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RESUMEN DE LOS REEULTADOS OBTENIDOS

Se han estudiado propiedades de soluciones acuosas diluidas
(1o“1 - 7x1o-3 N) de poliestirén-sulfonato de sodio. Se determinó en
primer término la variación del factor de actividad del contraión so
dio con la concentración del polielectrolito, utilizando una celda con
electrodo gotero de amalgamade sodio. Se encontró que a partir de con
centraciones mayores que aproximadamente4x10“2 N el factor de activi
dad permanece praoticamente constante, mientras que a concentraciones
menores aumenta al disminuir la concentración.

Los resultados obtenidos en la zona diluida, o sea el aumento
del factor de actividad al aumentar la dilución, fueron confirmados ha
ciendo medidas con electrodos de vidrio, especiales para determinar ac
tividades de ión sodio. De esta forma se estableció, por medio de dos
métodosexperimentales diferentes, que el poliestirén-sulfonato de so
dio se comporta "normalmente"en lo referente a la variación del coefi
ciente de actividad del contraión con la concentración, es decir que
tiende a la unidad a diluciones grandes, a diferencia de otros polielec
trolitos, que muestran comportamientosdiferentes.

Se analizaron teóricamente los datos obtenidos con la celda con
electrodo gotero de amalgamade sodio, a través de la teoria de Oosawa,
encontrándose un acuerdo satisfactorio entre la curva calculada y la ex
perimental, lo cual demuestra la validez del modelo de Oosawa.A partir
de ese modelose llegó a la conclusión que el polielectrolito en estudio
no puede ser clasificado dentro del grupo de polielectrolitos con densi
dad de carga alta sobre la cadena, ni tampoco en el grupo de los que tie
nen densidad de carga baja, sino que deben explicarse sus propiedades
con una transición de un grupo al otro al variar la concentración.

Tambiénse hicieron determinaciones del factor de actividad del
ión sodio en soluciones de toluén-sulfonato de sodio, pudiendo comparar
se de esta forma las propiedades de polielectrolitos con las de electrow



litos.
En el mismo rango de concentraciones se determinó el número de

transporte del ión poliestirénusulfonato, a través de experiencias de
electrélisis, utilizando cloruro de sodio radioactivo. A partir de los
mismosresultados experimentales se pudo determinar la llamada fracción
de iones libres, la que fue comparadacon la fracción de iones libres
calculada a partir de datos de coeficientes de autodifusión del ión so
dio en soluciones de poliestirén-sulfonato de sodio, a través de la teow
ría de Lifson y Jackson, obteniéndose muybuen acuerdo. Esto permitió
esclarecer desde un punto de vista teórico la naturaleza de la “asocia
ción" de contraioness dicha asociación está gobernada por la densidad
de carga global sobre el poliión y no por una distribución local de car
gas.

Finalmente se intentó dar una explicación cualitativa de la varia
ción del númerode transporte del poliión con la concentración, pudien
do hacerlo en la parte más diluída, mientras que en 1a parte más concen
trada no fué posible encontrar una explicación satisfactoria.
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RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Se han estudiado propiedades de soluciones acuosas diluidas
(10-1 - 73:10“3N) de poliestirón-sulfonatc de sodio. Se determinó en
primer término la variación del factor de actividad del contraión so
dio con la concentración del polielectrolito, utilizando una celda con
electrodo gotero de amalgamade sodio. Se encontró que a partir de con»
centracicnes mayores que aproximadamente43:10“2N el factor de activi
dad permanecepracticamente constante, mientras que a concentraciones
menores aumenta al disminuir la concentración.

Los resultados obtenidos en la zona diluida, o sea el aumento
del factor de actividad al aumentar la dilución, fueron confirmados ha»
ciendo medidas con electrodos de vidrio, especiales para determinar acw
tividades de ión sodio. De esta forma se estableció, por medio de dos
métodosexperimentales diferentes, que el poliestirén-sulfonato de so
dio se comporta "normalmente"en lo referente a 1a variación del coefi
ciente de actividad del contraión con la concentración, es decir que
tiende a la unidad a diluciones grandes, a diferencia de otros polielec
trolitos, que muestran comportamientosdiferentes.

Se analizaron teóricamente los datos obtenidos con la celda con

electrodo gotero de amalgamade sodio, a través de la teoria de Oosawa,
encontrándose un acuerdo satisfactorio entre 1a curva calculada y la ex
perimental, lo cual demuestra la validez del modelo de Oosawa.A partir
de ese modelo se llegó a 1a conclusión que el polielectrolito en estudio
no puede ser clasificado dentro del grupo de polielectrolitos con densi
dad de carga alta sobre la cadena, ni tampoco en el grupo de los que tie
nen densidad de carga baja, sino que deben explicarse sus propiedades
con una transición de un grupo a1 otro al variar la concentración.

Tambiénse hicieron determinaciones del factor de actividad del
ión sodio en soluciones de toluén-sulfonato de sodio, pudiendo comparar
se de esta forma las propiedades de polielectrolitos con las de electrm



litos.
En e: mismo rango de concentraciones se determinó el número de

transporte del ión poliestirén-sulfonato, a través de experiencias de
electrálisis, utilizando cloruro de sodio radioactivo. A partir de los
mismosresultados experimentales se pudo determinar la llamada fracción
de iones libres, la que fue comparadacon 1a fracción de iones libres
calculada a partir de datos de coeficientes de autodifusión del ión so
dio en soluciones de poliestirén-sulfonato de sodio, a través de 1a teo
ría de Lifson y Jackson, obteniéndose muybuen acuerdo. Esto permitió
esclarecer desde un punto de vista teórico la naturaleza de la "asocia
ción" de contraiones: dicha asociación está gobernada por la densidad
de carga global sobre el poliión y no por una distribución local de car
gas.

Finalmente se intentó dar una explicación cualitativa de la varia
ción del númerode transporte del poliión con la concentración, pudien
do hacerlo en la parte más diluída, mientras que en 1a parte más concen
trada no fué posible encontrar una explicación satisfactoriao



SECCION 1

INTRODUCCION

1.1.- Solucionesde polielectrolitos.
Generalidades.

La división que existe en la química clásica entre moléculas no
cargadas y electrolitos compuestosde iones tiene su contraparte en el
campode los polímeros. SegúnMorawetz (1), los polielectrolitos son
sustancias que contienen macromoléculas, las cuales llevan un gran nú
mero de cargas iónioas - los poliiones - y contraiones pequeños, que
mantienen la electroneutralidad del sistema.

Un estimulo para el estudio de los polielectrolitos se deriva del
hecho de que las proteinas, los ácidos nucleioos y los polisacáridos,
sustancias que son indispensables para la existencia de la vida, caen
en esa categoría. Muchasde las propiedades características de las so
luciones de proteínas, ácidos nucleicos y polisacáridos son consecuenu
cia de su alta carga iónica. Dadoque la química compleja de estos ma
teriales naturales necesariamente complica la interpretación de los da
tos experimentales, es interesante efectuar estudios apropiados sobre
polielectrolitos modelosintéticos, que contienen un tipo simple de u
nidad estructural que se repite a lo largo de la cadena de la molécula.

Ademáslos polielectrolitos tienen muchasaplicaciones industria
les lo uualesreoienta el interés por su estudio. Por ejemplo, la visco
sa es un polielectrolito; las resinas de intercambio iónioo sintéticas
son polielectrolitos entrecruzados.

Tomandoun punto de vista determinado se puede encarar el estu
dio de los polielectrolitos comouna extensión del estudio de los elec
trolitos simples. Si el poliión tiene una forma bien definida, comoen



el caso de las proteinas globulares, la distinción principal respento
de los electrolitos comuneses debida a la alta carga sobre el poliión
y los elevadOsvalores que puede tomar el potencial electrostático en
las cercanias de 1a macromoléoula. En el caso de poliiones flexibles,
las cargas fijas pueden ser separadas unas de otras, hasta cierto pun
to, al eïpaidirse la cadena cuandose diluye la solución del polielec
trolito. Sin embargohay un limite para esta separación de las cargas
fijas que está dado por la elasticidad de 1a cadena molecular. Los efec
tos producidos por la interacción de las cargas iónicas desaparecerán
.recien a diluciones muyaltas. A concentraciones accesibles experimental
mente, las soluciones de polielectrolitos de cadena flexible puedenser
interpretadas comoque consisten de pequeñas regiones en las cuales los
poliiones con una alta densidad de cargas "fijas" crean potenciales e
lectrostáticos locales grandes, de manera que los contraiones se encuen
tran atraídos,y en los espacios intermedios la concentración iónica es
muy baja.

Las cargas iónicas sobre la cadena no afectan solamente la con
formación de la macromolécula, sino que crean también una densidad de
carga local alta que debe afectar en gran medida las propiedades de los
iones simples en la solución. Osea, dicho en otras palabras, el estudio
de los polielectrolitos de cadena flexible esta relacionado con dos ti
pos de fenómenos. Por un lado debemos conocer hasta que punto se extien
de la cadena comoresultado de 1a repulsión de las cargas fijas y cómo
esta expansión afectará las propiedades de 1a solución de polieleotrolitosn
la viscosidad principalmente. Por otro lado debemosentudiar la electro
qnimica de 1a solución, o sea el efecto del poliión sobre los coeficien
tes de actividad iónicos, formación de pares iónicos, fenómenoselectro
foréticos, etc. Por supuesto que los dos fenómenos mencionados no se
puede; separar. La interacción del poliión con iones simples lleva a una
distribución de iones que modifica la repulsión de las cargas fijas y
por lo tanto la expansión del poliión. Yviceversa, 1a forma del poliión
determina su interacción con los iones pequeños.
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Dada la gran complejidad del problema, las teorías de eoluslones
de polielectrolitos hechas hasta el momentoseparan los dos factores
mencionados y los tratan en forma independiente. Tenemosvn grupo de
teorías que estudia la expansión de los poliiones y otro grupo que estu
dia la distribución de contraiones, suponiendo que los poliiones adop
tan una {cima definida.

Las teorías del primer grupo se basan fundamentalmente en las teo
rías ¡ara la expansión de polímeros. En las más sencillas, referentes

a polímeros, se representa a los segmentos de la cadena comolíneas mas
temáticas de volumen nulo y sin interacciones energéticas entre segmenm
tos. Los modelos mas refinados tienen en cuenta la interferencia espa_
cial y las interacciones energéticas entre segmentos que hacen que la
cadena se expande más que lo dado por el tratamiento simpleo En estas

teorias se supone en general que solamente hay interacciones entre los
vecinos más cercanos, lo cual en polímeros descargados está justificadoo

Si hay grupos funcionales cargados, las fuerzas actúan soïre dis
tancias relativamente mayores. Las primeras teorías que tienen en enana
ta la presencia de cargas son las de Kuhn, Kfinzle y Katchalsky (2a? b)o
Snpcnen a la solución tan diluída que los contraiones pueden escapar del
dominio del poliión y no influyen sobre la repulsión entre las cargas
fijas. En un primer modelo simplificado ponen la mitad de la carga del
poliión en cada punta de la cadena y en una segunda aproximación divi
den a 1a carga total en 2+1 partes (z es el grado de polimerizajión),
colocadas en los extremos de la cadena y los puntos de unió; de _o¿ e
lementos. Este modelo por supuesto es poco real, porque aun desde un
punto de vista cualitativo, ya esboéado, y también cuanoitativamente,
se puede Te: que una fracción significante de contraicnes pezmaneceen
el Cans del poliión, aun en condiciones de dilución muygrande. Ad-m
más las cargas de los contraiones apantallan las cargas iónícas fijas

obre la cadena y en consecuencia la expansión del polielectrolitc, rea
suitante de la repulsién mutua entre las cargas fijasF se T6 reducid=o
Para tener en cuenta este efecto, tchalsky y Lifson {3) supone: ¿me



cada carga fija forma en su vecindad una atmósfera ióní35 similar a la
que existe en soluaiones de sal simple.

A pesar que la magnitud exacta de la expansión del poliión es di
fícil de calcular con datos experimentales, se puede estimar que los re
sultados de Katchalsky y Lifson son demasiado altos.

Harris y Rice (4a,b) usan un modelo diferente para la estimación
de la expansión del poliión. Consideran una cadena con las cargas ióni
cas sobre las unidades monómerasconcentradas en los puntos medios de
cada elemento. La extensión de la cadena la calculan considerando en pri
mera aproximación solamente la energía potencial resultante de la repul
sión de dos cargas sobre elementos vecinos. No usan la constante dielóco
trica del agua igual a 80, sino una constante dielóctrica "efectiva" que
tiene en cuenta el hecho de que las cargas sobre el poliión están en una
región que contiene una alta concentración de material orgánico no polar.
Llegan a resultados bastante buenos, pero no hay que olvidar que tienen
un parámetro ajustable, 1a constante dielóotrica.

Ademásde estos modelos que usan distribuciones de carga discon
tinua, hay otros que basan sus cálculos en una distribución de carga
continua. Uno de los primeros es el de Hermans y Overbeek (5), los que,
postulando una distribuuión de carga esféricamente simétrica y continua,
llegan a la ecuación de Poisson-Boltzmann, la que es resuelta con la su
posición eWVkT<<1.Esta suposición no es correcta en el caso de polielec
trolitos y en consecuenciael tratamiento falla.

Hemosvisto que la complejidad asociada con el comportamiento de
polielectrolitos de cadenaflexible resulta de la interdependencia de
la expansión del poliión y la distribución de los iones móviles en la
Veuindad de la cadena cargada. El tratamiento de un modelo que incorpo
ra todas las características de un sistema tal es extremadamentedificil
y se buscó una solución parcial que define la distribución de los con
traiones consistente con una dada distribución de cargas fijas.

Los Primeros tratamientos en tal dirección fueron he EOSpor
Alfrey, Berg y Morawetz (6) y Fuoss, Katohalsky y Lifsrw (Ef, los que
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consideraron a los polielectrolitos comocilindros rígidos con 1a carga
distribuida uniformemente y sin hacer la suposición eWVkT<<1.Tratamiez—
tos similares, considerando al polielectrolito comoun ovillo o una es
fera con la carga distribuida uniformemente fueron hechos por Oosawa,
Imai y Kagawa(8), Wall y Berkowitz (9) y Lifson (10). También la teo
ria de Oosawa(11) es de esta índole. Másadelante, al discutir los coe
ficientes de actividad de contraiones, volveremossobre estas teorias
para interpretar los resultados generales en formacualitativa.

Comoconclusión a esta sección diremos que todavía no existe en
el campode los polielectrolitos una teoría general y cuyos resultados
concuerden satisfactoriamente con los resultados experimentales, que sea
aplicable en soluciones diluídas a todos los casos, comoexiste la de
Debye-Hückelen el campode los electrolitos. Esto es bastante lógico,
dada la cantidad de factores inherentes al problema y la complejidad re
sultante.

1.2.- Expansiónde poliiones.

Hemosvisto que al diluir una solución de polieleotrolitos, los
poliiones se expanden, debido a que las cargas fijas se encuentran menos
apantalladas y por lo tanto hay mayorrepulsión entre ellas. Esta expan
sión teóricamente predicha puede ser comparadacon estimaciones calcula
das a partir de la dependencia angular de la luz dispersada e a partir
de propiedades friccionales de soluciones de polielectrolitos, parti
cularmente la viscosidad.

La viscosidad intrínseca, definida comoel límite para concen
tración nula de la viscosidad reducida, siendo

Y‘Lreducida-.Yl_rlo . l (1.2a)
C

Y'lo

( VL! viscosidad del medio; Ylo z viscosidad del solvente; C 2 concentra
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ción en gramos por cm3.)
es un dato experimental muyconveniente para la caraterización de las
dimensiones de cadenas de polímeros flexibles (12). Sin embargo, la pre
sencia de las cargas del poliión introduce varios factores complicantes.
Debido a la existencia de la atmósfera de contraiones hay un efecto de
relajación que hace que la viscosidad medida aumente. La magnitud de
este "efecto electroviscoso" fué calculada solamente para el caso de
esferas rígidas. Esto fué hecho por Krasny y Ergen (13) y Booth (14).
Todavía no se sabe a ciencia cierta hasta qué punto la dependencia de
la viscosidad intrínseca con la carga iónica depende de este efecto de
relajación, pero en general se ha supuesto que en el caso de poliiones
de cadena flexible el efecto es despreciable, comparadocon los efectos
producidos por la expansión de la cadena macromolecular.

Si se investiga la viscosidad de soluciones de polielectrolitos
sin sal agregada, no es posible interpretar cuantitativamente los da
tos en términos de la expansión de poliiones, dado que no se pueden te
ner en cuenta las consecuencias de la interacción mutua de los poliiones.
En el caso de moléculas no cargadas, los efectos de la interacción en
tre particulas se eliminan por extrapolación de la viscosidad remzcida
a concentración cero de soluto, pero esta extrapolación es posible por
que el tamaño de los ovillos de polímero depende muy poco de la concen
tración de la solución. La situación es muydistinta en soluciones de
polielectrolitos, debido al mecanismode expansión ya mencionado. A
diluciones elevadas la viscosidad reducida de soluciones de polielec
trolitos aumentafuertemente y por lo tanto la extrapolación es imposi
ble.

Vemosen consecuencia que en soluciones de polielectrolitos no es
posible atribuir la variación de la viscosidad con la concentración ex
clusivamente al efecto de expansión de la cadena, sino que también afec
tan en cierta medida los dos efectos mencionados. Sin embargo se pueden
hacer en general consideraciones cualitativas acerca del paralelismo en
tre el tamañodel poliión y la viscosidad reducida.



1.3.- Coeficientjg de actividad de contraiones.»

La actividad de un soluto se define en términos de su energía
libre parcial molar. Si el soluto es un electrolito, es imposible va
riar la concentración de uno solo de los iones y por lo tanto es impo
sible definir rigurosamente la actividad de un ión simple (c el coefi
ciente de actividad) en términos de una cantidad medible experimental
mente. La cantidad que tiene significado termodinámica es la actividad
del electrolito comoun todo relacionada con la energía libre molar par
cial de las especies neutras, consistentes de cationes y aniones. Por
supuesto que es posible dividir esta energia libre molar parcial an dos
términoslcorrespondiente cada uno a uno de los iones constituyentes del
electrolito, pero ésto solamente se puede hacer utilizando argumentos
extratermodinámicos (Por ejemplo, en el caso del KCL, donde los dos io
nes tienen el mismotamaño y la misma carga, sus actividades se conside
ran idénticas).

Por lo expuesto, la determinación de coeficientes de actividad
iónicos individuales está siempre sujeta a alguna ambigüedad, la cual
proviene de los potenciales de unión liquida existentes en las celdas
construidas para medir los coeficientes de actividad. Sin embargoen
muchoscasos ha resultado conveniente definir y utilizar los coeficien
tes de actividad iónicos individuales, el ejemplo más familiar es la de
finición de pH.

En soluciones de polielectrolitos se ha utilizado muchoel comp
ceptc de coeficiente de actividad individual y existe una gran canti
dad de trabajos en los cuales se los ha medido. A pesar de la ambigüe
dad inherente a estos resultados, tienen justificación porque algunos
estudios de potenciales de difusión en soluciones de polieleotrolitcs
(15) sugieren que dichas ambigüedades, resultantes de los P0t5LQ;&;::
de unión líquida, son pequeñas.

Ademáses muy importante conocer el comportamien‘: de los “ostras
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iones'y los Tesores de coeficientes medios de actividad serian muydi»
fáciles de interpretar para que a partir de ellos se pudiera conocer
dicho comportamiento;por otro lado, en soluciones de polielectrolitos
con electrolito agregado, los coeficientes de actividadde los contraio
nes y de los coiones difieren completamente entre si y nuevamente los

coeficientes mediosde actividad impedirian diferenciar los distintos
comportamientos. Hay algunos trabajos muyrecientes (16a,b,c,) en los
cuales se midieron los coeficientes de actividad medios, pero para obte
ner los resultados se debieron hacer suposiciones acerca de las activi
dades iónicas y en consecuencia no se logró eliminar la ambigüedad exis
tente.

Se acepta en general que tiene sentido trabajar con los coefi
cientes de actividad iónicos de un modooperacional, teniendo siempre
en cuenta que los valores absolutos obtenidos pueden estar sujetos a
ciertas variaciones que podemossuponer pequeñas, de acuerdo a lo expues
to (17).

Los coeficientes de actividad iónicos se definen convencional

mente por las siguientes hipótesis, debidas a Lewis (18)s
1) Los coeficientes de actividad de K+y Cl" son los mismos en solucio
nes de KCl. Comoya hemos dicho, ésto es probablemente una consecuencia
de la igualdad de los radios iónicos de las dos especies en solución.
2) Un ión tiene el mismocoeficiente de adfiwidad en todas las solucio
nes que tienen la mismafuerza iónica. Esto es cierto en el ¡auge de
concentraciones en el cual se cumple la ley limite de Debye-Hückel.

Conestas dos suposiciones se pueden deducir, a partir de resul
tades experimentales, los coeficientes de actividad iónicos.

En general, los procedimientos para medir los coeficientes de
actividad iónicos en soluciones de polielectrolitos son los mismosque
los que se usan para soluciones de sales simples.

Sin embargo las técnicas basadas en la ecuación de Gibbs“? La;
y las medidas orioscópicas y de presión osmótica no han sido ïfilizam
das para polielectrolitos.
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Los métodos utilizados son de tipo electroquímioo y pueden divi»
dirse en tres tipos:
a) Medidas de fuerza electromotriz en pilas con unión liquida (puente
salino)
b) Medición de potenciales de membrana
o) Medición de equilibrio Donnan

Consideremosla siguiente celda:

M/M+(solución) / KCl sat. / calomel

La errza electromotriz de esta celda está relacionada no: 1a
actividad del ión metálico

E e E0 - RT/F ln aM+ (1.3a)

donde E0 es una constante que contiene el potencial del electrodo eau
lomel, el potencial normal del electrodo metálico y el poteneial de um
nión liquida entre la solución de M+y 1a solución de KC] saturado. He»
mos visto nue este último potencial es pequeño. Usando esta técnica han
sido estudiados los siguientes sistemas:

Na+ Na (amalgama) / Na+ (solución) / KCLsat. / calomel
(19), (20), (21)

Ag+ AgbAgCl/ Ag+ (solución? / KNO3sat. / calomeí (22)

01- AgbAgCl/ 01- (solución) / KNO3sat. / calomel (21), {23).

Ejemplos tipicos del uso de potenciales de membranason las me
diciones de pH con electrodos de vidrio (24) y la determinación de la
avtividad de iones alcalinos usando membranasde intercambio iónico (20),
(25). Comoes bien sabido, las membranasde intercambio catiónico son
permeables a los cationes e impermeables a los anioneso Si una membrana
de intercambio iónico se convierte a la forma sódioa, se la puede usar
para determinaráumividades de Na+en soluciones de polielectrelitos, de
la misma forma que se usan los electrodos de vidrio para medir pH. Las
celdas usadas son esquemáticamente del siguiente tipo (26??



n - nv8.1 CGPJ, / Solución standard / / Solución de

s12.

/ Galomel
de ClNa polielectrolifio

Membrana

T m}ién se esfián utilizando, cada vez más, los electrodos de
víd.ío de somposifiiós especial, que permiten determinar actividades
de cationes como na+ , K+, NH4+, etc. (27), (28). Tienen 1a gran ven
iaja de la rapidez y 1a facilidad con que se pueden realizar las medidas.

Se ha: usado musho las medidas de equilibrio Donnanpara deter
minar actividades en resinas de intercambio iónico (29}.

Antes de enfirar a analizar los resultados de factores de acti
";vidad 0 tenidos pO a

tiva qué resultados
ría de Alfrey, Berg

diferentes autores, veamosprimero en forma cualita
Icabría esperar"a priori; Para eso usaremos la teo

y Morawetz(6). En esta teoria se representa a los
poliiones momocilindros alargados y las cargas se consideran uniforme
mente distribuidas sobre la superficie de los cilindros. Se supone que
todas las madenasestán paralelas entre si. Por supuesto que los resul»
tados cuantitativos de esta teoría no van a ser correctos, debido a los
factores qve no tiene en cuenta, pero cualitativamenüe se podrán usara
En las condiciones enuneiadas, en soluciones de polielentrolifios sin
sal agravada, se puede resolver en forma explícita la enuacián deowx

PoissonuBoltzmann,sin ha;er la suposición habitual de la teoría de
Debye-Hüzkel de que eY/KT<<1.Los resultados más importantes, a nuestro
parecer, a que llegan, están resumidas en las Figuras Ï y IIou
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considerable fracción de contraiones permanece firmemente asociada con
el poliión, aun a diluciones relativamente altas. Por lo tanto estos
sistemas difieren de soluciones de electrolitos simples en que los co
eficientes de actbidad iónicos deben ser muchomenores q‘e la unidad,
aun a diluciones grandes.

Además,de la figura II se llega a la conclusión que los poten
ciales alrededor del poliión son apreciablemente mayores que uno, y por
lo tanto los tratamientos teóricos para polielectrolitos que han usado

1a upcoximación de Debye-Hückelno pueden llevar a resultados correctos.
Otra conclusión a la que se puede llegar "a priori" es que, igual

que en el caso de electrolitos comunes, a medida que se va diluyendo
la solución, los contraiones se van alejando de 1a cadena y en conse
cuencia cada vez se ven menos retenidos y desde un punto de vista cua
litativo cabe esperar en consecuencia un aumentodel factor de actividad.

Resumiendolo expuesto: Podemosesperar "a pri ri” que los fac
tores de actividad de los contraiones en soluciones acuosas de polie
lectrolitos sean muybajos, comparadoscon loa factores de actividad
del mismoión en soluciones de electrolitos simples a la mismaconcen
tración, y además que dicho factor de actividad aumente al disminuir
la concentración.

Veamosahora los resultados experimentales más representativos
obtenidos hasta el presente. En todos los casos se han observado valores
muybajosdcl aoeficiente de actividad del contraión. Los valores publi
cados en la literatura van desde 0,1 hasta 0,6, dependiendo el valor
absoluto por supuesto del tipo de polielectrolito, del contraión y de
la concentración. Vemosque la primera de las afirmaciones hechas "a
priori" se cumpleperfectamente. Conrespecto de la segunda afirmación,
o sea que el coeficiente de actividad deberia aumentar al disminuir 1a
concentración, hay bastante divergencia en los resultados experimenta
les obtenidos. Nagasaway Kagawa(20) y Liquori y colaboradores (3;),
usando el mismométodo de potenciales de membranay estudiardo los mis
mospolielectrolitos (polivinilsulfato de sodio y carbncinetiicelulosa



sódica) obtiene: resultados completamentecontradictorios en lo que
se refiere a la dependencia con la concentración del factor de antiviu
dad del ión sodio. Los primeros observan un pequeño decrecimiento del
coeficiente de actixidad iónico al disminuir la concentración, mientras
que Liquori y col. observan el comportamiento opuesto. Estos mismos in

vestigadores, estudiando otros polielectrolitos,observan que práctica
mente el coeficiente de actividad del contraión no varía con la concen
tración. Este mismo comportamiento fué observado por Mo"k y Marshall
(24) al estudiar el pHde soluciones acuosas de ácido poliestirén-sul
fénico. Para el pclivinilalcohol-sulfato de sodio y la sal de plata de
la carboximetilcelulosa Nagasaway Kagawa(20) observan que el factor
de actividad aumenta al aumentar la dilución, a diferencia del compor
tamiento observado para las sales mencionadasmás arriba y otras, estu
diadas por los mismos autores. Hay muchos otros investigadores que han
hechos estudios del mismo tipo. De entre ellos mencionaremos a Rice y
colaboradores (31), que han estudiado polielectrolitos vatiónioos (olo
r ro de polietilenimina), observandoque el factor de actividad del olo
ruro aumenta al aumentar 1a dilución, y Hardisty y Neale (25} que, estum
diando algirato de sodio, obtienen el mismocomportamiento para el ión
sodio.

vemos que respecto a la dependencia con la concentración de los
factores de actividad de contraiones en soluciones de polieleetrolitos
el panorama es bastante confuso y hay muchadivergencia en los resulta
dos experimentales obtenidos.

Los datos de coeficientes de actividad iónicos obtenidos hasta
el momentohan sido resumidas por Rice y Nagasawa (17)» llegando a una
serie de oonzlusionea generales interesantes:
1) Los coeficientes de actividad de los oontraiones en soluciones de
polieleotrolitos son muypequeños en relación a los coeficientes de

.n“_.-'.oactividad del mismo.53 en una solución equivalente de sal sim
2) Los coef'cientes de actividad de los coiones {comopor ejemplo C1"- . - .\..
en un polielectrolitc que tiene sodio comocontraióa; r“ m.estra. a



-16

descenso tan marcado :omo los de los contraiones, en relación a los
valores en una solución equivalente de sal simple. Este bache es muy
fácil de entender si se piensa que el coión no va a ser atraído por el
poliión y que a1 contrario, va a ser repelido.
3) Los coeficientes de actividad de los contraiones, en ausencia de sal
agregada, tienden a cero cuando aumenta la densidad de carga sobre el
poliión, a concentración constante de polielectrolito. Esto por supues
to se debe a que cuando aumenta la densidad de carga los contraiones se
encuentran más retenidos por el campoeléctrico mayor.
4) Los autores afirman que la variación de los coeficientes de activi
dad de los contraiones con la concentración muestra una dependencia es
pecífica, lo cual indicaría que para discutir la unión de los contraio
nes al poliión deben tenerse en cuenta fuerzas no electrostáticas. Para
afirmar ésto se basan en el comportamientopeculiar del coeficiente de
actividad del contraión sodio en carboximetilcelulosa (20), que dismi
nuye al disminuir la concentración, al contrario de lo que sucede en

¡n juicio tansales simples. Nosotros creemos que no se puede emitir
definitivo, debido a las divergencias existentes en los resultados ex
perimentales. Si por ejem.lo hubiéramos tomadolos resultados obteni
dos para el mismosistema por Liquori y col. (30) huhiéramoa llegado
justamente a la conclusión contraria.
5) Los coeficientes de actividad de los contraiones son independientes
del peso molecular y de las dimensiones del polímero, siempre y cuan
do el peso molecular no sea demasiado bajo.
6) Al estudiar los cceficientes de actividad de oontraiones en solucio
nes con sal simple agregada que tenga uno de sus iones igual al contra
ién del políelectrolito se ha encontrado lo que se llama la regla de
la aditividad. Esto es, la actividad del ión sodio en sola iones mixtas
de p. ej. polivinilalcohol sulfato desodio y cloruro de sodio es igual
a la suma de las actividades en soluciones acuosas puras de cada sal,
promediadas sobre las concentraciones. O sea:
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P l o
ylïa+-CIIaP + Büa+.CNaCl

CIIaP + Guam
( {Na+) observado = (1.3b)

donde nga+ es el coeficiente de gctividad del ión sodio en una solu
ción acuosa de polielectrolito, Na+el coeficiente de actividad del
ión sodio en una solución de sal simple y CNaPy CNaClson las concen
traciones equivalentes de polielectrolito y cloruro de sodio respecti
vamente. Esta regla también fué demostrada experimentalmente para el ca
so del ión hidrógeno por Mocky Marshall (24). Éecientemente Alexandrowicz
y Katchalsky dieron una justificación teórica de esta regla. (32), (33).

Una de las teorias que estudian las propiedades termodinámicas
de las soluciones de polielectrolitos y que más éxito ha tenido en su
aplicación, especialmente debido a su sencillez y porque refleja bastan
te bien el comportamientodel factor de actividad del contraión en fun
ción de la concentración y que permite relacionar grados de disociación
oo la estructura molecular del polieleotrolito, es la de Oosawa(11).
Son especialmente investigadores italianos los que más y con más éxito
la han usado (30), (34 a,b), (35), (36). Nos parece interesante desarro
llarla aquí para usar más adelante sus conclusiones.

La teoria está hecha para dos casos extremos: moléculas esfém
ricas y moléculas cilindricas. Comohemosvisto (Párrafo 1.1), en solu
ciones relativamente diluidas las cargas sobre los poliiones interactúan
y el poliión se expande. En consecuencia es razonable aproximar la for
ma verdadera del poliión en soluciones de concentraciones bajas a un ci
lindro. Además,aunque la cadena entera no sea un cilindro perfecto, sino
que parcialmente se enrolla, siempre se puede considerar que porciones
relativamente grandes del poliión lo sean. Por esto nos parece más ra
zonable el uso del modelo cilíndrico, considerando el rango de concen
traciones usuales en que se trabaja, y será esa parte de la teoría la
que desarrollaremos.

Los contraiones en una solución de polielectrolito son atraídos
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por los poliiones y algunos entran y son retenidos en el volumen apa
rente que ocupan las nacromoléculas. El método a seguir en 1a teoria
es muysencillo: Se aplica la ecuación de equilibrio quimico entre los
iones retenidos y los libres y el coeficiente de actividad se determi
na a partir de la concentración de contraiones libres.

Se considera que el polielectrolito es un cilindro de radio g
y que la distancia media entre dos cadenas es 2B. Cada cadena tiene

cada uno y ooupa un volumen aparenteg grupos ionizados de carga -eo
¿1. Suponiendo que n+ contraiones de carga +eo son retenidos en el
volumen‘lpor la interacción electrostática, su concentración media
en ese volumen es n+/v. La concentración promedio de contraiones fue
ra del volumen41 es n‘N/(VLNÑ), donde n* - (n-n+) es la carga aparen
te del poliión (resulta así porque cada contraión que entra en el vo
lumenaparente, correspondiente al macroión, neutraliza una de las car
gas), N es el númerototal de moléculas de polielectrolito en solución

y V su volumen. Llamandoal potencial eléctrico medio en 3;Hl.;f \Pe

al potencial eléctrico fuera de 1, la diferencia ‘V=\Ye - \Yi está
dada por

K
2n eo R

W“ We " Wi ‘ —D'—L— 1n(:) (1.3c)

Esta fórmula se ha obtenido considerando un condensador con ar

madurascilíndricas concéntricas de radios R ylg (37). g_es la longitud
total del cilindro y D la constante dieléctrica del solvente. Si llama
mos l la distancia promedio entre grupos ionizados vecinos medidos a
lo largo del eje del cilindro (lnL/n), O( al grado de disociación apa
rente (CX= n*/n) y i = Nv/Vla concentración en volumen aparente, sus
tituyendo en (1.3c) obtenemos:

4):??? lr. (l) (1.3d) (Qu* Q
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En rigor, esta expresión ee solamente exacta para un cilindro de 10:.¿í
ind infinita; para cilindros de longitud finita L debe agregarse 12:1térmi
no (C\' eo/Dl)(2/L2)(R2 —a2), pero se puede demostrar que en general es
despreciable.

Suponemoe que los contraiones de adentro y de afuera del V0111L1el:
aparente se encuentran en equilibrio.

V ' DKTl

i
14+ n N e W d 08 1 (1033)

__ v) - exp (_ï°._) - exp ln(.Q)

Usando las definiciones de o( y Q y recordando que n+ = n —:r.’K
se llega a.

(n_n*)(v-Nv) 1-dzl1-Q‘ 1 nT . expdq1n(Ï) (1-31)
don-ie q = eg /DK'1‘1,y finalmente resulta

ln [(1 _o<)/a<] - ln [5/(1 - (0] “xq 1n(%) (1.3g)
En la aproximación de eeï'.‘ teoría se considera que el coeficien-ïze

de actividad de los contraione-a st! dado por la. relación entre la ocn
centraci ón de contraiones afuera del volumenaparente del macroión y la
concentración total de oontraiones.

I!

X. “N _V_- _..°‘_. (1.3h)(V-Nv) nN 1-9

Dado que a concentraciones relativamente bajas, Q es muypequeño ¿0.:
parado con 1a unidad, prácticamente el factor de actividad es igual
al grado de disociación aparente. A concentraciones mayores COH-ífi!ïï!‘-.II.a
diferir.
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El resultado másimportanteobtenido con esta. teoría es que
do Q tiende a. cero, Xy d tiendion a. 1a unidad oqando qák1 y tienden‘a?
1/q cuando q21. O sea que la teoría. predice dos' tipos de comportamiena‘
to diferentes, segúnla densidaédde carga.del polieleetroltï.to, tal
fué observado experimentalmente, Caboaclarar ló siguiente: Aunquela 7/
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teoria predice que para densidades de carga grandes, o sea q pequeño, el
coeficiente de actividad se mantiene constante e incluso puede disminuir
al disminuir la concentración y llegar a un valor fijo, a concentracio
nes suficientemente bajas el coeficiente de actividad debe empezara au
mentar y finalmente llegar a ser uno. Esta aparente contradicción entre
la predicción dada por la teoria y los resultados que deberian obteneru
se se debe a que en la teoria se supone a los cilindros de longitud in
finita, pero a concentraciones bajas comienzana pesar considerablemente
los términos despreciados por la suposición hecha (11),(38). Por supues
to que en el caso de polielectrolitos de gran densidad de carga, la zona
de concentraciones en la cual comienza a aumentar el coeficiente de ac
tividad no es accesible experimentalmente.

1.4 Númerode transporte de los contraiones 1 del poliión.
Fracción de iones libres.

En los primeros trabajos relativos a polielectrolitos se suponía
que el ión polimérico, debido a su gran volumen, prácticamente no con
ducía la corriente o sea que el númerode transporte del poliión era
muypequeño. Por ejemplo Kern (39) en sus trabajos sobre el poliacrila
to de sodio calcula la fracción de iones sodio asociados al poliión en
base a datos de presión osmótica y conductancia y con la suposición men
cionada. Por otro lado cabe pensar que el poliión, sometido a un campo
eléctrico, se moverá a pesar de su gran volumen, debido a1 gran número
de cargas que lleva. Para poner en claro esta cuestión, Huizenga, Grieger
y Wall (40) desarrollaron un método para determinar el número de trans
porte del poliión, basado en el mótododel limite analítico de Brady y
Salley (41), y que ademas, a través de las fórmulas obtenidas, permite
calcular la fracción de contraiones asociados al poliión.

Brady y Salley usaban una celda separada en dos compartimientos
por una placa de vidrio porosa, y que contenía en ambos compartimientos
la solución de concentración uniforme. En el compartimiento catódico co
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locaban una pequeña cantidad de sodio radioactivo y medían 1a actividad
que había en el otro compartimiento luego de hacer la elentrólieis. Pa
ra calcular el númerode transporte suponían que el flujo total de ión
sodio era proporcional a1 flujo de sodio radioactivo a través del lími
te fijado por la placa de vidrio. El hecho de encontrar sodio radioac
tivo en el compartimientoanódico luego de hacer la electrólisis indi
ca claramente que parte de los contraiones está asociada a los macro
iones. Sin embargo, hay que tener en cuenta una complicación: los con
traiones asociados pueden intercambiarse con los contraiones libres. La
suposición hecha por Brady y Salley respecto de 1a proporcionalidad en
tre el flujo de iones radioactivos y el flujo total de iones a través
del límite implícitamente involucra la suposición de que la velocidad
de intercambio es infinita. Wall y colaboradores (40), (42) demostraron
que esta suposición es correcta para el caso estudiado por Brady y Salley,
soluciones de micelas, pero que en el caso de soluciones de polielectro
litos no es válida. Planteando las ecuaciones de continuidad para el
caso general de velocidad de intercambio finita y resolviendo las ecua
ciones diferenciales obtenidas, Hall y col. (40) llegan a la siguiente
conclusión: Si en una experiencia de número de transporte se desea usar
1a transferencia del ión radioactivo para medir la transferencia total
de dicho ión, es necesario que la concentración inicial del ión radio
activo sea uniforme en toda la celda, a menosque la velocidad de inter
cambioentre iones asociados e iones libres sea prácticamente infinita.
En este caso, tal comofué usadó por Brady y Salley, se puede obtener

la misma información colocando ión radioactivo en uno solo de los com
partimientos.

La deducción general que sigue está basada en líneas generales
en la dada por Huizenga, Grieger y Wall (40). Se estudiará el caso más
general de un polielectrolito parcialmente neutralizado. La concentra
ción de contraión radioactivo y las concentraciones del poliécido y del
hidróxido correspondiente son uniformes inicialmente en toda la celda.
Suponemosque el contraión es sodio.
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Llamamos

Ne - Númerototal de equivalentes de electricidad que
han pasado a través de 1a celda.

Cp - Concentración del poliáoido en equivalentes por
litro

CNa,CHy con a Concentraciones de iones sodio, hidrógeno y exhi
drilo libres
Conductividad específica total menos la conductin
vidad del solvente

KP,KÑa,KÉy KOH= Contribución a 1a conductividad especifica de
bida al poliión, al ión sodio, ión hidrógeno e ión

1

K

oxhidrilo, expresadas como es usual en ohm"1 cm'
q = Númerode equivalentes de ión polimérico transpor

tados del oátcdc a1 ¿nodo durante 1a electrólisis
r - Concentración total de hidróxido de sodio en la

solución
i a Númerode cargas sobre el ión polimórico
s - Grado de polimerización - Numerode unidades mo

noméricas por unidad de polímero
f - Fracción de iones sodio no asociados con el polímero

Tenemos que

K I Kp+ KNa+ + (1.48,)

Definimcs

1000
4/\ - i/s es la fracción de carga sobre elP i s

p polímero

1ooo KN A 1ooo KHAng . ___a H- (1.413)rf T
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Jf\ es le conduafancia equivalente
La fracció: de corriente transportada por el ión polimérico, o

sea su número de transporte, está dada por:

r: =T (1.40)

La ecuación dealectroneutralidad es:

i
Cp 3-: CH + r f - CCH (104d)

Combinandoestas ecuaciones se obtiene

K _
CHA}! cOHÁOH Kq CH + r r _ coa) +ANa. r 1’

./\H K q .j\OH K qK —-—+ -—-—- mi Ana + Kq
"031000 Na cp "COE 1000 ’ No cp 1000 Ne cp

K

K — KH - KOH - ng—c5 ( CH - CCH)
f = (1040)

r K q + r.J\Ne
He Cp 1000

Si el pH de la solución no es muy diferente de 7 se puede usar 1a
siguiente ecuación simplificada para calcular la fracción de iones sodio

r a K (1.4f)



g a Aumentoen peso del soluto en el compartimiento anódico
(en gramos)

p = Númerode equivalentes de ión sodio transferidos al ánodo

Faq = Peso equivalente del ión polimérico

Si el grado de neutralización es OK- r/Cp tendremos que el número de
cqfiívalentes de ión polimérico transportados al ánodo, q, estará inte
grado por dos partes:

quq%+Q(Peq +1)(1-ca)
P P

En consecuencia

I‘ I‘ .

Peq C- +q(Peq+1)(1-E;) + 23p+xP

donde X representa el cambio de peso debido al flujo de iones hidrógeno
y oxhidrilo, así comotambién debido a la reacción electródica. En go
neral se puede suponer que X es despreciable.

8' “quq+Q(1-%S)+23P
y por lo tanto q está relacionado con las magnitudes medibles a través
de

g - 23 P (104g)q r‘——_7_
Falta deiueir una expresión de p en ÍUnción de las cuantas de radicac
tividad medidas.
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Llamaremos:

-1¿,0 e ' e Número de cuentas por m1. y por minuto en 1a solu
ción enódica, catódica y al comienzode la e'perien
cia respectivamente.

VA y VC = Volúmenes del cátodo y del ¿nodo respectivamente
r y p ya fueron definidos: concentración inicial de ión sodio y
númerode equivalentes transferidos al ánodo.

r será proporcional a I y p será proporcional. a. A VA- I VA. Dad:
que el radioisótopo es siempre el mismo, la constante de proporcio
nalidad será la mismay podremos escribir:

p A vA - T. VA,5 - _______ (1.411)I

De esta ecuación resulta:
2 2

VA - I VA -l- A VA VC —I VA VC

I (VA + VC7 """'HPd

n

Pero I(VA + VC) debe ser igual a VA A-+ VC C

Se obtiene

y queda finalmente (44), (45):

-=—————— (1.41)

Unavez conocida la fracción de iones libres f, se puede celu la:
el númerode transporte del poliión, usando las ecuaciones ..¿s y 1.4d.
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tp: fiwfi +rf-COH)
En las condiciones dc pH no muy diferente a 7 esta ecuación se
reduce a

q r ft =---- (1-43)
P CP Ne

Se puede calcular también la fracción de carga sobre el poliión

r fi/S=
y la contribución del poliión a la conductancia equivalente:

A 1000 K tpP = ————-— (1-41)r f

O sea que con estas experiencias podemosdbtener, sin conocer

el grado de polimerización, f, tp, Ap e i/s.
Resumiremosbrevemente los resultados más importantes que han

sido informadosen la literatura hasta el presente, usando este ti
po de experiencias.
1) Los valores obtenidos de f indican que ya no queda ninguna duda
de ¿uz una gran parte de los contraicnes se encuentra firmemente a
sociada con el poliión.
2) Los resultados obtenidos para el número de transporte cn soluciones
de ácido poliacrilico parcialmente ncutralizado indican que el ión
polimérico conduce cerca de la mitad de la corriente cn el rango de
neutralización 25 a 1007€.En soluciones de ácido puro, el ión hidró
geno conduce prácticamente toda la corriente (39), (46), debido al
gran tamaño de la molécula y la baja carga sobre cl poliión.
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3) La fracción de iones asociados aumenta en forma continua al aumentar

el grado de neutralización. Esto es un resultado muylógico, dado que va
aumentandoparalelamente la carga sobre el poliión (40).
4) La contribución a la conductancia equivalente debida al poliión en
función del porcentaje de neutralizaoión, llega a un máximoa aproiïma
damente 60%de neutralización, a pesar que la carga sobre el poliión au
menta constantemente. Este resultado no es sorprendente, dado que al au
mentar la carga sobre el poliión el volumen efectivo del macroión debe
aumentar debido a 1a repulsión eléctrica intraiónioa, tal comofue dis
cutido en la sección 1.1. En consecuencia tendremos dos efectos de resul
tados opuestos: a porcentajes de neutralización menores que 60%predomi
na el efecto de aumento de carga y a porcentajes de neutralización mayo
res es el aumento de volumen el efecto predominante.
5) Wall, Terayama y Techakumpuoh (47) han demostrado que la unión de io
nes sodio al ácido poliacrílíco es independiente del.campo electrico a
plicado, siempre y cuando éste sea mayor que un valor minimo. De estos
resultados se puede deducir que los contraicnes no están unidos todos
con la mismafuerza. Algunos iones están retenidos en forma débil y se
muevencon el poliión, formandoun cierto tipo de atmósfera iónica, so
lamente cuando el campoeléctrico aplicado es bajo. Otros iones están
asociados firmemente y son arrastrados por el poliión aun cuando el cam
po aplicado es fuerte. En general se determina el segundo grupo de con,

traiones unidos, dada que se aplican camposeléctricos lo suficientemen
te fuertes.
6) Se encontró que efectivamente la velocidad de intercambio de los iones
libres con los asociados no es infinita,(48)¿ Doremusy colaboradores (42)
encuentran valores para la constante especifica de la reacción entre 1
y 8 itros/eq. min. y el valor encontrado por Sugai y Woodward(49) es
del mismoorden de magnitud: 6 litros/eq. min.
7) Wall y Doremus(50), estudiando el sistema.ácido poliacrilico e hi
dróxido de sodio, observaron que la fracción de cationes asociados al
poliión permanececonstante entre Oy 42°C., y que la constante especifica



de la reacción tampocovaria, lo cual indica que la energia de activa
ción para el intercambio entre iones libres y unidos es pequeña.
8) Los mismosinvestigadores (50) encontraron que si se neutraliza el
ácido poliacrílico con hidróxido de potasio en lugar de usar el de sodio,
la fracción de iones asociados prácticamente no varia, lo cual indica
que al sustituir Kpor Nano se altera la configuración del poliión. Por
otro lado Holl y Gill (51), utilizando una técnica desarrollada por
Ferry y Gill (52a,b), y trabajando con un ión grande, cesio, observa
ron una marcada diferencia entre la unión de este ión al poliión y la
unión del sodio con el mismopoliión: la unión es muchomás débil en
el caso del cesio que en el del sodio. Parece que en este caso juegan
un papel importante los factores estéricos.
9) Conrespecto a la variación de la fracción de iones libres con la con
centración, el panoramano es nada claro todavia. Mientras que Uall y
col. (40), estudiando un polielectrolito aniónico, encuentran que f au
menta muysuavementeal aumentar la concentración del polielectrolito,
Ise y col. (28) observan el comportamientocontrario, estudiando la mie
ma macromolécula. Por otro lado Wall y col. (45) observan para el caso
de un polielectrolito catiónico justamente el comportamientoinverso al
del aniónico. En todos estos trabajos se observó que la variación del
númerode transporte con la concentración es opuesta a la variación de

f, o sea que si f aumenta, tp disminuye y viceversa.
.¡Z-n

1.5 Difusión de contraiones en soluciones acuosas de polielectrolitos

El mecanismode la difusión de los contraiones en soluciones de

polielectrolitos, aceptado generalmente, es el siguiente: Los iones di
funden de un lugar a otro avanzando a lo largo de la cadena polimérica,
dado que no pueden escaparse totalmente del campoeléctrico.

Debido a ese campoeléctrico alrededor del poliión, el coefiaion
te de autodifusión del contraión será muchomenor que el coeficiente
de autodifusión del mismoión en úna solución de eteotrólito simple. A
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medida ï’e vamos concentrando 1a solución, la doble capa formaia por los
1 ' iones se va haciendo más compacta y en consecuen

cia los contraiones estarán más retenidos y el coeficiente de difusión
disminuirá. mi fonemasen cuenta este factor exclusivamente, el coefi
ciente de autodifusión del contraión debe disminuir constantemente al
nunca ar la wonccntraoión. Experimentalmente se ha observado este com

eoluciones de NaPSShasta una concentración alrededor deportaniento c:.4 )

.tir de la cual el coeficiente de autodifusión empiezaa au
+

T

mentar (53) has a llegar a un máximoen 0.45 H, y luego disminuye nueva
KA

Para explicar cualitativamente el minimo en 0.05 N se ha supuesto
que, a medida que se va concentrando la solución, se puede producir una

rposición de lao dobles capas de cadenas vecinas, haciendo posible
o] salto de contraiones de una cadena a la otra sin necesidad de ir born

delas en todo el trayecto (55a,b). Esto es equivalente s decir _ue
se reduce el camino que tienen que recorrer los oontraiones.

Pero a medida que sigue aumentando la concentración, las cadenas
empiezan a entrecruzarse haciendo en consecuencia que el camino que debe
recorrer el iór sea más largo, porque es más tortuoso. Los dos e
0 ontrarios, la superposinión de dobles capas y el aumentode la tortuo
sidad del camino hacen que Se llegue al máximoen apr. 0.45 H, a partir
del cual prevalece el efecto de la tortuosidad del camino.

Recientemente Lifson y Jackson (56) publicaron una teoria en la
cual estudian el movimiento de los contraiones en el campoelectrostá
tico del poliión, considerando ese movimiento comouna diÍUSión en un
campo¡criódico estacionario. La solución de la correspondiente ecua
cíór de Poisson,-Boltzmann en el intervalo -L a + L para un modelo uni
díwcnsi nal, en el cual el ión se muevea través de una serio de planos
cargados paralelos que se encuentran en x = ......., - 2L, 0, 2L, oooooo,
da el potencial electrostático q} en cualquier punto, con referencia el
punto medio entre los planos cargados.

\P = %E.ln con Á 51 — ) 1.53)'o tin



donde >\ :-. ¿cr/4 ¡“rfp ¿eo “Vo/KT) (1.513)

\ye es el rotanafal elecfirOStáfiíco sobre el plano cargado. Con estas
condiciones obtienen le siguiente relación de coeficientes de diquiónz

, 1 _
D-ID' = o-—-—----- (1.90)

' tan -b— (1 4 5°“ * )2) 2x

donde D ee el coeficiente de difusión medido y D' es el coeficiente de
difusión en aueeucia de planos cargados. La densidad de carga É, sobre
los planos puede ser calculada con 1a siguiente fórmula, deducida por
Clifford y Pethica (57)

, .J ÁKTD

E); :-.-_..¡ñ_eo tan A (105d)

Liberman (53) aplicó las fórmulas (1.50) y (1.5d) para calcular
la variación de 6 con la concentración, usando los valores de D obteni
dos experimentalmente, y tomando comovalor de D' 1.31x10’5 cmzseg."1
(coeficienïe de antoiifusíón del ión sodio en NaCl, extrapolado a dilu
ción intiníta (77}. Comoresultado obtiene un aumento nonótono de 6 al
aumentar la concentración, a pesar que D pasa por un mínimo. Este resul
tado ee muylógico, dado que el aumentar la concentración las cadenas se
«u- ‘ “.1. ¡5‘ ..-.' 4 4\ 1¡a5 enr0l1a“_o \oeccion ...,, y en consecuencia las cargas se acercan. E

d

razonable confirma la 'alidez de 1a aplicación de la teoría de Lifson y
Jackson al sistema NaPSSen soluciones de concentraciones relativamente

bajas (hasta 601 N apr.). Ademasllega a la conclusión de que no es ne
cesario rear la hipétesis de le superposición de cadenas vecinas para
explicar el mínimo en la curva de DNa+en función de la concentración,
dado que le teoría de Lifson y Jackson no 1a usa. Explica dicho mínimo
por una redistribución de los contraiones desde regiones de alto potencial
eléctrico (eÜ\V/KT>>1)a regiones ds menor WI.

Ademáscalcula, usanío la ecuación 1.5a, la fracci'n de contraionee



situados entre una distancia x desde la cadena, a 1a cual eO‘Y/KTes
aproximadamenteuno,y.Ly supone que esta fracción calculada de contraiones
representa una medidade la fracción de oontraiones libres para difundir.
La curva obtenida con estos c lculos coincide en su forma, o sea que pre
senta un minimo en a r. 0.05 N, con los datos experimentales de DN¿+.

1.6 iggietc de este trabaig

Dada la gran divergencia observada respecto de la variación del
coeficiente de actividad del montraión en ÍUnoión de la concentración
(Sección 1.3) pareció importante esclarecer dicho comportamientopara
el caso de las soluciones acuoeas de poliestirén-sulfonato de sodio. Pa
reció conveniente por otro lado confirmar los resultados obtenidos, uti
lizando dos técnicas de trabajo diferentes e independientes. En consecuen
cia se determinó la variación del coeficiente de actividad del ión sodio
en.funoión de la concentración utilizando electrodos de amalgamade sodio
y electrodos de vidrio especiales para detectar ión sodio.

En el mismo rango de concentraciones (7:9;10'“3N hasta Dc1 N) se

determinaron los números de transporte del polii6n_según la técnica de
Huizenga, Grieger y Wall {Sanción 1.4). Con ésto se perseguian varias fi
nalidades import¡ntess Conocerexactamente la fracción de corriente trans
portada por el poliicn, la que en otros polielectrolitos dió lugar z dis
cusiones, comose vió en la sección 1.4. Ademáses importante conocer es
te dato para calcular la contribución del poliión a la conductanoia total
de la solución.

La mismatécnica permite calcular la fracción de contraiones li
bres, cuya variación con la concentración ha dado resultados a veces con
tradictorios, por lo cual es importante conocer dicha variación en el
caso de las soluciones de NaPSS.

En la sección 1.5 se vió que fué calculada teóricamente la curva
de f Tb. concentración, usando la teoria de Lifson y Jackson. Los datos
experimentales obtsridos permiten una confirmación de los cálculos reali
nados.
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¿ARTE EXPERIMENTAL

2.1 Eggpgrg¿iég_g¿l poliestiremésulfonato de sodio

La sal se obtuvo neutralizando una solución de ácido poliestiren
sulfónico (apra al ?%), con NaOHaproximadamente lN en pequeño exceso.
Para asegurar el intercambio total de los iones hidrógeno por iones so
dio, se agregó un exceso de NaCl y se dejó la solución durante dos días.
Se dializó luego esta solución en un tubo de celoffin contra agua deioni
zada hasta reacci5n negativa de iones Cl'. La solución final se llevó a
sequedad sobre una plancha oscilante caliente. Para evitar proyecciones
del material en la última etapa del secado, o sea para lograr mayor len
tiüad, se utilizó una lámpara de infrarrojo que irradiaba a la sustancia

El ácido poliestirén-sulfónico ya había sido preparado en el la
boratorio donde se realizó esta investigación. Daremosaquí solamente los
lineamientos generales de su preparación. Los detalles pueden verse en
la tesis de Fernández-Prini (58). Se partía del poliestireno comercial,
purificándolo por disolución en benceno y precipitación con metanol. La
sulfonación se hacía con ácido sulfúrico concentrado, a 100°Capr. duran
te unas siete horas. El producto final se disolvia y se dializaba y lue
go se llefiala a sequedad igual que en el caso de la sal de sodio, des
cripto más arriba.

Las soluciones de NaPSSse preparaban disolviendo en agua bides
tilada una cantidad de la sal seca aproximadamenteigual a la necesaria
para obtener la concentración deseada. Las soluciones obtenidas se fil
Traban a través ae embudosde placa filtrante, para eliminar las pelusas
que podían contener y especialmente debido a que la sal utilizada podía‘



contener pequeños trozos de vidrio, muyfáciles de confundir con la sal
misma que 67 de aspenüo vítreo. Estos trozos de vidrio provenían del
cristali7adcr en el 2tal se había llevado a sequedad la solución original
de NaPSS, debido a que la sal sólida se adhiere fuertemente a la base del
recipiente, llegando incluso a arrancar capas finas de vidrio.

Para determinar exactamente la concentración de las distintas so
Ïucioneu, obtenidas de la manera descripta, se llevaba a sequedad en un
pssafiltro una alízaota y se pesaba el residuo. En todos los casos era
neces “ic llevar a peso constante en estufa a 105-110°C, porque la sus
fan31a es muyhigroscópica. Ademáshabía que evitar sobrepasar la tempe
rañïra de 110°Cporque en caso contrario existía el peligro de que el
políelectrolito lineal se entrecruzara.

El poder de intercambio del ácido usado para la obtención de 1a
sal era de 4.71 meq./g. de ácido seco. El peso molecular del NaPSSes

g./mol, determinadopor ultracentrifugaoión (58).' n Ajuli-4‘th

T Determinación de los coeficientes de actividad-——————————._¡n 0 .x

2.2? Preparacién de la amalgama de sodio

Comoes bien sabido, es imposible usar comoelectrodo el sodio
metálico en soluciones acuosas, debido a su reacción irreversible con el
solvente. Se puede resolver el problema, utilizando una amalgamade so
dio diluída y renovando constantemente la amalgamagastada con un elec
trodo gotero.

La técnica utilizada para preparar la amalgamade sodio es esen
ciaLrsñtu la misma que la usada por Lewis y Kraus (59), con algunas peu
queías modificaciones.

Se preparó la amalgamade sodio diluida en el aparato que se mues
tra en la figura IV.



Figura IV: Esquemadel aparato
para la obtención de la amalgamade sodio.

El bulbo A se conecta a través del capilar B'de diámetro aproxima
damente 0.2 mm, con el tubo CDoEste tubo se encuentra abierto en E. Se

I

corta un trozo de sodio y se forma con él un cilindro que quepa en el
tubo CDoEncima del trozc de sodio se coloca una varilla de vidrio F

de diámetro ligeramente inferior al diámetro del tubo CD,que sirve de:



pesa para la operación que se describe a continuación. El tubo CDse
nierra a la llama en E y por G se hace vacio a través de la llave de
3 Tias H, estando cerrada la llave I 7 abierta la J. Cuandoya no queda
aire en el aparato se cierra la llave J y se abre la I, conectada a un
tubo de nitrógeno puro, exento de oxigeno, durante un instante. En con
secuervla el tubo IJ se llena de nitrógeno. Se cierra I y se desconecta
el tubo de nitrógeno.

El capilar B, la parte del tubo CDque contiene sodio y 1a parte
inferior del bulbo A se sumergen en un baño de parafina, que se calien
ta gradualmente hasta llegar al punto de fusión del sodio. Cuandose a1
canza esa temperatura y el sodio liquido es presionado por 1a pesa de
vidrio encima de él, se abre con precaución 1a llave J. La presión del
gas fuerza a1 sodio fundido a través del capilar al bulbo A. E1 sodio
es filtrado de esta manera y se elimina el óxido que pueda contener u
otras impurezas, y aparece comouna gota metálica brillante.

Se observó que si se coloca el pedazo de sodio directamente en el
tubo CD, o sea después de cortarlo y darle la forma conveniente a1 aire,
queda recubierto por una capa de óxido de sodio tal que no se logra fun
dirlo por calentamiento del baño de parafina. Se supuso que el sodio puro
funde, pero no logra atravesar la capa de óxido presente, que no se rom
pe. Para salvar esta dificultad se adoptaron las siguientes precauciones:
Se corta el pedazo de sodio necesario en un vaso con tolueno, de manera
que prácticamente no entra en contacto con el aire. Luego se calienta el
tolueno hasta que el sodio funde. Los trozos de óxido se separan perfec
tamente y queda el sodio comogotas metálicas brillantes. Se introduce
el vaso en una bolsa grande de polietileno, diseñada para manipular su
contenido desde afuera. Se hace pasar nitrógeno exento de oxigeno a tra
vés de la bolsa hasta haber eliminado todo el aire. Luego se corta el
trozo de sodio adecuado para ser introducido en CD,y se lo introduce,
juntamente con 1a pesa F. El aparato también se llenó de nitrógeno, lue
go de haber eliminado el aire. Se tapa el tubo C en E y se retira el apa
rato de la bolsa. Se procade a cerrar el tubo CDen E lo más rápidamente
posible, para evitar la entrada de oxigenoo Una cierta cantidad de oxigeno



siempre entra, pero oxida al sodio sólo superficialmente, lo cual no im
pide que funda bien al ser calentado en el baño de parafina.

Ademáses imprescindible que las llaves I y J sean de alto vacio,
porque cualquier entrada de oxigeno oxida al sodio, haciendo en conse
cuencia que sea imposible fundirlo.

Una vez que el sodio filtrado se encuentra en el bulbo A, se re
tira el aparato del baño de parafina y se cierra el capilar B en K a la
llama, eliminándose de esta forma 1a parte de la izguierda del aparato
(Figa IV). Se hace vacío en el aparato para eliminar el nitrógeno y se
hace entrar mercurio puro al bulbo L por M.

El mercurio utilizado habia sido sometido a las siguientes ope
raciones de purificación: Primero se filtraron las impurezas grandes que
pudiera contener; luego se hizo burbujear aire c través del liquido du
rante dos dias, para oxidar cualquier sustancia disuelta; a continuación,
después de un filtrado previo se lavó con ácido nítrico diluido, haciendo
caer el mercurio finamente dividido a través de una columna de un metro

de largo, conteniendo dicho ácidoí finalmente, luego de secar el mercurio
obtenido del paso anterior, se lo destiló dos veces.

Se separa el tubo M con su llave del bulbo L, calentando a la 11a
ma el estrangulamiento indicado en la figura IV.

Se sumerge luego la parte inferior del aparato, que comprendelos
bulbos A y L y el tubo que los conecta, en un baño de parafina, que se
calienta hasta aproximadamente 200°C. Por G se sigue haciendo vacío y
el mercurio contenido en L comienza a destilar lentamente a1 bulbo A. En

la parte superior del bulbo L se construyó un colector circular N para
recoger el mercurio condensado y evitar que vuelva a caer a L. Una vez
que han pasado aproximadamente las dos terceras partes del mercurio dc
L a A, se cierra la llave de tres vías, se deja enfriar el sistema y
se mezclan directamente las dos porciones de mercurio, invirtiendo el
aparato. Se hace la mezcla directamente porque la destilación a partir
de ese momentose hace muy lenta, dado que las presiones de vapor de las
dos porciones de mercurio son muy similares, debido a que la amalgamaya
está muy diluida. Además, debido justamente a que la amalgama ya está muy



diluída, el calor desarrollado a1 mezclar directamente es despreciable.
Para guardar la amalgamasin que baya peligro de oxidación del

sodio se la traereea a un recipiente R provisto de dos 11 ves y una tapa
esmerilada {Ver figura V pág. 59). Primero se introduce nitrógeno puro
en el aparato de destilación, luego se conecta el recipiente mencionado
al esmeril G y se elimina completamente el aire del recipiente R, hacien—.
do uircular nitrógeno. Se aierran las dos llaves del recipiente R y se

,.¿abre 1a 11875 E para «¿jar pasar la amalgama. Una vez trasvasada toda la
amalgama, se des onenta R y L5 tapa. De esta forma la amalg,ma se ha po
dido g" rear durante meseï sin que se hayan observado señales de oxida
ción del sodio.

Para determinar el contenido en sodio de la amalgamase hicieron
reaccionar porciones pesadas de ella con ácido clorhídrico de normali
dad conocida, en exceso. Se dejó en contacto la amalgama con la solución
durante aproximadamente 15 minutos, agitando fuertemente, hasta no obser
var más desprendimiento de burbajae de hidrógeno. El ¿cido remanente se
tituló con hidróxido de soïio.

|\) .. f0 l\) Ledición de ‘a fuerza electr motriz de la celda con electrodo de.5*-_— _-—--— --————.—
n: ,lb ¡a__r_ig:_eodio

El eiquema de la celda utilizada se muestre en la Figura V.



Figura Vs Esquema de la celda con
electrodo gotero de amalgamade sodio.

Se conecta el recipiente R a1 electrodo capilar con un tubo de
material plástico. Conla llave S se regula la caída de amalgamade tel

¡forma que sea por gotas. El recipiente T tiene un volumen de aproximadab



mente 500 ml. Se ns un volumen grande de solución para evitar la in
fluencia del Naflfi¿curado por la reacción de la amalgamacon el agua.

El electrodo de calomel y el puente ealino de agar-agar fueron
preparados según la técnica descripta en Findlay (60).

Las determinaciones del potencial de la pila se hicieron de la
siguiente manera: Se reguló el goteo de tal forma de tener tiempo para
medir el potencial con una gota creciendo sobre la punta del capilar.
Para cada solución se hicieron de esta forma cuatro a seis determinacio
nes y comovalor del potencial se usó el promedio de ellas. Ademasse
repitió este procedimiento para cada solución sobre dos o tres partes
alícuotas diferentes, uséndose comovalor final el promedio de estos
tres valores hallados.

En todos los casos los valores de los potenciales encontrados
eran mayores que 1,2 voltios, valor que superaba la escala del poten
ciómetro. Para resolver este problemase intercaló en el circuito en
oposición una pila Weston de fuerza electromotriz exactamente conocida:
1.0191 voltios.

Una precauci n importante que debe tenerse en cuenta al trabajar
con el electrodo gotero de amalgamade sodio es que el capilar y la par
te que se encuentra debajo de la llave S del recipiente R deben estar
perfectamente secas, pues en caso contrario la amalgamaes atacada. Por
la mismarazón no debe dejarse el capilar, lleno con amalgama, sumergido
en la solución acuosa sin hacer fluir la amalgama,pues el agua puede
introducirse en el capilar y trepar por 61, produciéndose en consecuen
cia la reacción de oxidación del sodio.

Todas las medidas de la fuerza electromotriz se hicieron a 25.1
0,05°C. Se utilizó un poteroiómetro vernier Tinsley tipo 4363 - E Auto
con controlador automático de corriente tipo 5388 de Tinsley. El galva
nómetro utilizado era también de Tinsleys tipo MR- 4.

2.23 Medición_ggla fuerza electromotriz de la celda con electrodo de
vidrio
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La celia utilizada era simplemente un vaso que Contenía la solu
ción en la cual se quería determinar la actividad del ión sodio, y sumer'L
gido en ella un electrodo de vidrio especial Beckmanny el correspondien
te electrodo calomel, también de Beokmann.

La ÍUerza electromotriz de 1a pila se determinaba con un pEmetro
BeckmannZeromatic, usando la escala expandida. Para calibrar la escala
se procedía de la siguiente manerasSe cortocircuitaban las salidas del
pHmetroy se llevaba la aguja a cero, en la escala simple. Luego se me
dia el potencial de 1a pila en la mismaescala. Luego se ajustaba la es
cala expandida a un valor del potencial lo más próximo posible al deteru
minado en la operación anterior. Esto se hacía conectando las salidas del
pHmetrocon el potenciómetro Vernier Tinsley, ajustado al valor del po
tencial deseado.

Midiendo los potensiales para soluciones de NaPSSde esta forma
se obtenía una variación apreciable del valor leído con el tiempo y ade
más poca reproducibilidad de las medidas. Se vió que desgasando la solu
ción oon nitrógeno y efectuando las medidas durante el burbujeo con ni
trógeno no mejoraba notablemente la situación. Se supuso que 1a varia
ción del potencial leido con el tiempo se debia a la absorción del polie
leotrolito sobre el electrodo de vidrio. Esta suposición se vió.oonfirma—
da por los siguientes hechosz El potencial observado dependía en general
de la historia previa del sistema, o sea que el valor obtenido para una
concentración dada dependía de 1a concentración de la solución en la que
el electrodo habia estado sumergido anteriormente. Ademásse observó que

en soluciones de sales simples, por ejemplo NaCl, Na2504, RaNO3,se lle
gaba a un valor estacionario del potencial en muchomenos tiempo y que
las medidas eran muchomás reproducibles.

Se encontró una solución satisfactoria al problema de la medida
de la fuerza eleetromotriz de la celda en soluciones de polielectrol‘
tos, procediendo de la siguiente maneras Antes de cada medida se esta
bilizaba el electrodo de vidrio durante aproximadamente10 minutos en
una solución 0,1 N de NaCl. Luego se enjuagaba cuidadosamente el elec
“trodo con agua bidestilada y finalmente se lo sacaba, para supergirlo luego
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en la solución de poliestirén-sulfonato de sodio. Se tomaba comolectu

ra la de equilibrio, a1 cual se llegaba, procediendo de la forma descrip
ta, en 3 minutos aproximadamente. De esta forma se lograba una reprodu
cibilidad de ;_2 mV,que correspondía en todos los casos a un error me
nor del 2%L

Las soluciones se termostatizaban a 254i 0,05°C, aunque en rea
lidad no era necesaria tal precisi6n, pues 1a variación del potencial
de la pila con 1a temperatura era bastante menor que el error cometido
debido al método.

En todos los casos-se midieron los potenciales para tres partes
alicuotas diferentes, correspondientes a soluciones de la mismaconcen
tración.

2.3 Determinación de la fracción de iones libres x del número_gg
transporte

El esquemadel aparato utilizado para hacer 1a electrolisis de las
soluciones de poliestirén-sulfonato de sodio puede verse en la figura VI.

Figura VI: Esquemadel aparato
de electrólisis
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El aparato consisbe de un tubo de aproximadamente 2 om. de diam
metro, dividido en dos seociones por una placa de vidrio filtrante. Ca
da seeoiíw tiene un tubo de salida con llave para recoger el liquido
después ie la electrálisis. En la parte superior, cada sección tiene
un tubo para introducir los electrodos, los que se sujetan con un tapón
al aval se le ha practicado una muesca para permitir escapar al oxigeno
" ai hiirógeno producido durante el pasaje de corriente.

Se llenan amboa compartimientos con 1a solución de NaPSSde con

centraoión uniforme, a la cual se ha agregado una cantidad muypequeña
de NaQZCl,tal que no influya sobre la concentración total. Luego de ha
ber realizado la electrálisis y de haber retirado los electrodos, se ta
pan los tubOs para electrodos con los dispositivos provistos de llaves,
tal nomoqueda indicado en la figura VI. Para evitar la mezcla de las
soluciones anódioa y catódioa a través de la placa filtrante, al vaciar
por separado los compartimientos, se procede de la siguiente manera: De
jando cerrada la llaTe A, correspondiente al compartimiento anódioo, se
abre la llave C (compartimiento oatódico) y se vacia esta sección. Se
cierro En llene C y se vacia e continuación el compartimiento anódico,
abriendo la llave A.

De acuerdo a las ecuaciones 1.49, 1.45 y 1.4i, para poder calcu
lar 1a fracción de iones libres es necesario medir los volúmenes de la
solución snódica y de la oatódioa, la radioactividad en los dos compar
timientos luego de la eleotrólisis, el aumentoen peso del soluto en el
compartimiento anédico, la conductividad de las soluciones originales y
el pH de las mismas. Además,para calcular el número total de equivalen
tes de electricidad que han pasado a través de 1a celda, es necesario
medir el amperaje y el tiempo durante el cual oirculó la corriente.

Los volúmenes de la solución anódica y de la catódica se determi
naron pesando las soluciones y utilizando los datos de la densidad obte
nidos por Literman (53).

El aumento en peso del soluto en el compartimiento anódioo se de
terminó llevario a sequedad dos partes alicuotas de 1a solución del mis
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tura fuera relativamente cercana a 25°C y además porque no se requería
demasiada prCCisión en los valores del pH, sino solamente valores esti

.nativos.

11 Heteriel radioactivo y método de medida_de le redioactividad

El radioisótopo empleado fué Na22, en solución de NaCl. La ra
diación es del tipo gamma,de energía 1,277 MeV, o sea fácil de detec
tu" cuantitativamente. Ademástiene una vida media de 2,6 años, o sea
que no es necesario hacer correcciones por decaimiento.

La técnica utilizada para hacer las medidas de la radioactividad
era le siguientes Se tomaba una gota de la solución de NaZQCl,suminis
trada por la Comisión Nacional de Energia Atómica. Se la llevaba a 10 m1.
por agregado de agua biicstilada y se tomaba un ml. y se llevaba a seque
dad bajo la lámpara de infrarrojo en un crisol de platino. B1 resiúuo
sólido se tomaba con algunas gotas de la solución en la cual se quería
determinar el número fl: transporte y se llevaba a un volumen tal que 5 m
dieran aproximadamente 10.000 cuentas por minuto.

Unavez finalizada le experiencia deniectrólisis se tomabanpartes
alícuotas (5 ml.) de cada una de las soluciones oatódica y enódica y se
contaban las radiaciones. El equipo empleado fué un cristal de pozo de
centelleo de Hal "Harshaw"y un escalímetro "Ridl", consistente de las
siguientes unidades: Voltajee Modelo40-93, Amplificador: 30-19, Discri
minador: 33-103 y contador: 49-30.

fin todos los casos el período de contar ere de 10 minutos, para
reducir el error estadístico, y ademásse hacían tres a cinco determi
naciones independientes, de las cuales se tomaba comovalor final el
promedio.



3.1 Factores d_e_ac.f.v í;_:3.<'_._apartir de medidas de fuerza electromotriz,

utilizando electrodos de amalggma_ggflsodio

La celda usada para obtener la actividad del ión sodio se puede
representar esquemáticamentede la siguiente forma:

Na-amalgama (0,33%) / Solución de Na+ / KClnsgt. / HggClz/Hg (3.13)

La fuerza electromotriz de esta celda será:

E = E'°(Na-amalgama (O,33%)/lïa+) _ E(calomel) —RT/F lnaNa+ + E (unión
liquida) (3.1b)

Suponiendoque el potenaial de la unión liquida entre la solución
de Na+y la solución saturada de KCl tiene un valor constante, independien
te de la concentración de Na+, se podrá escribir:

E = Eo —RT/F ln aNa+ (3.10)

Comovimos en 1.3, el potencial de la unión liquida es pequeño y
en consecuencia el error cometido no es grande, aun cuando no se cumple
la suposición de la constancia de dicho potencial con la concentración
variable.

Por lo tanto, si conocemosel valor de E° de la celda, y obvian
do las limitaciones impuestas por la existencia del potencial de unión
liquida, midiendo la fuerza electromotriï de la celda podremoscalcular
la actividad del Na+'en la solución problema, Conociendola concentración
analítica, podremosobtener el coeficiente de actividad del ión sodio.

Para conocer los limites del métodoy para determinar el valor
"e E0 , se hizo una calibración con soluciones de NaCl.
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Los resultaios obtenidos se dan en la table I:

en soluciones de NaCl a 25 i.0¡05°0,

Tabla I

N2 N (eq./1.)

1 0,1

2 0,075

3 0905

4 0,025
5 0,01

6 0,0075

7 0,005
8 0,0025

9 0,001

E (cada alícuota) V

2,1750
2,1824

2,1828
2,1922
2,2088
2,2276

2,2289
2,2352

2,2356
2,2436
2,2562
2,2580

2,1754
2,1828

2,1922
2,2089
2,2290

2,2356

2,2436
2,2561
2,2568

Potenciales de la celda con electrodo de amalgamade sodio

É (v)

2,1752
2,1827

2,1922
2,2088
2,2285

2,2355

2,2436
2,2561

2,2574

Para que el métodosea aplicable, la representación de la fuerza
electromotriz medida vs. el log aNa+debe ser una recta, de acuerdo a
la ecuación 3.10. Para calcular la actividad del ión sodio se utilizaron
las hipótesis de Lewis (Sección 1.3)

_ 2 2

Xgm- Xf Xm'-xcr

lo cual implica que X+ KCl

' 2

Kina - X1161+

‘ _ +y obtenemos que Na

(3.1d)

(3016)

(3.1f)

(3.13)



Los datos de los factores de actividad medios estén en tablas,
pero se encuentran en función de la molalidad. Los datos de la densidad
de las soluciones de NaCl, necesarios para transformar normalidades en
mclalidades, han sido sacados de las International Critical Tables (61).
Los datos de factores de actividad medios del NaCl y del KCl, sacados de
Electrochemical Data de Conway(62), se representaron en función de la
molaliuad j los valores necesarios para los cálculos fueron obtenidos por
interpelación. En la tabla II se dan esquemátioamentelos cálculos y los
resultados de la actividad del ión sodio en soluciones de NaCl.

En 1a figura VII se ha representado la fuerza electromctriz medi
da en función del logaritmo de 1a actividad del ión sodio, correspondien
te a soluciones de NaCl.

EM 'Q‘ ‘‘or
1.25 . ‘

2 loca": Ï
'Lul

Figura VII: Relación entre la actividad
del Na+ en soluciones de NaCl y 1a fuerza
electromotríz de la celda a 25 i 0,050c.
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Se puede observar que hasta concentraciones aproximadamente 5110“3 N
se cumple el comportamiento predicho por la ecuación 3.1c y se obtiene
una linea_recta. En el rango de concentraciones 0,1 - 51:10"3N se deter
minó la‘recta por el método de cuadrados minimos, obteniéndose una pen
diente de 57 mV.Este valor se desvía ligeramente del valor teórico pre
dicho por la ecuación 3.10, lo cual podria explicarse, pensando que los
potenciales de unión liquida varían al variar la concentración. Lo impor
tante es la linealidad obtenida: en ese rango de concentraciones el m6
todo del electrodo de amalgamade sodio es aplicable. A concentraciones
másbajas aparece una desviación de la línea recta, debida a la influen
cia de la concentración de Na+ dada por la disolución de 1a amalgama en
agua.

Nagasawa y Kagawa (20) han hecho medidas de la fuerza electroma

triz de celdas del tipo descripto con soluciones de nazso , obteniendo
exactamente la misma curva que con soluciones de NaCl. Además han hecho

medidas de fuerza electromotriz en soluciones de NaCl, utilizando amal
gamas de diferente contenido en sodio, y obtuvieron curvas perfectamen
te paralelas.

Dc los hechos mencionados se puede deducir que ni la concentración
de sodio en la amalgamani los diferentes anicnes tienen efecto sobre el
comportamiento de la curva. 0 sea que la curva obtenida corresponde uni;
vocamente al electrodo de amalgama de sodio y en consecuencia podremos
determinar actividades desconocidas de Na+ en forma gráfica, midiendo
la fuerza electromotriz correspondiente a 1a solución de actividad des
conocida y usando la curva de calibración de NaCl, siempre y cuando se
utilice la mismaamalgamapara todas las determinaciones.

Procediendo de esta forma, o sea midiendo la fuerza electroma
triz de la celda con soluciones de NaPSSy entrando en el gráfico de
la figura VII, se determinaron las actividades de Na+en dichas solucio
nes y se calcularon los correspondientes factores de actividad. Los re
sultados obtenidos se detallan en la Tabla III.

Se han hecho determinaciones en soluciones más diluidas, pero los
errores experimentales eran muygrandes, debido principalmente a que la
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ourva calibracion oon soluciones de NaCl se desvia‘oa.marcadamente

de:la linealidad ééto representa una falla del métodoen sí. Estos
datos; no se reproducen en la tabla III por las razones expuestas. Sin
embargo aootaremos que los datos no reproducidos siguen 1a misma ten
denoía que los otros, o sea que el factor de actividad aumenta al au
neatar la dilución.

claramente 1a variación del factor de actividad con
lo ha representado en la figura VIII.

.....,.,‘_ _‘

á 4, 40”“

Cu; (Holalidatl)
A. N u.) 4: LA 0‘ -41

figura VIII. Dependencia.del coeficien
te de actividad de Na+ con la concentra“
ción en soluciones acuosas de NaPSS, a a

25 i o,o5°c.
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3.2 Factores de actividad a partir de medidas de fuerza electromotriz,
utilizando electrodos de vidrio

Se siguió la técnica descripta en 2.23. Primeramente se hizo una
curva de calibración, utilizando también en este caso soluciones de NaCI,
y calculando la ama+en la forma detallada en el punto anterior. Los re
sultados están resumidos en la tabla IV.

Tabla IV. Potenciales de la celda con electrodos de vidrio en soluciones

de N301 a, 25 i 0,0500.

NI N (eq./1.) E (cada alícuota) .5 ¿Na+ log ana+
mV mV

1 0,1 243 244 2443 0,0783 -1,106
243 245

2 0,01 185 186 188 187;;2 0,00906 -2,043
189 189

3 1110-3 129 130 133 131g 9,65x10-4 -3.015
132 131

4 5x10'4 116 116 116 4.90110-4 -3.31

5 2,5x10-4 100 104 1023 2,46x1o-4 —3,61

En la figura IX hemosrepresentado 1a fuerza electromotriz de
la celda con electrodos de vidrio en soluciones de NaCIvs. el logarit
mode la actividad del ión sodio.

Vemosque en un rango muy grande de concentraciones (0,1-10-3 N)
la relación es lineal. La pendiente de 1a recta es 59 mV, de acuerdo a
lc predioho por la ecuación de Nernst. Esto nos confirma la validez de
la aplicación del métodopara determinar actividades desconocidas de

.LHalo
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Figura IX. Relación entre la actividad
del Na+ en soluciones de NáCl y la fuer

za electromotriz de la celda a 25.: 0,05°C.
(El error en las medidas está indicado por
el radio de los círculos)

A e acentraoiones menores que 10"3 N, 1a curva experimental se
desvía ligeramente de 1a recta teórica. Esto se debe a que el electro
do ie vidrio no es completamenteselectivo para determinar actividades
de Fa+, eine que responde también a otros metales alcalinas, comoLi+,
ï+ y también a H+. En la zona donde la curva experimental cumple exac
tamente la ecuación de Nernst, la concentración presente de Na+ es muy

a la de H+, y en consecuencia ésta no es detectaáa, pero a me
dieminuyendo la concentración de Na+, vá aumentando la in

áe los H+sobre el electrodo de vidrio. A partir de coneentrae
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ciones menores que 17“":sN de Na+, la influencia Ge los 3+ ya es detec
table experimentalmente y es por esa razón que la curva se desvía de
la teórica. Si suponemos qu= el pH de las soluciones de NaCl usadas pa«
ra la calibración y las soluciones de actividad desconocida de Na+son
similares, podremosextender el uso de la curva de calibración a concen
traciones menores que 10'3 N. La suposición es perfectamente válida,
dado que e: todos los casos se miden actividades en soluciones de sales
provenientes de ácido fuerte (en el presente casos HPSS).

El procedimiento seguido para determinar las actividades del Na+
en soluciones de NaPSSes análogo al descripto en el punto anterior. Se
mide la fuerza electromotriz correspondiente a soluciones de NaPSSy se
entra con ese dato al gráfico de la figura IX, obteniendo asi el valor
de la actividad desconocida de sodio. Conociendola concentración de la

sal, se puede calcular el factor de actividad del Na+. Los resultados
obtenidos en las presentes experiencias se dan en la tabla V.

Tabla V. Coeficientes de actividad de Na+ en soluciones acuosas de NaPSS

a. 25 i 0,0500.

H1 Cono. E (cada aliïdota) E log a'Na+ afla'+ ‘¿Na+
(ego/1o) EV mV

1 8,79110'2 23o 23o 230 —1,32 4,79210’2 0,54

2 4,47x10-2 21o 210 21o 21o -1,55 2,24x10'2 3,50
3 2,68x1o-2 194 195 195 195 —1,9o 1,26110"? 0,47

4 2,23x1o-2 188 187 187 —2,o4 9,12x1c-3 0,41
186 188

5 1,762.10-2 180 180 181 180 —2,15 7,08110'3 0,40
179 181

5 1,12;.r.1o‘2 168 168 167 168 —2,36 ' 4,36x10-3 0,59

7 8, 94:10-3 159 159 158 -2, 53 2, 95x10-3 o, 33
167 158

8 4,47110’3 144 143 1.4.4 144 ¿,76 “74110-3 o, 3g

9 2,23x10"3 128 129 128 128 —3,o4 9,12x10’t 0,41
10 8,94I1O”4 11o 11o 111 11o -3,41 3,89:1Ü”ï o,¿4
11 5,60x1o-4 105 1o: 106 105 -3,53 2,95x10“* 0,53

136 10?
Nota: Los resultados de las s ¿usiones 1G 11 Lan sido c-te s ‘orA v

U ¡ll

nterpolación bg “a parte de 1a curva de cal”
t ¡ido

_ihra3ión nos Ha01 o
desvía del comportamientopre'icho teórica mente por la ecuación de Fernet



En la figura X se representó el factor de actividad del comosión
sodio en función de la concentración, obtenido por este método.

XNaÏ

060+

°.Sc
G . .

030- a

l I l l l l l l

8 CIM“
. Cyf (Nor-maldad)

Figura X. Dependencia del coeficiente de
actividad de Na+ con la concentración eh

soluciones aouosas de NaPSS, a 25:9,05°C.
(Obtenido a partir de datos de fuerza elec
tromotriz de celdas con electrodos de vidrio)

E1 error en los datos grafioados está indicado por el radio de
los círculos.

Para poder hacer comparaciones entre propiedades de polieleotro—
litos y propiedades de electrolitos, se hicieron algunas determinaciou
nes de aNa+en soluciones del monómerodel polieleotrolito en estudio, el

hfioluénmsulfonatode sodio, preparado por titulaoión del ácido toluén-suln
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fónico p.a. de Merck. El método usado fué el de médif la fuerza elect5o—
motriz de las celdas con electrodo de vidrio. LoéJÉesultados obtenidos
se dan en la tabla VI y en la figura XI, en la cual queda representado

el factor de actividad dél Na+en soluciones qe toluénwsulfonaéo de so
dio. '”

Tabla VI Coeficientas de aogividad de Na+en soluciones acuosas de
de nams a 25.i 0,05°c.

NE Cono. E (cada alícuota) 'E log aNg+ ¿Na+ XNa+
(990/10) mv mV '

1 4,57x10“2 22o 221 221 221 4,47 3,39x1o-2 0,74
2 1,14x10’2 19o 191 191 191 —1,97, ¿“1,07210-2 0,94
3 4,57x10’3 168 168 169 168 _-2,36-» 4536x103 0,95
4 4,57x1o'4 114 113 113' 113 -3,35 “4,472102 0,98

X»;
Ap

O
olq- \\\\\

\\I\\'..\
OIS- \\A\“w .

03-
4| 2 3 ‘th'a'

‘ CNa*(N)

Figura_XIo Dependencia del coeficiente
de actividad de Ná* con la concentración
en soluciones acuosas de mars a 2* I, 0,05000
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3.3 F?aasiég de ioneg libres‘y'números de transporte

Siguiendo la fiáunina descripta en 2.3 se determinó la fraccción

de iones libres, f, y el númerode transporte del poliión, tp, en di
ferentes soluciones de NaPSS.Para el cálculo de f se utilizó la ecua

tión simplifioada 1.4? y para el cálculo de tp 1a ecuación 1.43. Los
resulüaio: obten¿áos están dados en la tabla VII.

Tabla VII ¿yaoción c‘ igpes libres Ï números de transporte en solu
aim-.951 de NHPSS! a. '25 Ï- (¿05°C.

Nn Gong. _ HH f tu
(¿lo/3..) 

1 7,78x10’? 4,69 0.51 0,39
2 5,78310"?- 4,82 0,47 0,43
3 3,992103 5.03 0.46 0,424 1,'Ï-F‘; 5, o, o,
5 7,782104 5,61 0,56 0,21

En el presente Jaqo de neutralización completa, r (concentración
total fie hidróxido de sodio) es igual a c (concentraaión del poliáoido)

Estos resultados están representados gráficamente en la figura
XII.
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Figura XII. Variación de 1a fracción de
iones librefi y del númerode transporte
del poliión en funoión de 1a concentra

ción, en soluciones acuosas de NaPSS, a
25 i 0,0500.

El error estimado de las determinaciones está dado por el radio
de los círculos, Ha sido caloulado teniendo en cuenta fundamentalmenüa
1a fuente principal de error: el valor de go

En las tablas VIII a XI hemosdetallado e? cálculo áe las diferen

tes magnitudes necesarias para determinar f, de acuerdo a 1a ecuación
1.4i.
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Tabla VIII Cálculo de lg_conductividad especifica de las soluciones de Ha
a 25.i 0,05°C, y del númerode equivalentes de electricidad.

N3 Resistencia K I t Ne
ohm) (mho om-1) (m1.) (seg.) (eq.)

1 135,0 28,9:10-4 4,50 6.600 3,08x1o-4
2 185,7 21,0x10'4 4,00 6.000 2,49x10-4
3' 272,6 14,3x1o-4 3,71 6.000 2,31x1
4 592,1 6,59x1o-4 3,79 6.000 2,36x10-4
5 1470,5 2,65x1o-4 8,67 9.000 8,09110'4

La constante de la celda utilizada para medir las resistencias era
0,3903 cm.-1 (Sección 2.31)

Tabla IX Cálculo del número de eguivalentes de ión sodio transferidos
al ánodo {Ecuación 1.41)

Na v, v° A c p
(m1.) (m1.) (Cuentas/min.m1.) (eq.)

1 47,84 48,33 2864 2839 1,64x10’5
2 50,25 48,42 2501 2452 2,83119“
3 49,99 48,68 2432 2346 3,52x1o-5
4 49.95 49,31 2604 2373 4,31x1o-5
5 47,87 48,62 2693 2552 1,01x10-5

En todos los casos se sustraía al númerode cuentas determinado para
soluciones anódioas o catódioas, el valor correspondiente al fondo, que
variaba entre 449 y 454 cuentas/minuto.

Tabla X Cálculo del número de eguivalentes de ión polimérico trans
portados del oátodo al ánodo durante la electrólisis (EcuaCión

N2 g q
(ms-) (eqo)

1 45,7 2,39x1o-4
2 43,7 2,27x10-fl
3 40,9 2,12x10‘*
4 39,2 2,02x1o-
5 57,1 3,01x10-4



g se calculaba de la siguiente forma: Se restaba el número de
gramos de NaPSSque había inicialmente en el compartimiento enódíco del
número de gramos de NaPSSque había al final de le experiencia. O sea

g a VA 212,1 (cf _ ci) (3.3a)

Cf es la concentración en el compartimiento anódico al final dc
la experiencia y Ci la concentración inicial. El peso equivalente del
NaPSSes 212,1 y por lo tanto el peso equivalente del polímero es 189,1.

Los valores de Na usados en el cálculo se determinaron ¿e la
forma siguiente: En primera aproximación se calculata f usando Na n 50.
A partir de ésto se podía hacer una estimación de la ¿encontración de
iones sodio = c.f. De un gráfico de.j\Na en NaCl (63 a,3} ea función de la
raiz cuadrada de 1a concentración de la sal se tomaron los valores de

Na correspondientes a los valores de c f. Con estos Teloree de Na
se reealeulaha f con la ecuación 1.4f. Los valore? de f daflos en la tabla
VII son los recalculados. Los valores de Na usados para el cálculo se
dan a continuación .

Tabla XI Contribución a 1a conductancia eguivalente de los eontraiones
¿odio libres en soluciones acuosas de HgPSS,_a 25°Q.

NR Conc. JA.Na+ a
(eq./1.) mho cmz eq,"‘

1 7.78x1o-2 43,78
2 5,78110-2 44,54
3 3,99110-2 45,44
4 1,87x1o-2 46,80
5 7,78x1o-3 47,92
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Con Í» 1":J_*I"=,“.—.1.1 1 se ha calculado la. contribución a. la

coríurñámsi ¿112.1129att-¡m ¿el 3001171671.Los :=eau1taios se dem en la

fiabla XIX.

a la condïgggggia eguivalente del 533115563
er 3011;r!‘lr,r-_f;:1acuosas d.e_I‘_I_aPSS¡a 2"»°C.

N Cono. _A_p
2 —1(eqh/lo') mI‘o cm. eq.

. -9
1 7,?8x10 - 28,40

2 5,75n;10"z 33,23
H - l' - J -—I) "
3 _-,,jÉ,-;:¡O -- 32, ¡D

4 1,87x10"3 99.85
a 7,7 x1o-3 2,75



residan-í

DISCUSIJN

DÍVÍÏÏTCïüsla disuusión en tres partes: una parte relativa a
los fantoves de astividad del contraión sodio, otra parte relativa a la
fracción de ion-s libres y una tercera parte relativa a los númerosde
transporte del poliiáz.

4:1 Factoregpde antividgd del contagión sodio en soluciones aouosas
diluídss_dg_EaPSS

En 1.6 se menoionóque el objeto del presente trabajo era escla
recer el comportemientodel coeficiente de actividad del Na+ en función
de la ooncentraoiáñ, a diluciones relativamente grandes. Hemosvisto que
diferentes autores (20), (30), usando el mismo-métodode medida de ao
tividades ie nomtasíñne , para el mismopolielectrolito, obtuvieron re
sultadoa «entrsdflnturics, Sin embargo,desde un punto de vista cualitati
vo, hemosvisto que a diluciones sufioientemente grandes (mayores cuanto
mayor sea le densidad de nsrga sobre la cadena), los contraiones de to
dos los polieleetrolitos tendrían coeficientes de actividad tendientes
a 15 unidad (secaián 1.3). De acuerdo a le figura VIII se ve que el coe
ficiente de sztívídad del Na+ en soluciones de NaPBSse comporta "normal

mente", o sea que a partir de una cierta concentración comienza a aumen
tar, tendiendo a la unidad. Además,tal somocabía esperar para el oaso
de un polielnotrolito, los valores de los factores de actividad del Na+
obtenidos son muchomás bajos que los valores correspondientes para sa
les simples e le misma etsnentración. Esto se puede observar muybien
comparandolas figuras VIII y XI, en las cuales están representados los

.1 del Pe+ un soluciones de NePSSy en soluciones del.o -4,.... .. 5 J ,..-,.:..,¿EL-J¿usen uh G'JJ....
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monómerocorrespondiente, el NaTS, el cual por supuesto no muestra pro
piedades de polielectrolito. (Hayque tener en cuenta que en u: caso, el
correspondiente al polielectrolito, las concentraciones están dadas en
molalidades, y en el otro en molaridades, pero en el rango de concentra
ciones estudiado, la diferencia prácticamente es despreciable).

Hemosvisto en la sección 1.2 que la viscosidad reducida (YIsp/o)
debe aumentar al disminuir la concentración, dado que los oontraiones se
van alejando del poliión, dejando en consecuencia menosapantalladas las
cargas sobre la cadena, la cual por lo tanto se va estirando. Teniendo
presente las limitaciones dadas por los efectos "electrovisooso" y de
interacción mutua de los po iiones, los cuales en general se puede supo
ner que no influyen demasiado, se podran hacer consideraciones acerca del
paralelismo entre el tamaño del poliión y la viscosidad reducida. Dado
que el coeficiente de actividad del contraión es una medida de cuan ale
jados de la cadena están los contraiones, podremosesperar, teniendo en

cuenta las limitaciones expuestas, que la curva de ered. en ÍUnción de
1a concentración sea muyparecida a la curva de XNa+ en función de la
concentración. La curva de viecosidades reducidas fue obtenida por Liber
man (53) y los resultados confirman lo dicho. Hasta una concentración au
proximadamente4x10“2 N se otserva que la viscosidad reducida es practi
camente constante, y a partir de esa concentración comienza a aumentar.

La ecuación que relaciona las dimensiones promedio de polímeros de
cadena flexible con la viscosidad intrínseca es la debida a Fox y Flory
(64)

[71}: 2,1x1o a (h 2) 3/2/T (4.15.)

donde (h 2) es la distancia cuadrática media entre los extremos de las
cadenas y'ñ es el peso molecular promedio del polímero. Esta ecuación ha
sido utilizada por distintos autores (65) para concentraciones diferentes

de cero, en cuyo caso se reemplazó [yz] por la viscosidad reducida. A
’e:ar que la ecuación 4.1a no fué deducida para esas condiciones, los re
sultados obtenidos por Eisenberg (65) para concentraciones diferentes de
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cero son aceptables y en consecuencia parece apropiado usar dicha ecua

ción para estudiar la dependencia con la concentración de ‘YLsp/c, aún
en las condiciones presentes (polielectrolito en lugar de polímero, des
preciando los efectos "electroviscoso" y de interacción mutua entre los
poliiones, y concentraciones diferentes de cero).

Se puede suponer que los polielectrolitos a diluciones relativa
mente grandes tienden a estar completamente extendidos, adoptando una
forma cilíndrica, de manera que podrán ser tratados comosecciones cilin
dricas. En 1a sección 1.3 hemos desarrollado la teoria de Oosawa(11), co
rrespondiente a moléculas cilindricas y por lo expuesto será correcto a

plicar dicha teoría al caso presente. 2 1/2
Utilizando la ecuación 4.1a y la relación l.= <m > /Sldonde

S es el grado de polimerización (1400 en nuestro caso), se calculó la dis
tancia promedio entre grupos ionizados vecinos, medido a lo largo del eje
del cilindro. Los resultados obtenidos se dan en la tabla XIII.

Tabla XIII Cílculo de la distancia promedio entre grupos ionizados ve
cinos medidoa lo largo del eje del cilindro

<h 2>3/_2'(b). (h 2) 1/2 1
¡3 1

Cono. {[sp/c
ego/lo dle/go (a) I

8110-2 2,30 3,2911010 3,201103 2,23
6x10-2 2,30 3,291101o 3,20x103 2,23
4::10’2 2,85 4,07x10]° 3,441103 2,46
2110-2 4,40 6,29110' 3,981103 2,84
1x10"2 5,70 8,1511010 4,34x10 3,10
5110-3 7,05 10,08x101o 4,651103 3,32

(a) Estos valores fueron obtenidos por interpolación en la curva
experimental de Liberman (53)

(b) Calculado con 1a ecuación 4.1a
Comopeso molecular promedio se tomó el valor 3,01105 g/mol. (Sec

ción 2.1).
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En la figura XIII se representan las distancias promedio entre
grupos ionizados vecinos en función de la concentración.

30

4 2 3 Lr 5 e 1 sho-z

(Na? (N)

Figura XIII variación de la distancia
entre grupos ionizados vecinos en función
de la concentración

De la figura XIII se puede ver que 1 varía en el rango de con
centraciones estudiado entre 3,3 y 2,2 Á y que tiende a un valor cons
tante a concentraciones altas. Esto está en perfecto acuerdo con 1a dis
tancia entre grupos sulfónioos, proyectada a lo largo del eje de la ca
dena polimetilénica, estimada con un modelo molecular de NaPSS(4 y 13),
y también con la distancia obtenida por Grubhofer (66) a partir de datos
espectroscópicos. El valor constante de 1 a concentraciones altas se
debe probablemente a impedimentos estéricos.

De acuerdo a Liguori y colaboradores (30), que aplicaron la teo
ría de Oosawaa varios polielectrolitos, hay un valor crítico de l (apra

' 2,6 Á). Si se excede ese valor, el coeficiente de actividad del contraión
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aumenta al disminuir la concentración, mientras que si 1 es menor que
ese valor critico, el factor de actividad es especialmente bajo (0,2-O,3)
y permanece prácticamente constante.

Según estas ideas, y de acuerdo a los resultados graficados en
las figuras VIII y XIII, llegamos a la conclusión que a concentracio
nes relativamente altas el NaPSSse comporta comoun polielectrolito
de alta densidad de carga, dado que el factor de actividad del Na+ es
muybajo y permanece prácticamente constante. Por otro lado, a concen
traciones menores que 4x10"2 N el poliión se estira de tal forma que
1 se hace mayor que el valor critico y en consecuencia también comien
za a aumentar el factor de actividad, y por lo tanto llegamos a la con
clusión que en ese rango de concentraciones el narss se comporta como
un polielectrolito de baja densidad de carga. 0 sea, resumiendo estas
conclusiones, no es posible clasificar al NaPSSen uno de los dos grupos
en que Liquori y colaboradores (30) clasifican a los polielectrolito:
(densidad de carga alta y densidad de carga baja), sino que parece que
este polielectrolito sufre una transición de sus propiedades al variar
la concentración. A concentraciones mayores que 41:10“2N podría clasifi
carse al NaPSSdentro del grupo de los polielectrolitos de densidad de
carga alta, mientras que a concentraciones menores sucede justamente lo
contrario.

Utilizando la ecuación 1.33

ln [(1-d)/o<] . ln [9/(1 - 9)}, m m (mp

y recordando que q - eÏ/DKTI (4.1b)

se ha calculado c4, el grado de disociación aparente en función de la
concentración. Los resultados se dan en la tabla XIV.
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Tabla XIV grado de disowiación aparente en funJión de la conaentra
wiáñ, calculado sqgfin la teoria de Oosawa.

Cor.u 10(a) q (b) I o(
ego/10 A

8x10 É 2,23 3,21 1,10110“2 0,35
6x10"; 2,23 3,21 8,23x10"3 0,35
1:1o"— 2,46 2,91 5,48x10-3 0,38
2110"2 2,84 2,52 2,74x10'3 0,42
1x1o-2 3,10 2,31 1,37x10‘3 0,45
5x10“3 3,32 2,15 6,85:1o—4 0,47

(a) valores obtenidos del gráfico de 1a figura XIII
(h) valores obtenidos utilizando la ecuación 4.1b
Los valores de Q (fracción en volumen ocupada por el polielectro

lito) fueron calculados :on 1a fórmula

Q = C.Peq/d.1000 (4.1c)
C es la concentración, expresada en equivalentes/litro.
Peq. es el peso equivalente del NaPSS(212,1)

Se tom comovalor de la densidad i el correspondiente al mares
seco: 1,547 g/ml. Esto en cierta medida es arbitrario, pues implica que
la macromoláoula cambia su forma al variar la concentración, pero no
cambia su volumen. Esta arbitrariedad tiene su Justificación en el he
cho que los resultados no se ven afectados mayormente por un cambio en

el valor absoluto de f, siempre y cuando Í sea pequeño comparado con la
unidad, lo cual se cumple perfectamente en el rango de concentraciones
estudiado.

De acuerdo a la ecuación 1.3h, el grado de disociación aparente

es prácticamente igual al factor de actividad, dado que f es pequeño
comparado con la unidad. O sea que en primera aproximación los podremos
identificar y eompararlos, para comprobarla validez de la teoria de
Oosawa.



En 1a figura XIVhemos representado el grado de disociación apa
rente en función de la concentración, y superpuesta a esta curva hemos
graficado nuevamentela curva experimental del factor de actividad del
contraión sodio en función de la concentración.

Q5
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Figura XIV Comparación entre los valores
experimentales del factor de actividad del
contraión sodio en’soluciones de NaIBS, y
los valores calculados con la teoría de
Oosawa.

Vemosque las dos curvas son similares en cuanto al comportamien
to cualitativo, pero que los valores absolutos no coinciden perfectamen
te. Esto no debe sorprender demasiado, dadas las aproximaciones en las
ecuaciones usadas,1a forma de obtener los valores de 1 (a través de la
ecuación de Fox y Flory) y ademásla diferencia que existe entrecty'y; Sinw
embargo, nos parece que el acuerdo entre las dos curvas es lo suficienp
temente bueno comopara poder afirmar la validez de 1a aplicabilidad de

“la teoría de Oosawaal caso preSente, lo cual nos confirma además que las
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ideas acerca de la transición del NaPSSde polielectrolito con densidad
de carga elevada a polielectrolito con densidad de carga baja al dismi
nuir 1a concentración son correctas, dado que estas ideas se basan fun
damentalmente en el modelo de Oosawa (30).

Los resultados del factor de actividad del Na+, obtenidos a partir
de medidas de fuerza electromotriz de celdas con electrodos de vidrio,
confirman los resultados de la figura VIII y por lo tanto confirman el
hecho que el poliestirén-sulfonato de sodio se comporta "normalmente",
ésto es, que el factor de actividad del contraión aumenta al aumentar la
dilución. Sin embargo, se puede observar una diferencia bastante grande
en los valores absolutos de los factores de actividad obtenidos por ambos
métodos. No hemos encontrado hasta el momentoninguna explicación comple
tamente satisfactoria para dicha diferencia, pero a nuestro Juicio la clap
ve del asunto reside en los potenciales de unión liquida, que pueden cam
biar el valor absoluto del factor de actividad del oontraión en medida
desconocida.

Hemosvisto en la sección 1.3 que las ambigüedades resultantes de
los potenciales de unión liquida en celdas del tipo de la 3.13 son peque
ñas (15), pero de acuerdo a nuestros conocimientos no se han hecho estu
dios similares para celdas incluyendo electrodos de vidrio, o sea que es
probable que los efectos de dicho potencial de unión liquida sean algo
diferentes y aparentemente mayores en el segundo tipo de celdas. Por lo

expuesto llegamos a 1a conclusión que los datos de YNa+obtenidos a par
tir de medidas de fuerza electromotriz, utilizando electrodo de amalgama
de sodio, tienen más realidad en su valor absoluto que los mismosdatos,
obtenidos utilizando electrodos de vidrio.

4.2 Fracción de iones libres

La curva experimental de la fracción de iones libres (Figura XII)
es completamente similar a la curva teórica (Sección 1.5) y el minimo-2
aparece en ambas curvas a 1a misma concentración (apra 5x10 ). El acuer

.do entre las dos curvas es bueno, teniendo en cuenta que 1a fracción de
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iones libres fue definida por Liberman (53) de una forma relativamente
arbitraria. Se puede obtener una superposición completa de la curva cal
culada con la experimental, haciendo un pequeño cambio en 1a definición
de iones libres, o sea apartandose un poco de la condición e°\V/kT = 1.

La coincidencia tan evidente entre las dos curvas es una confir

mación de las ideas expuestas en la sección 1.5, o sea que no es necesa
rio usar la hipótesis de la superposición de cadenas vecinas para explicar
el mínimo en 1a curva del coeficiente de autodifusión del Na+ en función
de la concentración.

Una conclusión importante,a nuestro parecer, de estos resultados
es que el fenómenode la "asociación" de contraiones al poliión, que es
una de las caracteristicas de los polielectrolitos que los distinguen de
los electrolitos, está regido por 1a densidad de carga global grande sobre
el poliión y no es de ninguna manera un fenómeno localizado. O sea, dicho
en otras palabras, los coeficientes de actividad de contraiones muybajos
que se observan en soluciones de polielectrolitos y el hecho de que en una
electrólisis de una solución de polielectrolito, parte de los contraiones
migran al mismoelectrodo que el poliión, se explica por el gran campo
eléctrico existente alrededor del poliión, que "atrapa" a los contraiones,
reteniéndolos debido a que la energia eléctrica a que se encuentran so
metidos es bastante mayor que la energia térmica, que tiende a desordenar
a los contraiones a través de toda la solución. Los mismoshechos experi
mentales podrian explicarse por una unión carga a carga, o sea suponien
do que a cada carga sobre el poliión le corresponde un contraión deter
minado, formando un cierto tipo de unión quimica oovalente localizada , pero
los siguientes hechos experimentales hacen pensar que no es así. Nagasawa
y Rice (67) estudiaron la fracción de iones libres, utilizando el mismo
método experimental que el usado por nosotros, a distintos grados de neu
tralización de un mismopoliácido débil y manteniendo constante la con
centración. Sugai y Woodwari(49) hicieron el mismoestudio para distinp
tes sopolímeros, variando el contenido en monómerocargado. En antes tra»
'bajos se consiguió fundamentalmentevariar la distancia entre grupos cara
gados vecinos y se sïserró que la fracción de iones libres Taziara apre
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ciablemente al variar esa distancia. Analicemosel significado de estos
hechos experimentales. Si la unión contraiónácarga sobre el poliión fuera
localizada, o sea que practicamente no hubiera interacción entre cargas
vecinas sobre la cadena, la fracción de iones libres no deberia depender
de la distancia entre cargas, por lo menosa partir de una distancia mi
nima, superada la cual los "pares iónicos" localizados serian completa
mente independientes° El hecho de que no es asi lleva a la conclusión
que esta explicación de la "asociación" de contraiones no es correcta
y se debe adoptar la otra, la cual puede explicar todos los fenómenos
observadose Cuánto mas cerca están las cargas sobre el poliión, mayor
será el campoeléctrico alrededor de la cadena y los contraiones se en
contrarán sometidos a potenciales eléctricos mayores, y en consecuencia
disminuirá la fracción de iones libres.

El hecho de que la curva teórica de la fracción de iones libres,
calculada a partir de la teoria de Lifson y Jackson (56), coincide per
fectamente con la curva experimental (Figura XII) es un apoyo en favor
de la validez del modelo usado en dicha teoria. En este modelo se pos
tula un potencial electrostático uniforme a lo largo de la cadena poli
mérica, y en consecuencia podemoscorroborar desde un punto de vista teó
rico las ideas surgidas a partir de datos experimentales y afirmar que
la "asociación" de contraiones por el poliión esta gobernada por la den
sidad de carga global sobre la cadena polimérica y no por una distribu
ción local de cargas.

Hay además otras evidencias experimentales que reafirman lo dicho.
Kotin y Nagasawa (68) compararon las medidas de grado de asociación apa
rente del ácido poliestirén-sulfónico, obtenido por resonancia magnéti
ca nuclear con las hechas por look y Marshall (24) en las mismas solucio
nes° El método de Mocky Marshall consistía en medir pH y es evidente
que el grado de asociación obtenido no permite distinguir si es debido
a uniones puramente electrostaticas o si hay algún tipo de unión cova
lente; el método de resonancia magnética nuclear sólo demuestra la exis
tencia de uniones covalentes. Kotin y Nagasawaobtienen asooiación real



(covalente) nula en soluciones en las cuales Mooky Marshall habían ob
servado un grado de aseviación aparente de 0,38. Esto también da eviden
cias acerca de cual es la naturaleza de la "asociación" de contraiones.

Se 715 en 1.4 que, igual que en el caso de los factores de acti
vidad, respecto de 1a variación de la fracción de iones libres con la
concentración hay muchasdivergencias en los resultados experimentales
obtenidos por diversos autores. A pesar que la fracción de iones libres
se obtiene a partir de medidas correspondientes a un proceso irreversi
ble y que el factor de actividad es un dato obtenido a partir de condi
ciones de equilibrio, es muyrazonable e intuitivo, a nuestro criterio,
suponer que debe haber alguna relación entre ambos. Esta relación se va
rifica experimentalmente en el caso del NaPSSa concentraciones bajas,
pues tanto la fracción de iones libres comoel factor de actividad dis
minuyenal aumentar la concentración. De acuerdo a la supuesta simili
tud entre ambas magnitudes, se plantearia el problema de porqué a con
centraciones mayores que 41:10"2N el factor de actividad se mantiene
prácticamente constante, mientras que la fracción de iones libres aumen
ta. Este es un problema interesante que hasta el momentono ha sido ref
suelto.

4.3 Númerode transporte del poliión

Los valores obtenidos del númerode transporte del poliión (0,20
0.50) indican claramente que gran parte de la corriente es transporta
da por 61, a pesar del gran volumen que posee, o sea que los dos efec
tos contrarios, gran carga y gran volumen, se compensany el poliión se
mueve a través de 1a solución con aproximadamente la misma velocidad oon

que se movería un ión proveniente de una sal simple.
La variación del númerode transporte del poliión con la concen

tración (Figura XII) es Justamente inversa a la variación de la fracción
de iones libres con la concentración. Tal comoya dijimos en 1.4, ¿sto
mismofué observado también por otros investigadores, por ejemplo Wall

.y colaboradores (40) e Ise y colaboradores (28), pero todavia no existe
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respuesta a la pregunta de porqué ocurre así.
La variación observada puede ser interpretada de la siguiente

maneras A1 disminuir la fracción de iones libres el poliión se encoge
debido a que sus cargas se encuentran más apantalladas y en consecuen
cia aumenta su movilidad, prevaleciendo en esta zona de concentraciones
el efecto de disminución de volumen sobre el de disminución de carga.
A concentraciones mayores este argumento no sirve para explicar 1a curva
abtenida. Se podría argumentar un decrecimiento de 1a movilidad debido
a efectos de interacción entre poliiones, pero por datos de viscosidad
(54) parecería que ésto ocurre recién a concentraciones más elevadas
(>0,?N).
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