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DEPOSITO ELECTROLITICO DE TITANIO EN MEDIO NO ACUOSO

INTRODUCCION

En la preparación de pares de autodifusión de Titanio es necesario obtener 
depósitos metálicos delgados del isótopo radioactivo del mismo: 44t í .

En la b ib liografía existen diversas técnicas para obtener depósitos de Ti, 
con distintos inconvenientes para su aplicación a este caso.

Las técnicas de depósitos metálicos que emplean baños de sales fundidas 
( 1, 2, 3) no se pueden usar con 44Ti debido a que las cantidades disponibles de éste 
son muy in feriores a las necesarias para la aplicacfón de las mismas.

Los depósitos de T i obtenidos por electrodeposición a partir de soluciones 
acuosas mencionadas en la literatura no son confiables ni reproducibles, como lo 
señalan K. Taubald y K. Shvabe (4) en un trabajo de revisión  de las m ism as.

Algunos investigadores (5 ,8 ) cubren las probetas con una sal de Ti 
( Cloruro de 44Ti + NH^ OH) y dejan desecar. Sostienen la hipótesis de que los 
residuos d e  NH4  Cl y 44 TÍO 2 hidratado no impurifican significativamente las pro­
betas durante el recocido de difusión.

Otro método usado inicialmente por nosotros (6 ), consiste en la reducción 
del cloruro de T i, con el cual se cubre una cara de la probeta, mediante calcio metáU_ 
co. Es engorroso y exige una larga manipulación de las probetas pues se deben calen 
tar, convenientemente selladas, para favorecer la reacción y luego lavar muy cuida­
dosamente para elim inar los residuos de CI3 TÍ, Cl2 Ca y Ca que resultan de la misma.

3 Ca + 2 C l3  44Ti «■ - = * 3 CI2 Ca + 2 44Ti

Estos residuos son solubles en agua y alcohol.

La falta de existencia en la b ib liografía de un método adecuado de deposi­
ción electro lítica  de T i hizo necesario desarrollar uno que se adaptara a nuestras 
condiciones. De este modo se llegó a una técnica basada en el uso del D im etilsulfóxi­
do (DMSO) como electro lito  y que resultó aplicable a una cantidad de elementos. En 
(6 ) y (7) se da una prim era descripción de la misma. En este trabajo se darán algunos 
detalles complementarios de la técnica que amplían su campo de aplicación y mejoran 
su reproducibilidad, discutida en (8 ).
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PROPIEDADES DEL DMSO

El depósito se rea liza  en un medio no acuoso: el Dimetilsulfóxido (DMSO), 
excelente solvente de gran cantidad de materiales orgánicos e inorgánicos; es res is ­
tente a la oxidación y a la reducción; no se hidroliza y posee una alta constante dieléc 
trica. J .N . Butler (9) ha hecho una completa revisión de las propiedades del DMSO. 
Para sales anhidras ha determinado una serie  de reglas cualitativas. Algunas que 
interesan a nuestro trabajo son:

- percloratos, nitratos y haluros (excepto fluoruro) y sales de amonio son 
solubles.

-  fluoruros, sulfatos y carbonatos son poco solubles o no lo son en absoluto.

Muchos electrolitos univalentes en soluciones diluidas están completamen­
te disociados (9), pero el DMSO actúa como una base de Lew is, formando compuestos 
de coordinación con metales de transición, y estos complejos en solución son estables.

El DMSO absorbe agua con bastante facilidad al estar expuesto a la atmós­
fera. Si esta se encuentra saturada de humedad, el contenido de agua en DMSO aumen 
ta desde un 0.064% a 1.7% en 24 horas (9).

Para su uso en electroquím ica es común agregarle un agente desecador y 
luego destilarlo en vacfo (3 a 4 mm de Hg). A l DMSOasf deshidratado se lo guarda 
bajo atmósfera de nitrógeno ( 1 0 ).

En nuestro caso, la droga empleada fue suministrada por Mallinckrodt 
Chemical Works, con un residuo por evaporación del 0 . 0 2 % y un contenido de agua 
del 0.3%. No se consideró necesario desecarla previo a su uso, pues al agregarle el 
trazador, que se disponía en forma de cloruro en solución clorhídrica al 5%, se in­
troducía en el DMSO a usar hasta un 0.4% de agua. Comprobóse además que el agre­
gado de agua, aún en cantidades mayores (hasta un 5% en volumen) no afecta en forma 
apreciable para nuestros fines, la calidad y eficiencia del depósito.

METODO EXPERIM ENTAL

Para efectuar el depósito se prepara un baño e lectro lítico  de DMSO, al 
que se adiciona la solución que contiene al trazador en la cantidad necesaria para ob­
tener un depósito lo suficientemente activo. Esta cantidad debe ser determinada em­
píricamente en cada caso.

Es necesario que el se encuentre como catión no complejado en una 
solución con el mínimo exceso de acidez y lib re de iones NO3  y F ". Es conveniente
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por esto que el radioisótopo sea provisto como cloruro en solución clorhídrica. En 
caso de que ello no sea asf, un procedimiento para pasarlo a este estado se detalla 
al final de la nota.

t ,
En el caso de que no se den las condiciones señaladas arriba, la eficien­

cia del depósito disminuye fuertemente a igual que su calidad, obteniéndose superfi­
cies ennegrecidas y de aspecto pulverulento.

depósito efectuado con una solución a la cual se agregaron trazas de FH. Esto podrfa 
explicarse suponiendo que el F~ form a en el baño de DMSO un catión complejo mucho 
más fácilmente con e l T i que con el Se dificultando la reducción catódica del prim ero.

El baño e lectro lítico  ’ ’ envejece”  con el tiempo y el uso desmejorando y 
hasta imposibilitando la deposición del T i. E l DMSO que originalmente es incoloro 
se vuelve amarillento.

que se pone en evidencia por el fuerte y desagradable o lor que se desprende, es nec£ 
sario re fr ig e ra r  la celda aunque cuidando que la temperatura se mantenga superior a 
los 18.5°C a la cual crista liza .

hasta 75 m icrones, pudiéndose probablemente obtener depósitos más gruesos. En to­
dos los casos son adhérentes y homogéneos. Esto último se comprobó por medio de 
autoradiograffas; la F ig .2  es una ampliación de una de ellas, obtenida de una probeta 
a la cual se depositó 44t í . ,

La  presencia de iones F "  produce un depósito selectivo del 44sc , hija 
radioactiva del como se indica en el esquema siguiente

48 años. 3.9 hs

La F ig. 1 muestra dos espectros de 44'j'i más ^ S c .  E l a) corresponde al 
equilibrio secular del decaimiento indicado en e l esquema de arriba. E l b) es el de un

Como el DMSO se descompone al calentarse durante la e lectró lis is , lo

Las condiciones que resultaron adecuadas son:

densidad de corriente 
PH

42 amp/dm2

temperatura del baño 
tiempo de e lectró lis is

> 2.5
aprox. 22°C 
5 a 15 min.

Se obtuvieron depósitos de espesores variab les desde menos de un micrón

Mediante un estudio efectuado con una microsonda electrónica CAMECA
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(realizado por el serv ic io  de m ícroanálisis de este laboratorio) se analizó el depósito 
obtenido con esta técnica y el sustrato sobre el cual se efectuó.

Se encontró, en el casc de depósitos de 44'n, una cantidad de Ca provenien­
te del decaimineto de aquél. Se observaron además trazas de C, O, S y C1 en el depó­
sito, pero en cantidades suficientemente pequeñas como para no e levar los lím ites 
máximos de impurezas del material original. El C1 presente no está asociado con el 
T i, salvo en algunas singularidades, y  las trazas detectadas son muy pequeñas como 
para asegurar que el T i no se encuentra como T iC lg , tal como lo han observado K. 
Taubald y K . Shvabe (4) en algunos casos de depósitos en medios acuosos.

Los análisis con la microsonda ae realizaron en depósitos obtenidos a par­
tir  de soluciones de cloruro de 44>j>j y ¿[e T i inerte. Salvo la observación de sus pro­
ductos de decaimiento, especialmente Ca; en el p rim er caso, en ambas situaciones no 
se observaron diferencias significativas en cuanto al nivel y distribución de las impu­
rezas señaladas más arribas La Fig„ 3 es una reproducción de una imagen "X ”  de Ti 
obtenida con la microsonda usando la raya K o ( l ,  En este caso se empleó T i inerte 
y el depósito se efectuó sobre una base de Hf de alta pureza.

Este método de deposición electro lítica  fue empleado con éxito con lo 3  s i­
guientes elementos: T i, Z r, H f, Na, Co, Mn, A g , Zn, Fe y A l.

E l DMSO es levemente tóxico. Su absorción se produce directamente a tra ­
vés de la p ie l al torrente sanguíneo, en forma muy rápida, arrastrando las sustancias 
que se encuentran disueltas en él. A l descomponerse se desprenden gases tóxicos, 
que se debe evitar inhalar ( 1 1 , 1 2 ).

NOTA

Como ya se indicó es necesario agregar el trazador al DMSO, bajo forma 
de cloruro en solución clorhídrica, En caso de que el trazador sea provisto bajo una 
form a qufmica distinta, un procedim iento para obtener el cloruro y que resulta con­
veniente es el siguiente: en un tubo de centrífuga se precipita el hidróxido del metal, 
agregando HONH4 , diluido al 1% gota a gota, hasta obtener una turbiedad estable.

Se calienta ligeram ente para favorecer la coagulación y se centrifuga du­
rante 1 ó 2 minutos. Se lava el precipitado con unos centímetro cúbicos de HONH4  al 
1%, dos o tres veces. Se suspende el precipitado en agua y 3 e redisuelve agregando 
ácido clorh ídrico al 5%, gota a gota,cuidando de no excederse, a lo sumo, más que 
en una o dos gotas ya que un exceso de acidez luegc, en el baño electro lítico , trae 
las dificultades ya señaladas.
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FIG. 1 ESPECTROS DE 44Ti + 44Sc

a) Equilibrio secular

b) Depósito obtenido enjpresencia de F"



FIG. 3 Imagen "X "  T i K 0( 1

FIG. 2 Auto radiografía
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