipo

utilizado disminuye la separación entre las paredes con el consiguien

te aumento del valor de A, suprimiendo de esta manera la turbulencia.

Sin embargo en 1951 Donaldson y Watson, publican un trabajo en

el cual afirman que la introducción de torbellinos controlados aumenta

marcadamente el factor de separación y el transporte en un a columna

de difusión térmica. Trabajan con una columnadel tipo de filamento

36 y Am.caliente de trcs metros de longitud y separan los isótopos A

Los tobellinos los originan mediante la intercalación de cepaciadores

cada lO y 5 cm respectivamente y también, mediante estrangulaciones

en 1a columna. Los espaciadores utilizados consistfan en alambres de

níquel soldados perpendicularmente entre sí y al filamento caliente,
cubriendo un 5%de la sección de la columna.

Los autores (3)hacen notar que ya en 1939, Clusius y Dickel, en la a3

municación original en la que describen cl funcionamiento de su co

lumna, hsbian observado que la introducción de espaciadores aumentaba
3

la separación de HCl y HC137,pero no daban detalles.

l) A.Bramlcy y A.K.Breucr. J.Cnem.Phys. 7,553 (L) (1939).
2) R.C.Jones y W.H.Furry. Rev. Modern Ph s. 18 - 151 (l9h6).

a) J.Donaldson y W.W.Watson,Phys. Rev. 2 - 6 (19 1).) K.Clusius y G.Dickel, Naturwiss 26,5%6 (L) (193 ).
AAAA
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Los espaciadorcs utilizados eran discos de platino periorados de 0,2 mm

de espesor y soldados con oro perpendicularmente al filamento de pla
tino (pared caliente).

Conposterioridad, en 1956,'Corbett y Watson(l)cstudian el rendimiento
de una columna de metal monel en la cual se extreman las precauciones

y detalles térmicos a fin de obtener un perfecto centrado del filamenp

to y afirman que "no se observe el aumento del rendimiento de la colum

na cuando aumenta el número de espaciadores, informado por Donaldson

y Watson".

El objeto del presente trabajo es decidir que influencia tiene
la aparición de torbellinos controlados sobre el factor de separación

y tiempo de régimen de una columna de difusión térmica. También aquí

los torbellinos se obtendrán mediante la intercalación de mayor número

de espaciadores que los normalmentenecesarios para mantener el fila
mento centrado.

Es conveniente recalcar que tres condiciones de operación deben

respetarse simultáneamente:

l) Queel régimendebe ser, antes de la intercalación de los es

paciadores, estrictamente laminar, a efecto de que sean exclu
sivamente aquéllos los responsables de la turbulencia. Esto

significa que las condiciones experimentales en cuanto a dimen

siones de la columnay caracteristicas fisicas de la mezcla

gaseosa deben ser tales que aseguren un número de Reynolds

suficientemente bajo.
2) Que las diferencias de conductividad de ambos componentes ga

seosos sea apreciable pues se desea registrar continuamente el

enriquecimiento de la columna en función del tiempo, mediante
mediciones de conductividad térmica de las mezclas gaseosas de

pie y cabeza de columna enriquecida: en uno u otro componente,

respectivamente, comoconsecuencia de la difusión térmica.

3) Que las diferencias de las masas relativas de los componentes

sean tales que el factor de separación inicial no sea grande.

Las siguientes mezclas gaseosas, especialmente las tres últimas, podrian
llenar satisfactoriamente los dos últimos requisitos:

(l) J.W.Corbett - W.W.Watson- Physical. Review¿9; 519 (1956).
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MeZC¿Q Peso Conductividad Mezcla Peso Cónductividad
gaseosa molecular a 09C. gaseosa molecular a 090.

C02 “4' 30 97 A ¡+0 38 99

N2 28 52,k ‘02 32 56,3

2 1+0 38,9 A ho 38,9

A 28 52,h 002 #4 30.7

N2 28 52,h C02 kh 30,7

o2 32 56 ,3 oc 28 1+9,9aire

N2 28 52 91" 02 32 56 ¡3

02 32 56,3 OC 28 h9,9

DEellas se optó por trebajar con la mezola A + C02 , en virtud de la
existencia de los mismosen el laboratorio y de que el cálculo del
factor de separación obtenible en una columnade las características

que se especifican inmediatamente, daba un valor adecuado.
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La separación de argdn y anhidrido carbónico es estudiada en una

columnade termodifusión del tipo de filamento caliente. El filamento

es de nicrom de 0,3 mmde diámetro y la pared fría está constituida

por un tubo de vidrio pirex de 10 mmde diámetro interno. La longi

tud efectiva de la columna es de 190 cm.

Conel objeto de tener centrado el filamento se han colocado es

paciadores en la cabeza y en el pie de la columna. Estos mismos se

utilizan para producir torbellinos intercalándolos a distancias varia
bles entre si en toda la longitud de la columna. Los espaciadores se

han confeccionado con nicrom de 0,3 mmde diámetro y tienen la forma

de espiral indicada en la rigum2(b)
Para la medición contínua de las concentraciones relativas de los

componentesde la mezcla gaseosa en ambosextremos se utilizan "cata

rdmetros" que forman parte de un puente de Wheststone. El principio
de los catardmetros se basa en la variacidn de la resistencia de un

conductor comoconsecuencia de la variación de la conductividad de la

mezcla gaseosa cuando esta se enriquece en.uno de los componentes, te
niendo estos diferente coeficiente de conductividad. La figura 2 indi

ca la forma de los catardmetros utilizados que consisten en un fila

mento de platino de 20 cmde largo y 0,1 mmde diámetro arrollados en

espiral sobre un alma de vidrio y calentados por el pasaje de una co

rriente contínua de 0,5 amparios. Resulta imprescindible mantener cons
tante la intensidad de la corriente que circula por los filamentos de

los catardmetros. a este efecto se colocan en serie dos lámparas de
#00 H que al mantenerse en estado semiincandescentes permiten estabi
lizar la intensidad de corriente.

El flujo del gas proveniente de la cabeza y del pie de la columna
a traves de los catardmetros respectivos se consigue originando una

corriente de convección del gas mediante el calentamiento de uno de

los tubos laterales que se observan en la figura l (a). El otro se man»

tiene a la temperatura ambiente, La velocidad de estas corrientes de
convección para la circulación tienen que ser del mismoorden que la

de las corrientes convectivas en el interior del tubo con filamento

caliente a fin de no originar perturbaciones en el régimende estas
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El desequilibrio que se origina en el puente de Wheástone como

consecuencia de la variacián en sentidos opuestos de las resistencias

de los catarómetros se registra en un Speedomax-TIPOG Leeds-Northrup

Co. de 10 mVde escala total.

La temperature del filamento caliente es de #00 QCdeterminada

en base a la dilatación lineal del mismo.

Conel objeto de que no se modifique la elasticidad del resorte

que mantiene tenso al filamento, debido al calentamiento'que produce

el pasaje de la corriente, se lo ha sumergido en mercurio.

La mezcla ergón-carbónico al 50%se prepara en un recipiente pre
vio de 5 litros a fin de obtener una Pezcla homogénea.Esto se hizo

necesario pues se observaron gradientes de ccncentreciones a lo largo

del aparato cuando se cargaban independientemente ambos componentes.

La dificultad residía en el tiempo que trascurria antes de la desapa

rición total de los mismos. Además,permite utilizar en el mayor núme

ro de experiencias exactamente la mismamezcla gaseosa, aunque ello

no es indisrenscblc Gabido a la meseta nue presenta la curva de sepa

ración en función de la composición en el entorno de N1: 0,5.

ESQUEMA DEL CIgchTo UTILIZA_D_0_

L_ ______‘__*_
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La, L1, L2, L3 z llave general e interruptores de circuitos parciales.

RI, R2: resistencias adicionales ( lámparas eléctricas de #00 W) con

el objeto de trabajar con ik== cte. Por variación conveniente de
las mismas, puede obtenerse la intensidad deseada.

R l resistencia constante de 200 ohmios.c

R t resistencia variable a décadas para equilibrar el puente.

K1, K2: resistencias de los catarómetros.
ik t intensidad de corriente en catarómetros.
ic I densidad de la corriente pera calefacción en los tubos laterales.
iF a intensidad de 1a corriente en el filamento de la columnade termo

difusión. El variac V permite regalarle.

8p t registrador Speedomax"x".
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Elección del modelo molecqlgg.

La elección del Jodelo molecular se realiza comparandolos va

lores experimentales de las constantes fisicas de los gases en es

tudio con los qao resultaa del cïlcilo teórico utilizando las expre

siones particulares de la: mismas para cada modelo. Se elige aquél

que presenta mayor concordancia.

De acuerdo a los valores de los cooíicienLes de viscosidad y

autodifusión para los gases argón y anhídrido carbónico y del Valor

del coeficiente de difusión para la aezcla argón-anhidrido carbóni

co puede ad;itirse para ambos ol modelo molecular de uotencial9 . .

Lenard-Jonos (12-6). En efecto:

COHPARACION DE LOS VALORES EXIERIHENTALEQ Y TEORICOS DEL COEFICIENTE

DE VISCOSIDÁD Y DE SU VARIACION CON LE TEVÏBRïTURA.(l)

T1.107 g cm-l seg-l

Temperatura Argó; Anhídrido carbónico

Q Kelvin Ex>er. Calc. Expor. Calc.

80 688 649

100 839 814

160 1298 1300

200 159% 1601 1015 101%

260 201M 201M 1303 1308

300 2270 2269 1495 1495

#00 2839 2923

800 4621 Maui 3391 3285

1000 530? 5391 3935 3839

i 1200 5947 6083 #453 #3H8

1500 6778 6983 5139 5052L
(l) Hirschfeldor - Curtíss - Bird. Molecular Theory of Gases and

Liquids. Pez. 562. Los valores teóricos han sido calculados por
Hischfelder, Birtz y Spotz on 19H8.
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COMPARACION DE LOS VALORES CALCULÁDOS Y EXPERIMENTALES DEL

COEFICIENTE DE DIFUSION (1)

2 -1
Par de T (D12)1 D12 cm seg

gases A 9K 9K Calculado Experimental

COMPARACION DE LOS VALOR S CALCULADQQÍX EXPERIMENTALES DEL
9

COEFICIEITE DE AUTODIFUSION A 1 ATMOSFEBA C")

2 -1
D11 cm seg

Temperatura Calcalado Experimental
Gas QKelvin

Argón 353,2 0,245 0,249 - 0,003

273,2 0,15% 0,156 - 0,002

AnhIdrido 36?,6 0,157 0,16Mh

carbónico 312,8 0,119 0,12H8

273,? 0,0990 0,0970

194,8 0,0%74 0,0516

(1) L.E.Bcardman - N.E.Wild, Proa. Roy. Soc ( London ), A 162, 511,
1937 (D12)1 es el coeficiente de difusign de una mezcla binaria
expres do en su prisora aproximación.

(2) Los valores para el argón fueron calculados por E.B.Uinn, Phys.
Rev., 8o, 102M (1950).
Los valores para el anhídrido carhfnico fueron eflculados por I.
Amdur, J.Irvine Jr, E.Hnson y J.Ross, J.Chem. Phys. 20, #36 (52)
(D11)2es el valor del cooficienfe dx eutodifusión calculado en
segunda aproximación teniendo en cuenta la variación con la tem
peratura.
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2- Cálculo de 1er censt“ütes de le vezcln erWÁn-nnïíflrido carbónieo.

y
Se desarrollará de acuerdo alas expresiones que figuran en H.C.B.(

Siendo lo terveretur: de la pared fria de le columna T1: 300 9K
se calcultrán la: e3noi:;t.o de 13.:37011 r diera te ¿er tere. Los va

lores Ge le: integrales de colisión necese1125pero el cflo;lo se harán
-.* . 1 - u aa la temperatura reducida ï z ¿EÁE y'se utlllzarán los valores de las

constantes 5 y G que resulten de aplicar le ley empírica de las combi
naciones )

3 1/1

¿¡1: ([72:+2(GZ-+61)

Los subíndices l y 2 corresponden al arqón y anhídrido carbónico

respectivemente. Así se tienen los valores índicvdoe en la tabla.

Ref. co? Ref.

6‘ AW (a) 3,996 (b)

5 _ (n) 190 'n (b)

'r 2.1579
(c)(2)

(e) 1,286 (c)(2)

x 7*) (00(2)

b’ (7*) <d)(2)

cf’(T‘) (d)(2)

(a) H.C.B. Tabla 8.h—1, Pág. 561.

(b) h.C.B. Tabla ¿.u-le, Pág. 579.

(e) I.C.B. Ïuble 1-1 Apéndice gig. 1196.

(d) E.C.B. Tabla I-N Apéndice Pág. 1128.

(l) h.C.L. rág. 567.
A a: a- ; ñ .l(2) Las Cantidades A, o, y C de L.e.l. '35. QQLeorresponaen a A,B y

C de S.Chennan y T.G.Cewlinz ( The Hethemcrícel Ezeory of Jon
Unliorn Gases - CauHridge Universlty Press-195?, Pág. 164 ) 7 K.
E.Grew v T.L.Ihbs ( T ermñl Diffwcion in GZWQS,Cambridge University
Press-195?, Pag. 9o ) divinieos por los VPlO;:S corres ondi ntesc

el monelor3eenfer' rfïide, es ñecír:

o n W C

A = o ‘o; D ==o C Y“ " 1,?

C!) ConH.C.3. no: rcferiuos a J.O.nirsehfelúer, Ch.F.Curtiss, R.E.
Bird, Molecular Theory of Gases nn Liquids.Wiley 1954.
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m. {Liz (¿492) _. 1,711. ¿(f3 g.em'3a 3000Kmm.
La viscosidad de una mezcla de gwsoe varía con la composición.

Se hn encontrado que el cambio puede no ser contínuo y para ciertas

composiciones 1a viscosidad de la mezcla es mayor "nc Jn viscosidad

de cada uno de los componentespuros. En efecto, sabiendo quo Y:
y suponiendo 1{mezclazi ña; É; .3. dorxleïi y 11 son las velocida
dca medias y caminos libres medioa de las moléculas, sustituyoMo

Gatos por las expresiones dadas por 121teoría de Maxwell, resulta:

(¡2 _____){1__ + __)_/&__——
d‘ifiuflk ¿1.962, H1

ni 111. 3
donde nl y x12son las concentr'vciones expmsnüas en moles por e:

fiL7¿¿¿ son constantes quo dependen del peso y diámetro molecu
lar. z —

¿‘2_(<"I +61) M1+Mz

4/2622 _ Mz

9€2¡:————(C-‘+G')z Mn+M1

443€] M.

Cuando¡ná/nl es pequeño, resulta:

¡(ug Y: * 17%1‘‘ 76364:24

Si z > ïít ¿a Jél, , una pequeñaadición de]. segundo gas

(afin cuando 722< 1 ) aumenta la viscosidad.

Si yz es mayor me 714 , el valor de 712 primero aumenta hasta
un ¿mA-timoa medida que 112/111aumenta, y luego cae al valor final Ï/¿
(vor mxaprnn y Cawltïnp,Pág. 233, figura 9 para la mezcla EL-lerógooo

helio).
Para mmth Vxlorrncms:11t:, aplica-2dola fórmula anterior,
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De acuerdo a H.C.B. el coeficiente de víchrídrd Be una mezcla binaria

está dado, en primera aproxiMación, TOT:

l 4' + Y
= 1 z

¿z l -+ Z

donde' ' 2 v. r I1 -‘Irj
JL = — + “' l' + ___

Y 1 11"") 72

2 N r (' I )2 a N 2 r lq i N 1: 2 ra m + Iv II

Z Yi ML zm l-l- I'llMg 7172 72 ¿»'11 I
2

3 1' j 2M1 (M1 + M») pM2z _._ A” al .__+ 017-1: .( "u 1;")-1 II ;'_
Y 5 J“ M2 J‘ 2 1+ 241142 + 2 M1

4 Y).

en donde N1, N2 z fracciones malares de los gases l y 2.

Ml, H2 ; pesos doleculares dc los 3%398l y 2.

Y- : coeficientes de viscosidad de los gases l y 2, dados
1,2

y IW.T " 1
poc:

Z: Tw- lO-lg.cm-l.seg-g
G D. (TÚ

7?]; coeficiente de viscosidad de una sustancia pura hipotética de peso molecular ? Ml.M2/Nl-+ {2 cuyos pará

metras notenciales son GQ 7 ‘Ea , dado por:

y 2 MlM2T/(Ï‘Ïl+ H2) -7 _1 _1

7:): 266,93 .

alta:

.lO v. l “re .
z L22); ° “

Gli O42 (Tll’)

i - -l
7L2=1830.10 7 g.cm .seg .

Este valor result; concordante can el obtenido mediante lu iórmula de

PuJOlo ‘

/ [ J + 111 7- . p2
:7? Ml = 1810 10"7 poise

'L 11 M 3/2 9/3

2 lll

donde pl y ¡PSJn las presiones parciales de los gases.
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En este caso será el coeficiente de difusión D12de un gas en al

otro.

Bi bien WalCmanha determinado el valor de D12 para los gases argdn
y anhídrido carbónico u partir del "efecto térmico de difusión" (di
ffusion thenzo-efect) fenómenoinverso al de difusión térmica (thermal

diffusion) encontrando D12= 0,14 cm2seg'l a OQC,no se utilizará
este valor por lo siguiznte. Aunquelas fórmulas que expresan el valor

del coeficiente de difusión, en primera aproximación, indican que éste
no depende de la presión en que se encaentrnn ambos componentes en la

mezcla, sin embargo, cuando se consideran las expresiones en segunda

aproximación, se observa que si depende de las concentraciones relati
vas de ambos componentes. En el caso de moléculas manuellianas ( J:'5)

la segunda aproximacifin es idéntica a la primera. En los otros modelos

moleculares la variación del coeficiente de difusión con la proporción

relativa de los constituyentes no es mayorque el 13 fi. Por otro lado,

debe tenerse en cuenta la variación de D12con la temperatura.
Ahora bien, comose desconocen las condiciones experimentales del

trabajo de Haldmanno pueden realizarse correcciones por concentracio

nes relativas y temperatura, además, los valores obtenidos por este
ya están afectados de errores por considerar el coeficiente deconduc

tividad térmica, )\ , constante, mientras que este varía a lo largo
de la experiencia pues la composiciónde la mezcla cambia apreciable

mente. Se hace necesario, entonces, calcular D12por otro camino.

H.C.B., da en primera aproximación:
-...

VT3,(M1 4 M2) / 2 H1 M2
2 (¿1); *

rcjl Si):u (111)

donde p está expresado en atmósferas. Así resulta:

D12 = 0,1h2 cm2 seg-l.
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Por otro lado, si consideramos 1a mezcle comoiectópica. lo cual ec

lícito por 1a circunstancia de que a amboszaeee puede ecigndreelee

el mismotipo de interacciones moleculares a) y que 1o diferencia re

lativa de masas (M1- Mz) / (H1 - 142)ce pequeña en valor absoluto,
y que, según (mamen y Canning, el coeficiente de autoditucidn está
dado en primera aproximación por:

(D11)1= 3A"'[IsÉL
y que los valores obtenido estudiando 1a difusión de ieótopoc indican

que se cumple la relación D" 2 3A n 1.33 1o cual da para A el

valor de 0,¡+¡+que concuerda pe cctamente con el calculado para el

modelo de potencial Lencrd-Jonee (12-6) (a)

prondidcs entre 0,5 y 10 comoea el caso del argdn y de]. anhídrido

para valores de kT/a com

ccrbónico, resulta:

1.830.10 gr cm se: 2 .1
(Dn)1= 19330 = 0,1“2 eeg

1,711.10'3 g «f3WW
Por las razones citadas anteriormente ee celula c1 coeficiente

dc difusión térmica dc la mezcle, en primera aproximación, comoei ¡c

ta fuero ieotópica, utilimndo 1a "expresión de Xï.C.B.

15m“ 4. s) (6€- s) "1 - x42

2A”(16K- 123“... 55) M1+ "2

de donde resulta o(.- - 0,0118.
E1valor negativo de]. coeficiente de difueidn térmica significa

que el componnnte1 ( argón) tiende e acumtlnrse en el extremo cupo

rior y el 2 (anhídrido cárbGnieo)en el inferior.

HOBOCO Pág. ÓKOEOGM- TOLOIbbS, y 28.
(2) Chapmany Cowling, Idem Fig. 16, Pág. 396.
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De acuerdo con los resultados experirentdles de Waldman(19M9).

TQK CX

283 0,019

372 0,01%

y teniendo en cuenta que la variación de CX con la temperatura sigue
1

una ley del tipo ( ).

"K -= <>g (1 - A/T)

como se ha comprobado experimentalmente en muchos casos y también teóri

camente en el caso del modelo molecular L-J (12-6), donde GKO es

el límite del valor de C* a altas temperaturas y A es una constante;
resultaría:

1* =- 0,00165 (1 - 3.550/T) = 0,017

3- Cálculo del factor de separación de la columna.

En resumen, las constantes del gas, que han sido calculadas a la

temperatura de 1a pared fría debido a que se utilizarán las fórmulas

dadas por Jones y Furry (2) para el caso cilíndrico extremo en el

cálculo del factor de separación de la columnay que en este caso se

considera que la mayor parte del gas está o la temperatura de la pared

fría, son:

g, = 1,711.10"3 g.cm'3

12 = 1830.10-7 g.c2-l seg-l
¿EL = 0,1%? cm“ seg

Los otros datos necesarios para el cálculo, en nuestra! condicio

nes experimentales son:

(1) Grew e Ibbs, Idem Pág. 51

(2) R.Clark Jones - W.H.Furry. Phys. Rev. 69-H59 (19h6) y Rev. of
Modern Physics 18-171 (1956).
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Radio interno del tubo exterior . . . . . . o r1 ,_0.350 cmo

Radio del filgmento . . . . . . . . . . ; r2 ==0,015 cm.

Temperatura de la pared fría o . o o . . . . T1 :300 9K,

Temperatura del filamento . . . . . . . . . T2 =:720 9K,

Aceleración de la gravedad l o o . o . . . o g =r 981 cm seg.2.

Longitud efectiva de la columna . . . o . o . I. = 190 em.

1‘1 T2

-r2—:1 ï = 2.1}

En el caso cilíndrico extremo, rl/r2 É>»2,718,el factor de separación
de 1a columna es:

e2AL.0 ¡I

H
donde t 2A =

Kc + Ka +—Kp

siendo H y ( Kc+—Ka + K? ) los coeficientes de la ecuación de trans
porte, dados por:

Ka H N =l
O—_fi s/b

U

1-..1

I-J¡.

O H
¡a

N

xp =O.3 Kc

Dondeh, kc y ka son valores que dependen de las relaciones T2/T1 y

rQ/rl y que han sido hallados por interpolación en las tablas V-VIy
VII que figuran en el artículo citado.



Tl/T2

rl/r2

Kd

qteórico

g.seg’1

g.cm.seg'

l
g.cm.seg'

l
g.cm.seg'

l

2,#

¿,0156

0,6511'

1,795.10"6

12,230.10"5

6,166.10'5

1,850.10"5

1,670

5,30
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- RESULTADOS EXPERIMENTALBS

Se ha determinado el factor de separación sin espaciadores y con

espaciadores a intervalos de #0 cm, 10cm, 5 cm y 2,5 cm. Para cada

una de esas condiciones se ha hallado experimentalmente la curva de

factor de separación en función de la presión a fin de comparar los

valores óptimos de q en cada uno de los casos.

Las muestras analizadas corresponden a las fracciones en equili

brio encerradas en los volúmenes de cada uno de los catarómetros, de
3los cuales se extraen mediante baloncitos de 50 cm al vacío.

Se pueden observar detalles de la "toma de muestras en la fig.q
Este procedimiento de aislación previa en los catarómetros asegu

ra que las muestras analizadas son representativas de las fracciones

de cabeza y pie de columna, pues se evita el arrastre eventual de
fracciones del interior de la misma.

A efecto de comparar 1a eficiencia en cada una de las condiciones

experimentales en cuanto al tiempo de operación se determina el tiem-.

po de régimen, B , definido comoel tiempo necesario para alcanzarl
( 1- ___ ) veces el valor de la separación correspondiente al equili

e
brio.

Mediciones.

Inicialmente se trató de medir las concentraciones relativas de

los componentes de la: mezolas de pio y cabeza de columna, mediante

determinación cuantitativa de anhídrido carbónico por abserción del

mismoen solución de hidróxido de potasio l : 2 ( Orsat ) o por con

densación de éste mediante aire líquido. Pero en definitiva el méto
do más conveniente resultó la cspectromctria de masa. Se ha utiliza

do cl espoctrómetro de masa analítico modeloItalelettronica Sp 2l-C
de la C.N.E.A.
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Las muestras gaseosas obtenidas de la columna son introducidas

en el sistema de expansores a fin de reducir la presión del gas a

3-H mmde mercurio. De alli pasan a través de un "leak" constituido

por pequeños orificios que permite un flujo de unos pocos eentimetros

cúbicos de gas por segundo hacia la cámara de iones. Ésta es del tipo

Nier de bombardeoelectrónico ( tensión de aceleración de electrones:

35 volt ). Los iones positivos producidos son expulsados de la cáma

ra de ionización y acelerados en un campode 1500 volt penetrando

perpendicularmente a un campomagnético en sector de 609 producido

por un electroimán. El haz original es dividido en una serie de haces

que siguen una trayectoria circular de radios diferentes, siendo és

tos función de la masa de iones, La exploración del campose realiza

por variación del campomagnético, recogiéndose sucesivamente la co
rriente iónica de los diversos haces en un colector. La corriente asi

producida es detectada por una válvula electrométrica y amplificada

mediante un amplificador de corriente continua, siendo su intensidad

proporcional a la abundancia de la masa en cuestión. La magnitud de

esta masa se conoce midiendo el campomagnético mediante un fluximetro

calibrador. El vacio es del orden de 1.10..6 mmde mercurio, la resolu

ción del espectrómetro 200 y la aproximación en la medición de abundan

cias es del l fi.

Las mediciones fuaron rializadas por el Lnoorat>rie de Espectrome

tria de Masa de la Comisión Nacional de la Energia Atómica.

El cuadro adjunto recopila los v 10343 obtenida: y se ha represen
tado el valor del factor de Separación vn función de la pr sión para

diferente número de uSDQCiÍdQÏGS( gráfico 5' ).

El gráfico (6) representa la curva de ñnriquecimiento registrada

en el Speedomax.
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Atendiendo a nuestros resultados experimentales se arriba a las

siguientes conclusiones:

19 - El factor de separación ( medido por espectrometria de masas )

disminuye monótonamente con el número de espaciadorcs.

29 - El tiempo de régimen ( medido por catarómetria ) prácticamente

no varia.

0 sea que, en definitiva la introducción de torbellinos localiza
dos en una columna de difusión térmica origina un menos rendimiento

de la mismay suponemosque inicialmente puede mejorar la eficiencia

de la misma comoconsecuencia de un mejor centrado del hilo y no por

la influencia de los torbellinos que producen. Esta suposición está

abonada por la circunstancia de que en experiencias previas realizadas

separando N2 de 002 se encontró un número óptimo de esnnciadores.
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Interpretación de resultados:

Si suponemosque los torbellinos producidos originan en el entor

no de los espaciadores un "remixing" tal que a los efectos de la difu

sión térmica ese entorno es zona no utilizada, resultaría que la colum
na está funcionando con una longitud efectiva menor.

Llamando_25:.la longitud de la zona de remixing en el entorno

de cada esosciador, el fnctor qn de una columnacon g espaciadores,
estará dado por:

de donde resulta:

._ 2A (L - nCX)qn‘e

2 A
ql9 q65

<><

gíigïlgggegïgent Teórico Calculado Experim. Calculado Experim.

o -3 -3 ___ fl f07,(_.10 LuJ,'(z

Puedo, sin 0:30:53 observarse
.'

yOI‘MLCI‘. (L
i n .“alos yes: esta interpretación que debe ser verificadh.

¿o toCos los punto; experimen
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Debedestacarse que estas conclusiones son discrepantes con las

que W. W. Watson y colaboradores infonnaron, tanto en sus trabajos del

Physical Review de 1951 y 1956, como en el reciente Symposiumsobre

Separación de Isótopos de Amsterdamen abril dc éste ano, en cuanto

a que z

l- Segúnnuestros resultrdor experimentales el factor de separación

disminuye monótonamnntecon el número de espaciadorcs, mientras que:

a) Donaldson y Watson (1951) determinaron un aumento monótono.

b) Corbett y Watson (1956) no observaron efectos significativos en

el rendimiento de la columna, cuando se introducen espaciadores,y

c) Watson (1957) asegure que la introducción de espaciadores aumen

ta el factor de separación.

2- En estos dos últimos trabajos no se citan conclusiones en cuanto

al tiempo de régimen y en el trabajo (e 1951 informaron que era me

nor. De nuestra: exreriencias surge ave el tiempo de régimen prác

ticamente no varia, nero debe háccrse notrr que al registro de nues

estras curvas de enriquecimiento muestra intersecciones que no po

demosinterpretar.

En cuanto al primer junto, W. w. Watson, a cuyo juicio se sometie

ron nuestros resultados, afirma que estos están afectados por la cir

cunstancia de que, por ol tipo de espaciadores utilizados, se corto
cicuit: el filamento caliente entre los extremos de los mismos. De lo

cual surgiria que nuestra columnafuncionaria a una temperatura menor

en esas porciones. Sin embargo, teniendo en cuenta que la longitud del

alambre que forma el espaciador ( que es el mismoque el del filamenp

to caliente ) es aproximadamente lO veces mayor que la de la porción

cortocircuitada, este efecto no debe ser tan apreciable, lo cual se
comprobópor observación pirométrica.

Sin embargo, resta la circunstancia de CWGpodrian originarse com

ponentes longitudinales de gradientes de temperatura en las zonas de

los espaciadores. Se “po e, pues, continuar con la investigación.
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