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Blones M. Kosales

nesumen de lsz Tesis sobre "Difusién de iones y molécules

ern. csoluciones de polielectrolitos"

El objeto del trebrjo fde el estudio de =lgunss propiedades
fisico-quimica. de polielectrolitos en solucién.Se empled 1la sal
de Sr del #cido poliestirénsulfénico (PSSSr),determindndose visco-
giaraes de solucines acuosss er. €l rango de coitcentrsciones de
0.06 a 24g de sal por 100 ml de solucién,y coeficientes de difu-
sién de varias especies con y sin cargrs,en soluciones de esr y
otrrs sales,y del poliécido. sin neutralizer,en un intervalo nmenor
de concentrsciones.

Con los resultsdos experimentrles de viscosidedes se hicie-
ror célculos que pernitieron estimer dimensiones promedio de les
cadenss del polimero, y le magnitud en que los efectos de 1lrs
cergrs que transportanr,deterninan sus verirciones con la concen s
trercién.Se crlculd tedricemente la expensién previsible respecto
del estrdo de carga nula,suponiendo diferentecs gredos de disociaw.
cibén de la sel,y le mejor concordancia con los velores obtenidos
e partir de resultados experimentales correspondié s unol =0.10...

Le forma de la curva de viscosidsd reducide en funcidn de
concentrecién,con un mfnimo elrededor de 4g/100ml, fué lo que
deterniné la zona 2 elegir pera medir coeficientes de difusidén,

La presencia del minimo se debe » 1ls superposicién de dos
clrses de efectos: 1)s concentraciones muy bejas los contreiones
estdn alejsdos de less cedenes,y ls renulsién entre las crrges
que le queden sin neutrelizar, Jletermina un estiremiento de la
misme que lleva a elevedos vnlores de le viscosided rewucica.

A nedide que sumenta la concentracién .isminuye le crrge residurl
sobre le cadene y se tienen cntences co::figuraciones més conpec-
tas.Este hecho se evidencis a trevés de la disminucién observada
en le viscosidsd reducids porque las lIneas de flujo de distin-
tcs cadenes interficren wenos. 2)Cuando la concen:zrscidn aunerta

nes,se llega o tener cedenas ovillsdrs sobre sf wmismas (mfnimo

."naﬂ fjlin’



ol viscosidsd),pero luego co:iernzan = enredarse nutusnente provo-
crirdo el cuneito ce 1r viceosided reducidnr,que y¢ 1.0 vuelve a Cis-
irinuir.

Resultd de iwterés el estu.io de ls influei.cis,que =zobre
los coeficiertes Ce cutocdifusidn de iones,tendrisn los critbios
de estructurr ' de la solucidrn eicoritrcdos en ests zona.

Se 2islé el efecto ccbido » 1l» crrge,haciendo difundir

clucose mierce. e rrdisctivenente en uio ée sus C con ¢l isétopo

(]

e urse 14,y comprrrnGo el results.o con el quedan especies
idrices.

Variendo la cergs c¢el ibn =:dvil se pudo estrblecer 1le
Giferencis en intensidad de les irterrcciores elzoctrostéticas
con el poliién.

El trumcfio «2 la especie que difunde,comno frctor cue ine
fluye sobre 1l» nedidr de D, se estudié hrciendo ceterminrciones
cor. slicerol y glucose,sr:bos inercados isotépicamente con 014,

y siin carga,y con N§2 y 0234

Interesaba =2deniéds conocer le nrgritud del apent-llenien-

COon:0 1iones rmorovelertes.

to ejercido cor los contrriones,y pere estinerle se nidié D en
zolucioncs de PSSH,P35SHa,k55Cs y F3SSr ce une misiig concentrecidn,
enpleérndose couo especies nbviles Nazgy glucosa(le).Con lz
priners se nudo esishlecer ls forrs e ove veria 1= iitersccidn
clectrostética con ls ceiene debido 2 1le distinta neutrrlizscién
ae su cargs por los contrriones Ht Naf,Cs+ y Sf*a; corn 1l seguan
se noté la veriscidr en la estructurr ee 1r solucidén, que acoii-
pafin & loe diferentes grados de interaccién entre poliién y
cortsiores.

La interrcciér entre el ién que difunde y 1= cacena ce
exprecd nuréricorentes trrvés el grer.o de disociscidn anerente
O(aps D/DO.Des el coeficiente de difusién cel iér y D° es el que
terarfa en una solucién de igual furza iénice de un elsctrolito
cirple.Ertouces,ce ve que cxép nide 1ls atreccidn que 1= crree
rceidurl de le crdena ejerce sohre sobre el idn, retsrdendo su

noviniento.



Cuando el contrridn, y el que difunde o1 la misus cspecie(ej.
difusién de Srtlen PSSSr),C&a‘ represente una medidza de 1lr inte-
recciébn entre las carges fij?g sobre le csdenra y el contreidn,
resultendo igual al greao de .isociecién ce la sal, si se conside-
re que el electrolito ue igual fuerzes idnice estf totecluente
disocieco.

Se determineron viscosiusdes de less soluciones emnleesnco
viscosimetros cepilsres de .08 ransc,y Gensidrdes segir la técnice
habitusl, por picnowetris,

El método seguido prre eterminsr coeficientes de suto.ifu-
cidn es el del cepiler sbierto,sin agitrecibn.in ¢l interior cel
cepiler se coloca le solucién de concentrociédn deserca, con trazes
del isétopo que se her4 cifundir; 1 sunergirlo, difunciré a cause
de lo egitacién térrica,hacia 1= solucién externa,de igusl concen-
trecién, pero insctiva.De 1z medide de l» sctivided iniciel
conitenide en el crpiler y le remeiente después de un tiempo dado
de ¢ifusibn,se sazca D ,emplesndo 1l solucidr de ls segunde ley
de Fick psra les conciciones de contorno del sistema,

Le=s mediciones de rrdiecctivids¢ se hicieron en contsdor
de centelleo y de flujo, segbn que la redicciédn emitide por el
isétopo marcedo fuerab’o ﬁ respectivanente,

De la discusién de los recultados se puede secar el
ciguiente conjunto de conclusiones:
a)Enx lo que se refiere a lz expansién del poliién se obtuvo la

veriacién de les distancias extremo-extremo de 1o cadena con
ls concentreacién, encontrénuose que el comrortesriento de las
soluciones corresponde a un graco Ge disociscién de la sol

=X =0.1.

b)A pertir de medides de coeficientes ce difusién de glucossz en
en soluciones de PSSSr,se comprobd que el dnico efecto deter-
ninente de las veriaciones con la concentrscidén, es el debido

a la obstruccién por perte del polielectrolito disuelto.



c)Los datos ce difuzién de iones corcujeron a que los efectos
de la cerrga son :iucho mfs inportentes que la obstruccidn,a
concentraciores nenores que 7 g de PSSSr por 100 nl ¢
solucidén.

En 12 zona de unenor concertracidn se observd que D disi:inuye
al aw:entar c,porque se acorten los distancias entre contraio-
ne: y cadenas,y les cargas sobre éstas,retardan nés el rovi-
niento de los iones que difunden.Cuando los poliiones se
acercan por un osuitento dc concentraeidn, la supernosicidn de
suis potenciales lleva o une distribucidn de iones néds lejos
de les cadenag, que conduce al acortromiento del canino efecti-
vo o recorrer durante la difusién.Ecto se traduce en ui sunen-
to ce D.

A concentraciones meyores adn, iirporta el efecto de obstruc-
cién,y el entrecruzaiuiento de cadenas vecinas conduce a una
disrinucidn monétona de D con 1= corcentracién,

2
.l T y5e observd que una rayor carga

G)Compsrando D prra Na' y 3r
ceterinina mayor sensibilidad a los efectas electrostéticos
cefialados.

c¢)La influencia que ejerce el trinfio de la portfcula hidrodiné-
rica, es que se torna s sensible a la obectruccidbdn cuanto
mayor es su volumen,

f)El eiipleo de distintos contraiones pernitib establecer dife-
rencias en la interaccién de cmderas con iones que difunden,
encontréndose que cuanto mejor apantallada esté la carge del
poliién, la interaccibii electrostética con el ién que difunde
¢r menor.Este mayor neutralizacidén e les carges de lo cedena
hace que sus coniiguraciones sean riés comnpsctacs y le obstruc-
cién que ofrezcon el rovimiento de especies sea menor; esto
se establecib a través de coeficientes de difusién de glucoca,

(sin cerge) en soluciones derSSH y varias de sus csales.
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1, INTRODUCCION.

wiste grav ndmero e susiancias cuyas nropiedades difie-
rei marcademente de las Ce nrles iuvorgfnicus o azlicures, en lo que
se refiere a sus »osibilidades Cde difunvdir, Difunden mucho nés
lentanente en uue coluwmue de coue ¥ 0o pueden atravesar nergantivne
u otro tipo ce membraniz por les que las otres sustaiicies pasan Ccoun
foecilided. Graham encoutrd cue estos nropiedcdes sou el resultedo
e su eleverlo meso moleculai,

No sc »uefen reluciy & moléeculcs mevores sia destitnccidy
irreversivle cde su identiCad quimica. Stawlinger Ffué el primero

e llamarlas "macromoldécules”,

s macromolécules sou los polimeros

-

Las més sinples de 1

&)
)]

1iveales orgluicos; fornan larges cacevas vo romificedes Ge unida-
ces pequeties é ag, o0 dc Co0s o tres clases Gifercntes Ge uni-
cles.

S5e fovman nox poiimerizccid: de sustincias llamedeas "mo-
ulmeros" c¢e peso molecular bajo. El ndmero ce estos mondmeros que
intervengcn eu le sivtesis de uni macromolécula cdetermine su peso
molecular y lougitud; esve numeso es el "grado de polimerizacidéa™
de la macromolécula, Puede ir desce pocis usidades ¢« valercs pré-

ximos al millée.

Uvna dace »ucnerecidn, puede llever ¢ 1o obiencidy cdel es-
pectro completo dc posibles pecos noleculares: Cesde moubmeros siv

reaccionar hasta molécitlas de cichtos o miles de unidacdes.

Muestras evw las que todas les meacromoléculas que formau la



sustancia tienen el nisiio (redo de »olinerizacidu ¥ wor cousiguien-
te igual peso uolecular, se llanean “Tonoldispersas®s 11 caso col-

trari~ sown ‘polidisnersast,

Ln el caso eu gue los noudieros secm 1fs que Ce una clase,

el nolinero obtewnido se llama “cowolinero®,

1.l Polielecirolitos.

—— e
-

Cuando la unidal cde un Holiiero linecl cowtienc un grupo ibrico,

inolielectrolito.

el producto de lo wolinerizecidn cs uw

Bj.: poliacrilato [ -ci, - G-
00

e
.~

Son solubles ewr solvenics polares, councucen la corricunte

elécirica v existeu evutre sus crrges interccciounes el tipo de

fuerzes de Coulonb.

Ll connorteniiento Ce los polielectirolitos difiere cdel cde
noLtineros sin corpa, en forne sinilar &l comnortaniento de electro-
litos ¢e bhe.jo neso moleculer co:narado covw vo electrolitos.

h

L1 cownslcderar cste tino de sustauncics !ay que tever en

cuenta le “estructura’. Para uves riisia férnula podeos tener moli-

iones cuyo connortaiiento correswovda &l de particulas esféricas u

ovillacdas, o a lurges codenas. I gevera) wo teudré&n igual »Hrobali-
licdad Cce existir cualguicra de cses dos posibles estructuras extre-
nas, sino que las interacciones intranoleculares e corfcter elec-
trostético, serdn lac que {eterniuven la estructurs :4s probeble. Si
se Gisitinuyew ese tipo ée interccclones, nor ejemnlo Nor agregalo

de elecwrolito de bajo peso iloleculur que octda como nantalla cutre



las ccrgas dacl »noliidn, se Huelc consesuir cue esiructuras entes
imposillces, teugen Hrobebilicdad de ocurrir., Lj.: si la cadenc es-
t4 densanevte poblada nor cocrges negotivas, la estructure nés fevo-
recida serd la de une verille estiredc de nodo quc las cargas, que
se repelen, esten lo i&s aleielas posible. Si sce agrega Clita esas
cargas se rodearan Gc iones siat que disainuirén su velor, y se La-

réd nés probable une estructure nés coapacta..

Lsi cono los elecirolitos ce Lzjo meso iolecular estén

)

covstituicos por igual udriero de cargas Ce code sizvuo ¥y en covnjui-—

=

polielectrolitos,

o]
©

to la sustancia es eléctriceiente veutre, 1

A
1

cuyes ccdenas tieunen un wlnero Cafo de corgas ée un signo, noseen

uu udriero de ioues pequeilos, cuncz Ce veutralizerlos justanente.

=otos lownes que aconpelicn la cedenea ¥ tienen carga Ce siguno contra-

/

-

rio Ce la que ella trausworta se llaman contraiones’,

Cuarnéo se tiene uvea soluciébdn éde uv »olielectrolito, a la

que se agrezé algln electrolito <e baijo neso nmolecular, el idn cel

electrolito que tiene igual sizvno gue la cadeunc, se llana “coidn¥.

Y

La cacena cargola coustituye un “poliidn,

£l polielectrolito que se emnled en el presente trchajo es

la sel de Sr del 4cico poliestircusulfduico (PS3I7).

-CZI2 -

-CH,~CII-
. . 2 .
Al »oliestiremno 1 se lo treata pares obteuer el



bcido, com 504112 concentrado eu cowndiciones esneciales.

La te.mercturs v el tienmo ¢e duraciédn dcl trotanievnto Ce-
ternivav el grado en que se introcucen los grunos sulfénico (-8032)
e 1o cofeva (greCo de sulionceibn), ¥ la nedida en que se rorpen
uniones Centro ¢el poliriero daudo nuestras pnolidispersecs de ewnor

zrado ée nolinerizaciby »nroiiecio, cue el nolinero del ¢ne se »nartid.

"

Se elininsa el exceso dc SOA..2 y macroiomnes ¢

h B
1

1850 PEso

noleculer, liglizcudo le solucide obteuicc.,

-

4 través ¢e la neianc cue se use mare ello, »nueden ni-

particulas :i4s ciicas v nuelen entyir los ioves cel

Cy
=
®
=
c\
'_J
)

LEuL que se coloca ¢el otro lado ce la memtiand,

L el estudio de oléculas pequeics, el étofo Ge difrac-
cibdn de reyos X resultd ce [rou utilidyd nHere acleoror detalles ces-—
tructurales. Pernite obtencr Cistaucias » 4usulos de unidn entre
dtoiios de una nisna ncléeculc, ¥ tornuién lc disposicidn que adontow
unes ioléculecs respecto ¢e otres ol estaco s6lico. Tanbién sirve
peri ilovestiger 1o oxrdaueeids relotiva de ¢iferevntes partes deutro

I4

¢e une nlecroiiolcculea.

v el cieso del P08 ¥ sus scles, se 11¢36 & le cownclusidn,
en base &l esnectro e rcyos X, Ce que el sbélido es eiorfo, es Ce-
cir gque no preseute estructurc cristcline.

1.2 Soluciones de polielecurolitos.

- - - - e o te . - -

. S5e nocria enprender ¢l estudio de estes soluciones, viucu-
léncdoles, por el hecio Ce counterer -orticules cor cary res, 2l de so-

luciones de electrolitos de bajo weso moleculer,



Si se trate de narticulas con forne ¥ tenalio defivido, co-
s1n en el caso de proteincs plobulares; la nrincinsl difereucia se-
ré la elevacc deusidal de crrge del poliidn ¥ los c¢ltos valores Ce
notencicl electrosiético que resultoras de enlicar una teoria del
tino de la e Debve-lllclel, H~ra el cllculo ce encrgis lilre elec-
trostétice el sigteln. Istos cllculosn resulion de suuaa utiliced
curndo se culere nredecir ¢l conortaiiento del sistens, desCe el
putto de vista teriolivhiico.

$i el molielectrolito esté counstituido nor codenas flexi-

bles, las cargis ce sencra ol exiencerse el iacroidn, cuaundo el

sigtein

3

se ¢iluye. Pero esta sencrocidn tiene cono linite el que

iije la lougitud de las utioves C-C, va que los grupos coirgados 6sS-

I'-f.

tén unidos ¢l esqueleto liicrocirhioucdo. Los ¢fecvos detidos o in-
teraccidu entre corgon de una misic codere vo se anularin, lleven-
co el sisteis o “ilneidv inliuvite, ccio sucete cou electrolitos
ginmles,

v oeazfcs couCicioveg, Lo cccena el nolielecirolito flexi-
ble puede incgivaerse coito une verille totaliaevte cxteundcids, cov ye-—
plones ¢ alta dencicad Ce corio, <ebido ¢ que auwente le disteuvcia

co. respecto & los contralowvers. ise auw:ento e Cisntincie se ad ite

et base & lo olscrvelCo ¢ el grodo Ge disociacidn que cutenta cou

=

la dxlucidn, ¥ »nor llevar & clevados motenciecles elcctrostédticos on
nultos fijos ¢e lo cidenc, deternina su exnausidn

-l commortaiiento electroguiiiico ée lis soluciones de polielectro-
litos pone e nenifiesto las difcrencics que existen euntre iouves ¥

poliiones. Una ce las couzccuencias e esta esinetrfa es que el



concento de fuerza iduico, de tentc utilidad en el tratwiievnto ce
electrolitos siinles, nicrde gencrelidat cuande se lo &plicoa ¢ so-
lucioves Ge wolielectrolitos

Las »nroniedeaefes ¢ e tos sisten. s son gener-liente s sen
sibles &l canbio Ce contraloves que 2l ¢e coioues

Cucndo ung sustowvceic t.acroiiolcculey se cucuentre en un
solvente ¥pounre’, la iutcrccciéﬁ eutre semeutos de Lo cofeva se
ve favorecidc con resnecto & le cue nodric lalcr cuire segnentos
v norvicules del solvente. $i sc lo trovsfiere a uwn fsolvente bue-

~

0% ocurriri lo contrerio: la intureccidn nierfercucicl, ocurriré

evtre 1o cedena v el golwveute, 1 serf iwewor ¢l coivtecto entre ser-

1eitos.
S1lo levae = und exnansidu de 1o nacroitolécula &l travsic-
rirls “e un solvente “nobre- a uno "ueno’, Si guordonios las Cig-

le o uitud ew gue ocurre, DOGTerlos

-~

touclas corresvouciente

“

cormarar este hecho, ol gus sC cucUCHTIE cuando, DOT uv tedio cuol-

-

quiere, (titulcocidy Ce una »rotciva ror ejeinlo) se van alicionzn-

¢o caryas e uw nolinmero neutro. v este caso Lo exnensidn es na-
¥or, r no solo afcctc lc condfijurocidn e le nacro.olécula, sino
que leos zonas Ce olta fdewglcod (e carge o que se llezs, ¢fec ou

noicklenente las »Hroniedafes de los iowes e clectrolitos siiimles,
nresertes eu lz solucidu.

=1 estudio 2c polielecctiolitos Ce cacdens Iflexivle lleve
al enioque de cog tinos (o fevdiicuos,

Por uv 1loCo se desec couocer en que :ec¢ida la ronulsidy

entre les corges fijos deteor:ine le cxnansidn, v cbio e¢lla se nani-



fiecsta en las pronicieces e lo solucidm,
Por otre iuteresc 1 cstudio electroquinico el sistensg,
que consiste en nedir le iafluenclie dcel »nolielcecctrolito solre los

cocficientes ¢¢ actividal - difusidn &c¢ iouves, Jormecidn de pares

3

P

i60icos, fendienosn electrofowéticos, etc., Anibos enforues son oS-
nectos Gifereutes del iniisno »rollene: 1o iviercccidu del noliidn
con iounes sinnles couGucixé & w.e Cistribucidu Ce iones, que ::oCi-
ficeré lea repulsidy evntre les coyges fijes y nor lo touto 1o ex-
neusidn.  £si iiistio, tanto 1o cor o corio 1o cforic Jcel poliidn de-
teriinerdn su interoceidn con los iowes chiicos.
1.2.1 Zxpensidn ¢e moliionen flexibles.

Geveralente resulta Util conccer no solo dincﬁsioncs

proriedio de estc tinwe de¢ o0idculas, sino la funcidn distribucidwu

Q

-

secn las nosibles counlisuracioves, Ge escs neguitudes.

Lz situccidy iderl es 1o nfs Gwil; se Cesnrecicrid la in-

o

tercccidu cutre sesnientos (¢ cadeone, la édel solveute cou la cadcni,
ete, 7 los segnevtes se ine iverfn coo livecs siv volu .cu.
¥) célceulo Ce 1o diniritucids idcal ne covoce en Lrau can-—

tided Ce fendieuos Tizicos, coio odclo Ce Fvueclo ol anzord,

Lleve o obteuner nus Juncide “(h)dh , que <c la »roLelili-~
4ot ce que lg digtincic extvziio-entreo () Tc uar 0lécule ¢e mo-
litero, esté cowmrendice cutre b v (hi+dh)

exp (=3h2/27b°) 42 ah (1.2.1-2)

(vN2nz /%)

h = @distencic extreno-extreio.

(h)en £

°)
5

ndnero de elcieutos de codene

[N
I

lov;itudé de un eleniento dc c:zleva

G
I



Se nueden tency en cu. nte la interierewncis esnaocicl de

los sconentos v las intercccioues encrgéiicrn cntre los nisios,

gque lleverdn - una expousidu de la cibens, Hés 2llé e los dinen-

siones »revistos mor ¢l trotonactiuo ée vuclo ¢l cmar, curnco st 1o

ivtroduzc:. O un SOLVEnLLe LBUushuo,.

9 los teorics suc se ocunan de este tio de exvoueidu o~

verelicate e sunone cue obdlo las iuteracciones catic los &g Nro-

xiwos veeinos, countriturew o Lo emergic 1iY
i1en’o0s ¥ el solvcuvte.

Leto Gejo dc ter.r velidez el los gogicitos lleven Srunos

iouizados, ve cue Lio fucxzé s «0UrC CIYEaS SO iUCH0 Tiyores Ggue

las fucrzes Ce Ciaspereids, o dinolo-£inolo gue ocurren cuntye £runos
sin carye, v ectlo oGl o nwrorer Glistoncics,

Para calcular une fuvcidu Gc Cistribucidu nore cod.onas
con ccrga, que nmernite tever une eduilc e 1o exneonsidv, convenlré

inegroaer el »roceso ¢o foruiccid: del sistene co'.0 si ocurriers wor

.
tenas:

[}

) =l poliibe ¥y los coutradones sc (grescu, Gesciinodos, ol solven-

©

te.
D) Se iwtroducen lag cr¥es e condicioacs Yinotdtices que inmidax

su ivntercceid. ., Lo everpia libye Ge este proceso dependerd dcl

e

teniefio ¢e los ilowes ¥ grunos fijos iouizables, ¥ (¢ lo constonte

L7
¢ieléctrica el necCio, pero seré iudoncndiente de lo exneusién.
c) Se peruite la iuntcraceidn eutie cir,es noutenicndo I coustonte.
Se Ceje o loe covtraiones lcenzer su digtribucidi do equilibrio

-

en el caimo Cel »oliidn, Li energic libre dc estoe etana sc desig-



. . T
na cono cnergie libre elecetirontitice cv exceso Gel(h).
Lo fuucidn de digtrilueid: e nrohshilicad, (e le distoncie
exireno-cxtreno Hare una coleua crigade se obtoundrl entouces, mul-

tinlicondo le fuucidu nencicrode intes (4 ( )alk), »mor la cxnonsi--
cicl ¢e Loltzhaiv que ivvolucr. la euuiyis livre clectrosiitica

€l CXCeso

'
}
)

N

H(i)an = (). s 1( ) /T ‘l o (1.2.1-5)

~ .

\o(ﬁ) tiene la foria e la Tuvreid: “error?, nor eso & cate distri-

(@]

sucidy so 1o 1llane Gaussicone.
Le (istevcic cuadrétice :efia, cy¥troi.o-crirciio ¢¢ la co-
Gene e 3erln e c:lculcré:

2« Jnd v(wan (1.2.1-c)

C—1 --—-.__.._.

\ d ( 1)d1
:/

T oel trotanicento tedrico el mroblcens dc le cynonsibn dc
noliiones couvienc sunoncr que cangue verie le lovgitud de la catie—
&y 8C siguce tieuteouiendo la distribueidn Gauscione.
in este ceso, de lo ccuceidn (1.2.1-b) surge ¢l vclor inils

provible ¢ h, ™7 es tal quc:
- E _ 2/ 2
2 =%4(h > (1.2.1-2)

&l provlenl que gqueas oY resolver, es cucoutror le forna
de 1(1) y su devncudcucic con vorichles o interés, telcs coio
lougitue v ceunsicad Ce coroe -+ o codcva, coucentracidéun de clce-
trolito sinmle, ctc.

Les tecorias elahoreles nars ¢l cllculo éde 0

I—' l'"\,

( ), que Gc-

temilne 1o exnoueidn de nol'ieros cerscdos, tiewcuy coio priner



inteuvto, le fetidec & Xuhu,

solucidn iy 0G0 guc

camo de le cadena y o

fijos. Un mocdelo nuyr gininln

-

cocde cmtreno Cce 1o cadeuo, lleve

doude ) es lc cersionte

ciceidn 1lcevd o log iisiwos cutorces

carsas localizacos ¢v los ZS+ 1.

Ce. CrCe uno ¢c¢ cstos
£as rcecunicas eu uwno e sug cxtre
trice crosconice ol aguc Do

interaccioncs cutre los

1

ivtcracciones clectrostéticen do

Promed idudole, colbre +ol.en
ncetivos nesos estodisticos, Hore

se tieue:

/en <=
1(11) =; 5_/ < -

oI by

tre-.os

gt ai
rij jn

Yij es 1la cist.meia outre les cargas 1y

S5i la ceden,

que lo suuae coutienc 2

0N

te ¥ que Z_q = Q

1rij%y, es el valor riciio de la

cori,as cualesquiera clegicoes ¢l

Y

D0siblcs »ara It counstante.

Kiuzlc v Iatchalslky (1).
los co. triioues ostdn
Lrrersieral
iccdéo
ooun valor de

Fislicitrice

gi.cutos cu

cof .cutos eatadizticos
co0 ¢l velor e
cories Ci)

tocos los

un desHlagzaiilento

esc tau lar,a coi:o per¥e que 2 +
o

/2 tériivos igwiles,

ST,

Suponev una
¢ 1o reoulsidn
e los corgas on

G e'-l(h) Q% /4,

conn 1o ited

~
t

¢cl elic. Juo seguuda onroxi-
renrescutar 1o coGeus, con sus

auc 1o osunonen dividi-

. . 7
conteniyd las q cor-
. Longron la cousuiute diclée-

D que gobicrua Llis

s £,
cs.  Contribuyen ~ la Gel(n) las

»ositlea »ores.

les coufeoit.ncliones cov sug res-—

a1 cutre los cu-

(1.2.1-¢e)

v e

1l =2 daco

?
S

qQue qlqisoy, es constin-

(1.2.1-7)

ivverse e la dist.wnecis entre Cos

¢c todeas los confornacionos



Sin euber;,0, alv ca leg conCicloucs Ce neyror ¢ilucida,
sten coutraioves cn el denisio del »oliidn, que cnentelleon les

CiTELSs ¢ Lo cofcuna, reduciendo la axwaasidn.,  Laovcerclsiky ¥y Lifsor

(2) »rre tcuerlo ev cucut sunusicron que coda cerpe fije sc re-
t.coric ¢c uvie ot6sicrn idsoice, siniler o 1o sunucste »nore elcetro-

litos simles ¥ doter.dvete noxr la Jucyze iduice corvespovdicatc o

la coucetrocidun Ce iouves (.0viles en la solucidn <cl policlcetreli=.

to. L1 notencicl ¢ uwe distemcic v e uvus corgs fiic, lo sunusicio..

P -

e lc forne ¢-de mox le Lo 1indite de Debre--HUckel como

CX®D (-—Kr‘)/Dr' con A, 1c recinroce ¢cl esnHesor csiguable o 1o at-

= Jme?r u,%1.000 Di7 (1.2.150)

c ¢s la cerge eléetrico uviteric v 0y Jleags noleridades Ce iones cou

valevncis ."i' Lo ccuccibn (1.2.1-f) se trowsforna, usecndo este po-
cvncicl encmtellsdo, coe

Ef <"' CXD (_—Zf‘l,J_L\ (1.2.1-1)
2 D, rij ./n

cJ_( 1) =

Los autores cvelucros ¢l velor :ieCic gue anarecc e 1t
fériwle, para todos los nores dc corgas cu intercccidn Y toCcs las
formas Hosibles (¢ la codeic, cousistentes cov un valor oxtrcio-
cxtreno h:

E > . 7 . N
Gp(n) = Q% in |1+ _7_,_5______; (l.2.1-1)
£ <h N
o/
3.‘-.0 corresnoundc al »oliidn desc- riofo.

Se hicee dificil estinar le noguitud de le exnensidn del



- 12 -

-

¢ lis téevicos experinienteles gque se anlicon

¢ Largo la »wriuvcipal Iuasnte Co discrenan-

> - - - - ‘o -
oocatorncs sin cexrga. Sin cba 1

cia con este teoria se nucic atribuir o le forne ew que katcholsly

v Lifsow tievucen ¢ cucrer Lo aifcrenter cowii, uricioncs de la ca-

“

4

¢cua, »oro un volor dc

h]
RN

-

Lapleon une fuucidn 4c¢ distritucidn enlicslble & cadenas

sin ccrge, ¢c olo que, forics nds comhactes, cue mor ccusiguicn-

te 1leven o microres cueriics clectrostlticos v scrén nenos Trecucn-

<.

tcs cn »noliioncs, se tonen con ¢l neso cutedistico gque tonmdrics con

e

. - . By s - aS . -
uni. coillue Mo ecrgo &. il resuliodo os que la teoric »oredice une
exnausidy excpero4s, COU TIFOY Crror cusiuto rievor ¢s el vilor de .

Lete error no ocurre cv ¢l trotaideunto nech:c nor arris v

itice (3) y Rice ¥y crris (4) quc e .mlcca un todclo ¢ifcrente nara

estinar 1o exneusidn, yo que aciorar ¢l de Katchalsky-TLifcon lle-

e,

3

vae @ ¢ificultedes natendticas wyy craudes.  Suponcn 1o cad.enc cou
loas corges fij-o sobre los woaubicros, couccutredes e el nuuto nc-—
dio de coda scgicuto estedistico.

21 érsulo forado wor Cos seglicutos succsivos doternivorad
lo ggnitud e la reowulsidn entre c¢llos, ¥ ento ces le cxtensidn Co
1o cocene denenderd ¢e 1o digtribucidy de Hrobeobhilic fes de los

a

fi;uloa Y'ouc deteriiinen Jos scl-.cotos adyecentes.



o e codeuns cov TlemibBilided restrivgicdo, cl velor (¢
le disteoncla ortrono-cytre o oo Hroorcionsl o 1o lowzitud <c los
1100:1¢r05, HPCro se cifice gu Lugnitud om funcidn dcd fuzulo ewn-
tre los uwiones, que Cotermin. 1o restviceidu. Pore uuc cedene

-

totcliente fleoxivla, cou Z unioucs de Joucitud b

<]12 >= 7 1e (1.2.1-3)

Si oxistc resiriceidw norque cl dugulo cuire leés unioncs

<112> = 7 18 L 4cos 8 (L.2.1-1)

sticos conmo

| -
H
9]
-
)
3,
O
O
[
N
3
)
s
(1)
(@]
Q
o
ct+
L}
o]
m
-~
C‘
o
O
4]
o
0]
3
(\
I—-\
4

£ugulos o unidu tendrceos:

> L 14 Ges YD) (1.2.1-1)

2
(ho\, 1~ {eos ¥ >

Cox10 X vo ticme un finico welor nositle, siuo gque Gcpeade
dc la interoceidr cntre s .cutos, sc o coleulc su velor medio, para

1o cusl sc nuedc %omer £l asisn n los wesos cstolisticos, sdlo

G. j+l(x) cono eucrriec e remulgidu rcesultonic o 1o intericciou
Jr o«

o

d¢ Gos corgls ¢ gue tronsvortoi gogientos contiguos (o la celcna.
1l valor <cosx> sc susce ol teacr risurosas.oute; Nars USIYr-
lo eu cflculos co cimensidn ¢ ide o f‘I’E ;}+1(X)’ ne@diontc le cxpro-
sidu -
P
<COS X) _ jCOs XCX‘OL_—:G_]E’ _,+](h/)/}f'l\) dﬂ (1.2.1_:1)
fcxy) [—- G;‘.f J_|_1(X) /I:T j aSlu

doundc ar= 2% scnYdK es cl claiento e fupulo sélico.
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Yera un scgicuto cstodictico e lowgitud b_, la scrara~

[}
»

Ve
cidén ¢c dos carges cs b_cos (3/2) y, si cl motcucicl apcntallado

de Coulonb csté dedo mor 1o lcy limive ¢e Debye-itlickel

2 o { 1 e W
= o cxpi -Xbg cos (372)) (1.2.1-0)

Dy b cos (3/2)
D cs ung Tcounstante dicléetricn cfeetivet, distinte do

D, = 30, que tieve ci cuentr 1o arescacie dc 1o crdenea, we npolaxw

q
co la zone cv que cstén log cornas Jijos, ¢ ocduends cuce la cleva-
¢ coucecutracidn Ce cirgos tisnde o roupor Lo estructure del aguln,
(ver Lobiwnson v Stolkes (10) cupn. II ¥ III).

Dote tratoicueto mernite tomcer ouw cucnte 1o Jornccidn de

seres idvnicos cntre log erx os Tijocs sodbre 1o crdena v oclounos
. t o

Q0

controionces, Ge :10GoO (e Ciguinuir 1o Cousldad Ge cocrge Cuenco su
velor cs nway clevedo,

Los rcsultcdos obtericdos mnor licc ¥ ilarris (4) nore dis-
tintos grafios de Cisoci;cién ce ecrbosiictileclulosc~. &, coudiYe~
(.05 cou los dotos oxmeriiicuitrles fe 3cucider vy Doty (5) rameaoiren
uns Uy bucivd Cconcortiucia.

Ll ecucrdo ¢icontrito oo fuhe en nonte o gque le carboxiie-

tilccelulose, oUv on cuscwels o couos, Hrescuta ccden o nuy exboun-

@)

Cices (longitud del scyic.vo o Yuhn 3354). 1o hree posible
Jeshrecicy iwnteroceioves quc wo seow cutre vricros veciwnon, cono
lo krece le teoric, Verificirow que ese isiio tino ¢ céleule drhe
rcsultedos oo cxitosog, cuonlo liec v lcrris (4), lo epliceron

-

o los remulticos exnerincutales do Ot ¥y Doty (8), are tridbajaron
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con &cido polimetacrflico.

La explicacién es gue la cadena es altamente flexible
(longitud del segmento estadistico es solo 10 K), de modo que 1la
energfa de interaccién electrostitica no puede calcularse solo en
base a interaccicnes entre segnentos primeros vecinos.

Probablemente se lograrias mejor concordancia efectuando
lg suna de interaccionces de a pares hasta segmentos mis alejados;

1.3 Efecto Donnans

Se dijo al comenzar que las mucromoléculas tenfan como
caracteristica vinculada a su elevado peso molecular, la de no po-
der atravesar nembranas del tipo del pergamino. En el caso de ue
la macromolécula lleve carga, este hecho sumado al anterior, lle-
vard a un comportamiento termodindmico de sus soluciones muy es-—
pecial,

El hecho de que las soluciones son eléctricamente neutras
hace que una solucién de un poliién con todas sus cargas del mismoc

igno, ccntenga adei:ds iones pequefios de signo contrario, en nime-

6]

ro suficiente como para neutralizar la carga de las cadenase.

Donnan fué el primero que se interesé por el resultado que
se obtiene al poner en equilibriv, a través de una membrana semi-
permeable, una solucidén conteniendo macroiones, con otra gque con-
tiene iones pequeiios. ILos iones pequefios pueden atravesar la mem-
brana, pero el macroién no, El resultado es que los iones pegque-
fios se distribuyen desigualmente a uno y otro lado de la membranea
(este resultado surge del tratamiento matemdtico del problema).

En términos sencillos, diremos que la carga del macroién



- 16 -

de un lado de la membrana, es compensada en varte por una pequefla
concentracién de iones, de igual signo que la cadena, y ademds por
una cantidad grande de iones de signo contrario,

kste fendmeno, efecto Donnan, se ve aumentado cuanto ma-
yor es la carga que tiene el poliién y cuanto mayor es la concen-—
trecibén de polielectrolito colocado a uno c¢e los lados de la mem-
braza., También conduce a ese resultado una bajs concentracién de
electrolito de bajo peso molecular, del otro lado de la membrana;

Cuando se quiere estudiar alguna otra propiedad, en un
sistema como el descripto, es importante poder disminuir y adn ne-
Jor anular, el efecto Donnan.

De lo dicho antes podemos conclufr que la forma mis sen-
cilla de hacerlo es aumentando la concentracién de electrolito
simple,

1.3,1 Presifn osmética.

Otra consecuencia de las condiciones del equilibrio a
través de la membrana, se manifiesta en el comportamiento del sol-
vente,

Cuando se agrega un soluto a cualquier solvente, la ten-—
dencia de escape del solvente disminuye. Tendencia de escape es 51
nénimo de vresibn de vapor, actividad, fugacidad o potencial qui-
mico,

Si a través de una membrana semipermeable se ponen en e-
quilibrie dos compurtimientos, en uno de los cuales hay una solu-
cibén “no ideal’, y en el otro solvente puro, y la presibn que se
ejerce sobre ambos lados es la misma, como la tendencia de escape

del solvente en la solucién serd menor que donde estd el solvente
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puro, éste fluird hacia la solucién, hasta que la tendencia de es-
cape del solvente sea la misma a ambos lados de la membrana, al-
canzdndose un estado de equilibrio.,

Otra forma de llegar al equilibrio, es aplicar sobre el
compartimiento del solvente, una presién PO menor que la presién P
existente sobre el gque contiene solucién, de modo de lograr que
disminuya su tendencia de escape; E1 valor (P-Po) es lo que se de-
fine como presién osmética de la solucién, y es igual a la diferen-
cia do.presién que debe mantenerse entre los compartimientos para
que permanezca el estado de equilibrio.

Dado que esta es una propiedad ooligativa, dA& una medida
del potencial qufmico del solvente y por consiguiente se la puede
emplear para determinar el peso molecular de solutos, extrapolando
los resultados a dilucién infinita;

Se determina con mayor precisién, cuanto mayor es el peso
molecular del soluto, y por lo tanto resulta la mds Util de 1las
propiedades coligativas, cuando se trata del estudio de macromolé-
culas; Por ej; una solucién acuosa cuyo punto de congelacién fue-
ra 0,01°C menor gque el del agua pura, tendrfa una diferencia en la
“re516n de vapor con respecto a ella, gue seria menor que Op,1 mm
Hg. En cambio su presidn osmética resultarfa 10 mm Hg.

Ademds permite medir la influencia del soluto de elevado
peso molecular sobre el solvente, eliminando la influencia de las
especies chicas; No se mide la accién total de los solutos, como
con otras propigdades, sino s8lo de aquellos que no pueden atrave-

sar la membrana-ss
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1,4 Coeficientes de actividad.

Una de las formas de describir el comportamiento no ideal
de soluciones es a través dc coeficientes de actividad, que en el
caso de soluciones de polielectrolitos lleva la atencién a la in-
teraccién entre coiones y contraiones con la cadena.

Cono es imposible variar indcpendientemente la concentra-
cibn de una especie idnica, los cocficientes de actividad de iones
simples no tienen bases termodindmicas y s6lo son definibles en
este sentido ‘icoeficientes medios' de actividad. El1 pH, es el
ejemplo mds comin de la necesidad de definir coeficientes de acti-
vidad individuales. Su determinacién estd sujeta a la incerteza
proveniente de los potenciales de contactu lfquidvu, en las celdas
construfdas para medirlos, En celdas sin contacto liquido, sélo
pueden medirse coeficientes ‘‘medios® de actividad de sales,

Sin embargo se puecden deducir coeficientes individuales
a partir de resultados experimentalcs, teniendo en cuenta las si-
guientes hip6tesis de Lewis:

1) Los coeficientes de actividad de ol y C1™ son los mismos en so-
luciones de ClK; Posiblemente esto c¢s una consecuencia de la
igualdad aproximada de sus radios en solucién.

2) Un ién tiene el mismo cocfiiciente de actividad en todas las so-
luciones de la misma fuerza iénica. Esto resulta de extrapo-
lar el comportamiento de las solucioncs a partir de la ley 1I-
mite de Debye-Hlickel. Los resultados de las determinaciones cn
soluciones de polielectrolitos, evidencian la influencia del

campo crcado por la cadena, sobre los contraiones vecinos.
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Se pueden ima;inar los alrededores del poliién como for-
mados vor cspas en las que la concentracién de contraiones decre-
ce al apartarse de la cadena. L1 gran aunento en esta concentra-
cibén cerca del poliidn sugiere que estos iones tengan menor coe-—
ficiente de activicad cue el valor promedio.

Puede dividirse en dos grupos a los contraiones:unidos y
libres. La zplicabilidad de esta suposicién depende de la exten-—
s5ién en la que la concentracién de contraiones unidos es mayor
que la concentracién promedio. $i esta regién es pequefia, la zo-
na externa contiene la mayorfa, y un ién de ella ve un potencial
neto en el poliidn, que es pequefio. Los iones de la regién intexr
na estdn en una zona donde el potencial es muy elevado. La frac-
cién de iones que queda fuera de alguna de estas dos, es pequefia,
¥y la aproximacién de tomar ioneW internos como fijos es probable-
mente buena, Iliste es el origen ffsico de la teoria de ‘“contraién
unido* propuesta por Harris y Rice (3) e Imai-Oosawa-Kagawa (35).

Bsta interpretacién del concepto de ifn unido se asemeja
al de pares ibnicos de Bjerrum en soluciones de electrolitos sim~
Ples.

Los iones unidos, se considera que no contribuyen a las
propiedades termodindmicas de la solucién.

{atchalsky y Lifson (36) son los autores de una teoria
que permite el cdlculo de coeficientes de actividad Xi de especies
idnicas sin usar pardmetros ajustables., Consideran que la inter-
accién entre poliiones es desprecigble; el cdlculo corresponde a

. . . . . Y "
soluciones que contienen electrolito simple, Lla que obtiene es un



valor nedio del coeficiente de actividad de coiones y contraiones.

Bn cuanto a la posibilidad de verificar la concordancia
con resultados experimentsles, existe el inconveniente de que, en
ciertos casos (37) y (38), usando el umisno método y polielectroli-
to, se obtuvieron distintos tipos de dependencia de(Xi con la con-
centracibn,

Lns resultados obtenidos por difercntes autores y con va-
rias clases ce polielectrolitos, en presencia y ausencia de sal
agregada, llevan a las sigulentes conclusiones senerales:

1) Xdel contraidn es muy peccuefio comparado con el que tendrfa en
una solucidn equivalente de una sal simple.

E)Xdel coién (conmo por ej. Cl™ en la sal de Na de un polielectro~-
lito) no presenta una disminucidn relativa tan grande como el
anterior,

%) In ausencia de sal agreguda,x'del contraién tiende a cero cuan-
do la densidad de carga del poliidn aumenta, a una concentra--
ciér constante,

4) La forma en que Xdel contraién varfa con la concentracién de-
pende de la especie. Ello implica la necesidad de considerar

en la discusifn, fuerzas no electrostiticas.

1,5 Coeficientes de autodiiusién,

La difusién es uno de los procesos irreversibles, por el
cual desaparecen gradicntes de concentracién, debido al filujo de
materia. Desde el punto de vista de la cinética molecular, el so-
luto no tiende a moverse en alpuna direccidn narticylar, pero po-

demos considerar que una dada fraccidén de varticulas de un elemento

dr
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voldmen se mueve hacia otro volumen adyacente, y que a su vez en
éste hebrd otras moviéndose hacia el primero en la misma propor-
cién.

Si la conceatracidn en el priner elenento de volumen es
mayor que en el segundo, entonces serdn mids las particulas que
abandonen ¢l primer elemcnto, que las que ingresen a &1 provenien-
tes ael segundo, El resultado neto del vroceso gserd un flujo de
soluto hacia la zona de wenor concentracién,

Cuando en ambos elementos de voldimen la concentracibn quf
mica del soluto sea la misma, pero en uno de ellos haya varticulas
isotépicamente marcadas, el flujo de materia que lleve a la apari-
c1.6n de isétcpo radiactivo en el elemento antes no radiactivo, se-
ri el resultante de un proceso de autodifusidn.

11 coeficiente de difusibn D se define segin la ecuacién:

J=-0 do (1.5-a)
O x

J- es el flujo de materia y.bc/bx es la velocidad de aumento de la

concentracién con la distancia medida en la direccidén del flujo,y
depende del tiempo y de la distancia.

Otra forma matemdtica de deiinirlo es segin la ecuacién:

div.(D grad. ¢) para difusibén tridi- (1.5-b)
mensional.

= jYE—(D-—%g%J pars difusién monodi- (1.5~¢)

nensional.
Las ecuaciones (1l.5-a) y (1.5-b) se conocen como expresio
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nes de la primera y scgunda ley de Fick respectivamente.



Como aparece definido en estas ecuaciones, D resulta una
constante para un sistema y tenperatura dados. ILista constancia es
solo aproximada, ya cue la gran utilidad de los trabajos sobre di-
fusién, para el estudio de soluciones de clectrolitos de cualguier
tamafio, yacec en la variacién de esta magnitud D con la concentra-—
cidn.

Durante el proceso de difusibén, se considera que el movi-
niento de las particulas se verifica en un medio continuo y esta-
cionario, que es el solvente., En el caso de soluciones de poli-
electrolitos, supondremos que también la cadena del poliién se man-
tiene pricticamente fija. lsta no es una suposicién arbitraria,
va que el tauafio de la misma haria que su movimiento se viera re-
tartado por fuerzas viscosas mucho mayores que las que sufren las
particulas pequefias.

Conmo particula que difunde debe cntenderse la especie
solvatada.

A concentraciones muy altas dcoe tencrse en cuenta el :no-
vimiento del solvente, adends del de las particulas pequefias del
soluto. DPara el caso de no electrolitos ello involucra algunos
conceptos complicados, y la situacién para electrolitos concentra-
dos es mds compleja avdn.

En nuestro caso interpretaremos los datos de coeficientes
de difusién como medio de descripcidn del movimiento de varticulas
en un medio estacionario.

Atribuiremos las variaciones observadas al modificar con-

centracibn, contraibn de la sal del polimero, etc. a variacioncs



estructurslecs del medio,.

Para la determinacién experimental del coeficiente de au-
todifusién en soluciones de electrolitos se utiliza alguno de los
dos tipos de métodos generales: el del diafragia de Adamson (7) 7
el del capilar abierto de Anderson y Saddington (8) modificado por
Jang (9).

11 método del diafragma permite obtener valores relativos
de coeficiente de autodifusidén. Debe calibrarse con una sustancia
¢ée valor conocido de D. La celda consta de dos compartimicntos se-
parados por un diafragma de vidrio pcrnso,

A ambos lados de &ste se coloca la solucidén en la que se
quiere determinar D, pero sflo en uno de ellos, el isétopo marcado,
en concentracién conocida. La difusién transcurre durante un tiemn-—
po medido exactamente, y al darla por finalizada se determina la
actividad en ambos comportamientos,

1 cdlculo de D se hace conociendo esas actividodes y
aplicando la solucién de la segunda ley de Fick con Zas condicio-
nes de contorno que se verifican cn la celda,

Presenta el inconveniente de la adsorcién sobre el diafrag
ma. Por medio de agitacifn, este efecto disminuye, pero es com-
plicado lograrlo en forms efectiva.

Debido a adsorcidn del polielectrolito gque podria haber
sobre la superficie del diafragma, y a que en soluciones de con-
centracién wenor que 0,05 i podria heber difusién superiicial
(10) v (11), este método no fué usado durante el presente trabajo.

Bn el nétodo del capilar, la solucidn con el isétopo mar-—
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cado, se hace difundir desde el interior de un capilar, hacia un
volumen mucho mayor de solucién de la nmisma concentracién, pero
inactiva. Conociendo la actividad contenida en el capilar al co-
mienzo, y la que queda al final de un tiempo t de difusidn, se
aplica la solucibén de la segunda ley de Fick con las condiciones
dg contorno del sistema, para obtener el valor de D.

1.6 Viscosidad.

En flufdos viscosos existen fuerzas de atraccién entre
las partes que lo conponen y el nmovimicento de cualguiera de ellas,
encuentra oposicidén, por las fuerzas atractivas do las otras.

5i suponemos que se pueden dividir en elementos de volu-
men, y uno de ellos se inueve con una velocidad du, relativa a otro,
existird una fuerza friccional proporcional a du y al drea de con-—
tacto dA entre ambos elementos, e inversamente proporcional a la
distancia dx entre los centros de los elementos

Tp =(~F-) 4™ (1.6-a)

La constante que vincula la fuerza friccional con las va-
riables citadas es la viscosidad (7).

Iin esta definicién de visogsidad, debida a Newton,f? se
interpreta comoﬂ?nncroscépica, (no estd en términos de cantidades
medibles).

Segin (1;6-a)W] es independiente de‘la velocidad real de
flujo (du/dx), aunque esto no es siempre asf.

Si el 1iquido estd constitufdo por wmoléculas que cambian

su orientacién al flufr,se altera la fuerza restauradora entre ele
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mentos adyacentes por cambins en du/dx.

ste efecto de orientacién serd especialmente iuportante
en un 1iqqido con moléculas muy asimétricas, a altos gradientes de
velocidad.

Bse tipo de 1lfquidos se llama no-Newtoniano. Cuando la
viscosidad es independiente del gradiente de velocidad, el 1fquido
se dice Newtoniano,

Si a un solvente se agregan particulas mayores que las mo
léculas del solvente, pero chicas comparadas con las dimensiones
de los instrumcntos de medicidn (como un tubo capilar), la viscosi-
dad microsc8pica no cambia; la viscosidad del solvente gobernari
las fuerzas friccionales entre elementos de volumen. Al flufr por
un tubo capilar, 0 en cualquier d¢ro tipo de instrumento de medi-
cién macrosc6pica, se observard un cambio en la cantidad observeada
o macrosclpica. Esto se debe a que particulas considerablemente
mayores que las moléculas del solvente distorsionan el diagrans
nornal de las lineas de flujo del solvente.

Bl resultado que obtuvo Einstein (12), (29), para un nd-
mero de particulas esféricas suspendidas a una distancia tal que
no provoquen superposicién de la distorsién de las lineas de flujo
producidas por diferentes particulas, es que la viscosidad macros-

cépica‘?de la suspensién es:
’Y/ = ’Yzo (1+2,5 9) (1.6-b)

ﬁ% es la viscosidad del solvente, y ¢ la fraccién en volumen de

las particulas, en el volduen total de la suspensibén., £l valor de



- 26 -

1298 independiente del tamafio de las esferas.
Simha extendid el tratamiento de Dirnstein al caso de par-
t{culas asimétricas, cuando el gradiente de velocidad es bajo, de

modo que la orientacidn se hace despreciable (13):

/7 = nl° (1 ¢ 9) (1.6—c)
donde V = 2,5 para el caso de esferas suspendidas.
Conviene expresar los resultados experimentales en té&riii-

nos de viscosidad especifica:

= - O .""1
nrzsp " =M (1.6-d)
.o ' ’ 3
De las ecuaciones (1l,6-¢) y (1.6-d) surge que esta canti-
dad serd proporcional al numero de partfculas suspendidas por uni-
dad de volumen, cuando la dilucidén tienda a infinito.
Si consideramos a la solucién de macrom&leculas come una

suspensién de particulas, podriamos esperar que fuera propor-

sp .
. 7 *. 7
cional a la concentracién, medida por comodidad en g/cm”’ & g,100cm” .

Sp/c, deberfa resultar

independiente de la concentracién; esto solo ocurre a dilucién in-

intonces la viscosidad reducida, igual a.ﬂ?

Tinita. A este valor de la viscosidad reducida, se lo define como
viscosidad intrinseca:
{Nﬂ: lim ‘ A _ lfn 41 ::q7° (1.6~¢)
o c e c
Esta magnitud es de gran interés en el estudio de solucio-

nes de macromoléculas.

Se determina pur extrapolacién a ¢ = o de la curva de



ﬁqsp/c en funcidn de concentracién, y se la emplea para determi-
nar dimensiones de las cadenas de polimeros cuyo peso molecular se
conoce (por ej.: a partir de resultados de determinaciones osmoué-—
tricas o de dispersién de la luz).

Bl tratamiento tedrico mediante el cual se estiman diunen-
siones a partir de f*ﬂrm>puede compararse, poOr Su MEenor Iri urosi-
dad, con el que lleva a obtenerlas a parivir de dependencia angular
de luz dispersada. La dificultad en este dltimo tipo de determi-
naciones, justifica generalmente la eleccién del primero a pesar
de las incertezas que encierra, como método para estimar la expan-—
516n de las cadenas.

En el trabajo de Kuhn y Kuhn (14) que se ocupa del andli-
sis de viscosidad intrinseca para una cadena que drena libremente,
(enrollamiento en el que las perturbaciones en el flujo de los dis-
tintos segmentos no intcractdan), se llcga a la conclusién de que
particulas enrolladas, de forma total de elipsoides alargados, se
orientardn en la direccién dcl flujo, si el ovillo que forma la
cadena, tiene viscosidad interna elevada.

£1lo hard que a mayores gradientes de velocidad se obten—
gan menores valores de Qq].

Enrollainientos con viscosidad interna nula, que se con-
traen o expanden con las presiones que suire el liquido, presenta-
réni?v]independiente del gradiente de velocidad.

El coeficiente de friccién rotacional para ovillos rigi-

dos con libre drenaje es proporcional al(Ré),definido segin:
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52 :
(Rg) = 3 le\ 75 ) (1.6-6)

Z =addmero de elementos de cadena.
<r2\\_ es la distancia cuadritica media del i-ésimo elemento,
respecto del centro de gravedad de la cadena,

Entonces, la energia disipada en la friccidn del fluido

ca . . . 2
por unidad de masa del solutc, serd btambién nroporcional a<RG>

y si la geometria del ovillo se puede describir segun un modelo de
. . 2 . .

vuelo al azar (que implica que<RG>es proporcional al ndmero de

uniones en la cadena) entonces laf*ﬂ resultard proporcional a la

longitud de la cadena:

<Ré> = —Jéi-— (1.6-8)

Kirkwood y Risewan (15) tuvieron en cuenta en su teoria de
viscosidad intrinseca, el efecto de interacciones hidrodindmicas
entre los elementos de una cadena con distribucién Gaussiana, pu-

diéndose expresar asi el resultado:

=127 F (5 (1.6-1)
donde M2 es el peso2molecular de la especie macromolecular,%T]R%
es el volimen de la esfera rigida que tiene la misma viscosidad in-
trinseca que una cadena Gaussiana y F (S ) describe la permeabili-
dad del ovillo, siendof la variable que depende del solvente y ael

nimero de segmentos de la cadena.

l'-"ara§ -0 , F (% )1 si R‘? = 0,94 <R§>l’2, Se encontré que



este tretamiento contiene algunos errores cue conducen a sobreva-
lorar el qu. fuver y Gardner (16) calcularon el valor de Rn?y el
rcsultado obtenido, concordante exactaiicnte con el de Zinmm (17)
nor otro método, fué R,,?: 0,87<Ré/\l/:2..

La intervretacién de los datoc de viscosidad, se ve sin-—
plificade en gran formo, por el hecho de que ovillos foriuiados por
caGenas de wolécules flexibles, se cowportan basbante aproximada-—
uente, como se esperaria si fueran completamente impermeables, odn
si le cadena contiene solo unos »ocos cientos de Avomos.,

Bsto es una generalizacidn, que Flory (18), (36), probd
que resulkta extremadamente Util para interpretar una gran variedad
de resultados experimentales. Su tecrfa predice una relacién uni-

versal entre la viscosidad intrinseca y el radio de giro cuadriti-

co medio:
g 2.\ 3/2 2) 3/2 :
m} il = 2 (_ Re )77 6 m]dl /e = g<ne) 25, (le-3)
ll\/l2 s
3 (1.6-3)
. T_N| Rm_ °
Gonde ¢ = by
30 \{n®)
seria la constante, independiente de la naturaleza de la nacromold.-

cula (siempre que sea suficientemente flexible) y del solvente.
Usando el resultado de los cilculos de Auer y Gardner o

de Zimm para la relacién Rn?/<:h2>.1/2, la constante @ resulta:

2,8 x 1021; Este valor depende de la calidad del medio como sol-

vente,

Otros investigadores llevaron a cabo tratamientos tedricos



¢ue tienen en cuenta el ciecto del voldien exclu’do sobre?q]y que
llevan a que en solvertes ideales ¢l valor de ¢ debe ser 2,8x1021,
disizinuyendo hasta 2,Ox1021 nara el caso de medios solventes wuy
buenos. Esbta conclusib:a debida i’titsyn y Eizner (19), segdn la
cual el valor de ¢ se¢ torna asintdvico, parece fisicamente el wuds
razonable de. los resultados obtenidos nara el problena.

Ademds estd en muy buena concordancia con los valores ex-
perinentales obtenidos por Schulz y Kirste (33).

21, se ajusta

El valor promedio predicho para ¢ = 2,1 x 10
al encontrado para gran variedad de sistemas. Se puede concluir
que, aungue los refinamientos se Jjustifican bien desde el punto de
vista tedrico y experimental, la formulacidn orizinal debida a
Flory (18), (36) representa una buena aproximacién al comportanien
o de ﬁq] en soluciones de polfmeros de cadena flexible.

gste tratamiento pierde su valor, para soluciones conte-
niendo cadenas cortas, en lo que respecta a la interpretacién de
Qq) y Por ¢j. en cuanto al voluuen excluido, que disminuye al de-
crecer la longitud de la cadena, y en el tratamiento de Flory no
es tenido en cuenta si &sta es muy corta.

Si las soluciones contienen cadenas muy largas, se desvian
del comportamiento Newtoniano; ello involucra efectos compliocados,
debido al enredamiento de los ovillos formados por las cadenas.

Un hecho de¢ importunte interés tebrico es que la depen-—
dencia de la contribucién del polimero a la viscosidad de la solu-
cibn, con el gradiente de velocidad, no se anula a dilucién infi-
nita. liste efecto puede uedirse en cadenas poliméricas flexibles,

solo si el peso molecular es superiJr a 105,pero la influencia
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N\
sobreE”lJllega a ser pronunciada para muestras de pesos molecula-—
res de varios millones, aumentidndose el efecto cuanto mejor sea el
nedio como solvente,

Aunque la viscosidad intrinseca resulta el dato mds con-
venicnte para caracterizar dimensiones de un polimero, la rresen-
cia de una alta carga sobre la cadena introduce factorecs que difi-
cultan la estimacibn. Audn en el caso de particulas esféricas en
suspensibn; la viscosidad intrinseca predicha por la teorfa de
£instein no concuerda con resultados experimentales, si las esie-
ras llevan carga. Ello es debido a que se forma una atwsfera ié-
nica junto a las cargas de la particula en movimiento a través del
flufdo, de modo que adends del trabajo que disipan las fuerzas fric
cionales, hay que tener en cuenta el trabajo eléctrico.

La magnitud de cste —efecto electroviscoso’’ fué estimada,
s8lo para esferas rigicas, primer> por Krasny-Ergen (20) y poste-
riormente por Booth (21), que predijo una menor dependencia con la
carga de la particula; "o puede conocerse la medida en gue la col
ga idnica de una protfna globular afecta la viscosidad intrfnseca,
pero si se puede suponer que en el caso de polielectrolitos de ca-
dena flexible, este eiecto de relajacién es desprecichle comparado
con los ocasionados por la expansién de la cadena.

Para interpretar los rcsultados de viscosidades reducidas
con el objeto de determinar la magnitud de la expansién, es nece-
sario eliminar 1a_interaccién entre cadenas,que tarbién lleva a un
aumento de‘T?Sp/c. Para macromoléculas neutras ello se logra ex-—

trapolando a ¢ = O los datos de ﬂ?sp/c, pero la forma de la curva,
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de esa nmagnitud en funcibn de la concentracidén, hace imvosible tel
nrocedinmiernto cuando la macpomolécula contiene cargas y no hay
electrolito simple agregado.

Al aumentar la dilucidén, en solucicnes de polielectroli~
tos, aumenta la separacibn entre contraiones y cadenas. El1 apan-—
tallamiento de las cargas fijas se reduce y la mayor repulsién en-—
tre ellas, que lleva a la expansibn, se¢ wanifiesta er un notable
aumento de la'W?Sp/c. La extrapolacién se hace imposible (Flg V).

Existe una relacién empirica debida a Fuoss (22), que per
nite reprgsentar los valores de modo de obtener el dato, para c¢=0,

/c. Encontrd que para polielectrolitos no excesivamente

largoo, se cumple la relacién:

Msp _ A (1.6k)
¢ 1+B T

con A y B constantes, que predice comportamiento lineal para la
inversa de viscosidad reducida en funcidén de vfgf Otro factor
que hay que tener en cuenta, es la gran dependencia de la viscc-
sidad de soluciones de polielectrolitos con el gradiente de velo-
cidad (23) concorcante con la presencia en el sistema de particu-
las iy asimétricas, 1 trabajo que realigaron Eisenberg y Peuyet
(24) a muy bajos gradientes de velocidad, condujo a los resultados
que aparecen en la Fig (I).

Se ve que en ausencia de electrolito simple la viscosidad
reducida de las soluciones de bromuro de poli(n-butil-4-vinilpiri-

donio) presentan un mixiao en la zona de gran dilucién,cuando sc¢ la
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representa en funcidén de la concentracién., ILllo se vuede interpre--
ter como que la expansibn llega a un limite superior y los efectos,
a mayor dilucidn, se deben a que disminuye la interferencia entre
les poliiones expandidos., En presencia de sal agregada, el valor
de la interseccifn a concentracibn nula, disminuye gl aumentar la
fuerza ibnica debida a la presencia del electrolito simple, que
ccasiona la contraccién del poliidn.

Se observa también que la pendiente de la curva es mHenor,
hecho que refleja la menor interaccién entre las macromoléculas
cargadas. Representando los valores que aparecen en la curva su-
perior como (ﬂ?sp/c)-l en funcién de V¢ y extrapolando a ¢=0 se
obtiene el wvalor de[ﬁzjfl nepesario para calcular dimensiones pcr
nedio de la ecuacién (1.6-1i),

Si se consigue mantener inalterada la atmésfera iénica
que rodea al poliidn, durante el proceso de su dilucibn, se obtie--
nen graficos lineales de 'ﬁgp/c en funcién de ¢, similares a los
cue ocurren con polimeros descargados. Akkerman (25), sugirié la
forma de lozrar esa “dilucidn isoiénica’, usendo como disolvente
una solucién de electrolito uni-univalente cuya normalidad fuera
la mitad de la del volielectrolity sin sal. De esta mancera, la ar
ma Ge las concentraciones dec los iones wéviles se wmantiene constan
te., Usando esta técnica, para poliacrilato de sodio a variocs gra-
dys de ionizacién oLi y diferentes concentraciones de ClNa, Floury
v Osterheld (26) obtuvieron las viscosidades intrinsecas que se in-
dican en la Tabla I, Interpretaron 1los resultados suponiendo ue

se podfian tratar los pcliiones como enrollamientos imperneables,



igual cue las cadenas de macromoléculas sin carga. Obtuvieron asi
un factor de expansibn o que llevd a una relacién lineal entre
@afi - 1) y-~Qp.f, siendo‘QI)el ndmero do cargas dei poliidn ¥
f = mf/mS (mf es la molaridad corrcspondiente a la concentracidn
local de cargas fijas sobre la cadena, y hg es la molaridad del c-
lectrolite uni-univalente).

Este resultado coincide con el previsto por Hemans y Over-
beek, y simplificado por liorawetz (27), para el caso en que el uu—
delo adoptado para interpretar la expancién no tiene en cuenta la
existencia de cadenas; sino que supone al polielectrolito como una
rube de carga esféricamente sinaétrica, sumergida en un medio de no-

laridad m E1l resultado previsto es que:

5 5_97\ .- .
L -1 = ), f (1.6-1)
€ 4

que es muy similar al resultado de la teorfa de Flory (18), (36),
para macronoléculas sin carga con los segmnentos distribuidos en un
volumen esféricamente simétr%co y como funcién Gaussiana de la dis-
tancia.al centro de gravedad.

Se encontré discrepancia entre el resultado y lo previsto
por Flory y Osterheld, en la magnitud del cambio en la expansién
con la variacién de concentracién de electrolito, que fué& mucho ue-
nor que el estimado, especialmente a elevados gradus de ionizacidn,
En ese caso, los ovillos de polielectrolito se hacen mfs asinétri-
co5 que las cadenas sin carga y adeads no puede considerarse cono
hidrodindnicamnente imperumeable., ©Zn tales condiciones, la aplica-

cibén de la teorfa de Flory-Fox que lleva a la ecuacibn (1.6-i)
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deja de tener justificacidn pera la intororetocidér de detos de vis -
J A -~

cosidad intrinscca en téroiros de eupansibn Gcl poliidn.
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2. PARTE EXPERILELNTAL

S

Para hacer las determinaciones de actividad de los iséto-
pos marcados que se hicieron difundir, se empleé un Iscalfmetro u
clear Chicago liodelo 186 A. La deteccién de radiacién {J provenicn

22 134 Y Sr85, la hacfa el cristal Harshaw,

te de los isétopos Na““, Cs
de pozuv de centelleo, de INa activado con Tl, que trabaja con una
tensién de 1;250 V.

Cada mes se hacfa un test estadistico del escalfmetro con

un standard de Na22

y ¥ diariamente se controlaba, midiendo el fon-
du cue detectaba (30). Este dato debia restarse a las lecturas de
actividad para conocer la que realmente contenfan las muestras;
Las medidas se hacfan introducicendo un tubo de plistico en el »ozo.
El tubo, que contenfa la solucibn, se llevaba siempre al mismo vo-
1dmen (5 wl), para evitar distinta simetrfa al hacer lecturas en
tubos diferentes; Para medir la radiacién{%‘, débil, del isétopo
014, se us§ un contador de flujo, uclear Chicago odelo 181 A con
ventana delgada de gran sensibilidad. Para este casv, no se pudic
ron hacer medidas sobre mucstras en solucién debido a la gran au-
toabsorcibén, que daba un ndmero de cuentas muy bajo, ain trabajan-—
do con muestras ricas en el isétoupo radiactivo;

La solucibn en la que se debia medir la actividad se lle--
vaba a seco en una planchita de aluminio circular, en cuyo centro
hebfa una depresién sobre la que quedaba el residuo con el iséto-

DO marcado.

La unidad en que se¢ mide la radiactivided es el curie (c¢),



que se define como 3,7 x 10lo desintegraciones por segundo, y se
usa para expresar la cantidad de material marcado. &1 resultade
que se obtiene en el escalfimetro, de una medida de actividad, estd
expresado en nudmero de cuentas por minuto (c.p.m.), unidad que es
proporcional al nYmero de desintegraciones por minuto.

242 DI‘_O_gaS 0

Las drogas conteniendo is&topos radiactivcs fueron provis-
tos por la Comisién Hacional de Encrgia Atémica;
EQEE Este isftopo de una vida media de 2,6 aflos, enite radiacién
f3+de energfa 0,542 ilev, y ¥ de energfa 1,277 Mev; Se ob-
tuvo en solucién neutra de ClNa22; Para preparar cada una
de las soluciones radiactivas sc usaron 1 8 2 gotas de la
original, que se evaporaba para no cambiar la concentracidén
de la solucién a la que se agregaba el Na22. Este residuo
radiactive. era arrastrado por agregado de la solucién del po-
lielectrolito de cada concentracién, sobre¢ el crisol de pla-
tino donde se hizo la evaporacibn de las gotas, Se guardcba
en un tubo de pliatico.
Sr85 Lo vida media es 65 dfas. DImite radiacién 5'de energia igual
a 0 513 Mev;

La solucidn que la Comisién Nacional de Bnergfa Atdmica
entregd después dc fraccioner, procedfa de OAK RIDGE MNatio-
nal Laboratory; El volumen de 5,0 ml tenfa una actividad es-
pecifica de 40}Ac/ml.

Contenf{a Sr como pcrtador en una congcentracién de 0,005

g/ml, que nc llegaba a molestar para las determinaciones ya



Csléf

C14

—t———

en

_39_

que para cada solucién radiactiva que se precparaba, alcanzo-
ba con tomar una freccién de gota de la solucibén original.
Esta tenfa una concentracién en NOBH, 0,02N, que podfa cau-
sar inconvenientes vorgque hubiera hecho el pH de la solucién
radiactiva, mds vajo que el de la inactiva; BEllo llevaria a
errores en D (28);

Este inconveniente se salvd haciendo una eveporacidén de
las pocas lambdas de solucién radiactiva usadas, bajo ldmpa-~
ra de IR, antes de usarlas para preporar cada solucién radiac
tive. Con ello se volatilizaba el NOBH;

La vida media es 2,1 allos; radiacién[?“(l} o/o0 0,683 llev,
50 o/0 0,655 ilev, 5 o/0 0,31 ilcv, 32 o/0 0,082 Mev); radie-
cién 8’0,606 lev y 0,797 Hev; Venia en solucién 1 N de C1H,

134 . . .
5 . Se tomeba para preparar cada solucién radiacti-

como ClCs
va 1 guta de la original y se llevoba a seco en crisol de
prlatino, para elim%nar el ClH, A partir del residuo se pre-—
cedia como siempres

La vida media es 5.600 afios. Eumite radiacién '3' de 0,155

teve,

gluce- Se obtuvo en una muestra de glucosa marcada cuya solucidn

s2

fué embebida en una tira de papel, Wathman No,3,secada y ce—~
rrada a2l vacfo, de la que se debié eluir para llevar a solu-
cién,
Para e¢llo la tira sc¢ hizo pescar ¢n agua bidestilada, ¥
la solucién conteniendo la glucosa goteaba a un vasito(Tig.ID.
Todo 21 sistema se cubrié con un vaso de precipitados grcn

de invertido, La parte superior de la tira se sujeté entrc
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dos portaobjetos para microscopio, y el agua trevaba por ca-

pilaridad,

La actividad especifica de la ( ]
muestra recibida, era 561}&c/mg
de glucosa y la pureza radioqui- e~
mica de'la muestra, determinada
en el lugar donde se la prepa-
ré (The Radiochemical Centre, 1—_J

Amersham, Buckinghamshire,

England) por cromatografia en Fxﬁ T
papel en:
a) n-butanol-etanol-agua, era 99 o/o
b) fenol-agua, era 99 o/o;
La solucibn se guardd en heladera, congelada, y se la lle~-

vaba a temperatura ambiente para preparar las soluciones mar

o]

cadas. Se la conservé congelada para evitar la descomposi-

cidn, formacibn de hongos, ctc,

14 ;
g La muestra venia en tubo cerrado al vacfo., Se tomé con agua,
5 ; ; '
= v la solucidén se guardé congelada igual que la de glucosa.
1i~
cerol Al llevar a seco la solucidén original, se cuid8 de no scbre-—

calentar para evitar la volatilizacién del glicerol marcado,

2.3 C&lculy de D (método del capilar abierto),

Debido a que en el capilar la longitud es mucho mayor que
el didmetro interior, podemos considerar que la autodifusién se ve

rifica en una sola direccidn, y escribir la segunda ley de Fick pa
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ra. autodifusibén nonodimensionzl (10).
2 .
.jig_ = D.EL,gg*_ (2.3-a)
ot dx
D es el coeficiente de difusién, c¢ es la concentracién
de la especie marcada que difunde, t el tiempo y x la Unica di-
reccibdn en que se considera el flujo.
Para resolver la ecuacién diferencial, conviene expresar

c(x,t) comv producto de dos funciones de variables separables,

c(x,t) =T (x); f (%) (2.5-b)
Reemplazando en (2,%-a)
de _ g (x) S L0 (2.3-c)
t at
2 P :
_?1-29. - 1 (v S5 (2.3-0)
x
queda:
.1 afr (¢) 1 d%F (x)  (2.3-e)
D.f (t) ° dt P ()’ dx2

en la que el término de 1a izquierda es sélo funcién de t y el de
la derecha s6lo de x, Debido a que esta igualdad se mantiene para
cualquier valor de t y x, ambos mienbros deben ser iguales a una

constante (-k2)

2
© 1 af (¢t 1 a i 2 -

Lo solucién de la ecuacibn en t es:
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£ (t) = A exp (k= Dt) + B exp (k° Dt) (2.3-g)
Debidv a que cuando t tiende a infinito la concentracidén

no puede tender a infinito, B debe ser igual a cero. Luego:
£ (t) = A exp (~k° Db) (2.3-h)

De (2.3~f), la solucidn en x es:
@

T (x) = éz;’o An cos (mx) (2;3-i)
¥y reemplazando (2.3-h) y (2.3-i) en (2.3-b):

c(x, t) =i:= o Bn cos (kx) . exp(-—k2 Dt) (2'-3—3)

Esta es la solucibdn de la ecuacién (2.3-a), a la que de-

ben aplicarse las condiciones de contorno del uétodo del capilar:

at=0 c=¢ Dpara Ofx&l

c =0 para x>y 1
at £0 c =0 en x = 1
>)c/%)x =0 en x =0

Wang (9) introdujo la modificacién al wétodo original,
consistente en producir agitacién en la solucién, para asegurar
cue a t £ O se cumpliera que ¢ = O en x = 1, Estas condiciones

llevan a que:
k=t DI 0,1, 2, ...
. . 21
La solucién (2.3-j) queda:
N U . .
c(x, t) = rél—" 0 Bn cos [-—Lag_:h.]_:)_‘.i_. x |. exp 2n Dn- Dt
l 3
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Los coeficicntes s¢ determinen por andlisis de Fouricr:

‘- 4 ¢
Bn = (—l)n . °
T (2n+ 1)
Recmplazando en (2,3-1):
o) . ; .
c(x,t)=c, > n < o ~2 2ol
(x,8)=¢, 5__;0 (-1) 4 -COSF‘Q“H’J .eXP[—“ (2n+ 1) oti
T (2n+ 1) 21 4 1° )
(203"111)

Después de un ticmpo t de¢ difusidén se mide la activided
aue quedb dentro del capilar. Sc determino sf la concentracién

mcdia al tiempo t,.

1 1l
cm = -I j C(X) dx (205"'11)
0

1 glzio_‘/ /gan+_.Q:;‘dx Y 2 (21 3-1)
= = cos |~ =/ | —— *

1,/ &0 l 21 ) T=0 (en+ 1T
n _ i@ (%8 . expf_’ﬂ 2(en +1)°Dt (2.5-0)
Co  RHZ T]d(2n+-l)2 L 4 1° ]

c

Para velorcs de‘Q§:>O,24, m_ dado por la serie (2.3-0)

c
1 0
puede hacerse aproximadamente iguzl a2l primer término de la serie

Dyt ) n[ I } (2.3-p)

Bsta aproximecién es la mis usada parc medir coeficien—

tes de sutodifusidén de iones en electrolitos,
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La que se¢ empled cn este trabajo es una aproximacidbn debi
da a iic.Kay (30), quc es valida pare X = 3§>>O’5 ¥ que ¢l autor
demuestra que df errores menorcs que 0,3 o/0; ademds, cuanto ma-
yor es E', menor e¢s €l error comctido, .

12 (1 = YH°
n

(2.3-0)

El criterio para elegir la aproximecién mds adecuada se

Segdn clla: D = 0,78504

basé:
2) en el ticmpo que debe emplearse en cada determinacidén para que
la aproximacién sea vélida y b) el error en la medicidn de la ac-
tividad qgue influye sobre D para cada una de ellas.
Como los coeficientes de autodifusién determinados iban
2 -1

desde 1 x 10™° cn seg — (para Sr en solucioncs de PsSSr) y habio-

mos visto que la (2.3-p) cra vdlida cuando 932,0,24; sicndo la
2
1

longitud de los capilares del orden de 3 ca,

t deberia ser mayor
que 2 x 106 scgundos (20 dias) para poder usarla. La (2.3-q) valc
desde el comienzo de la difusién (5’: 1, t = 0) hasta'5>0,5 y cl
error cometido en la aproxinmccién zs menor cuanto mayor sea X;sin
embargo conviene que z’esté comprendido entre 0,6 y 0,7 para dis-—
minuir el error en la medida del tiempo, y para Qe las activida-—
des Cp ¥ G Sean sensiblenente diferentes. .

Si ello no ccurre, €l error en ¢l cociente«zf aunenta.
rara un valor 5'= 0,7 y usandc (2.3-q), el tiempc requerido cs de
unvs 6 x lO4 segundos o0 sea 17 horas.

El error que mis pesa cn el cidlculo de D es el que afccta

las medidas de sctividad.
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Si hiciéramos difundir durante 20 dias la cspceie cuyo

-6 cme/seg mencionada para investigor la eplicebilidad

D:lAXlO
de (2.3-p), la actividad s tendria un valor tan bajo que su

error serfa muy grande. Ademds llevorfa mucho tiempo hecer una
corrida y w0 podrfamos asegurar constancia de todos los factores

gue influyca en D (teuperatura, vibracicnes posibles, etc).

2.3.,1 Célculo del error en la determinacién de D.

S1 al medir la actividad de una wmuestra conteniendo un
is8topo radiactivo resulta tener ¢ cuentas por minutc, lefdas du-
rante un tiempo t, la desviacién cuadrdtica nedia del valor de ¢
es (31):

@ = ‘—/-9—t-t—— (2.3.1-a)

Si s¢ hicieran dos medidas y las actividades resultantes
son ¢, ¥ cbcuentas por minuto, con desviaciones cuadriticas medias

Gm yG, , en el cociente 3(, la desviaciéngaseré:

k) e

Bn 21 presente trabajo la mfnima desviacibn cuadritica ne

dia con que se pudieron hacer las medidas de actividad fué del or-
den de 0,3 o/o; Si reemplazanos en (2.%.1-b) obtendremos para
((GSV'X) x 100) un valor de 0,5 o/o; Podemos ahora calcu{ar el e-
rror absoluto A D en D producidos por estu error AK en b/ .

Para la aproximacidén que se usé, segin la férmula (2.3-q)

LOd ;- 288x100 (2.3.1)

D -
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el valor obtenido < o/0 resultd 3,3 o,0 como minimo.,

El mismo cdlculo de errores aplicado a la féruula (2.3-p)
lleva a un error relativo percentuszl en D = 0,7 o/0, A los efectos
del trabajo no resultaba tan importante tener datos exactos de
coeficientes de autodifusién, sino valores relativos para estudiar
la influencia de la concentracién, y en cambio se evitaban los de-
nds inconvenientes mencionados antes, debidos al uso de la ecua-
cién (2.3-p).

2.4 Determinagciones experimentales,

——————Ta.

PsSur. ILa sal de Sr del polielectrolito se prepard$ tra-—
tando una solucién concentreda del polifcido, con una cantidad
diez veces mayor que la necesaria para salificarlo justamente,; de
Cl,Sr en solucidn concentrada.

Se dializ6 la solucibn resultante en tubo de celofdn pa-
ra didlisis de Fischer Scientific Co., frente a agua deionizada y
después bidestilada hasta subir a 7 el valor del pH.

Para asegurar la completa eliminacién de iones extrafius,
se 1llev$ a reaccidn negativa de C1l~ con NOBAg. Evaporando stbre
plancha se obtuvo el PSSSr en l4dminas secas.

El grado en que los H del PSSH se habfan sustitufdo por
Sr se determiné ce dos formas:

a) Por titulacién de los H que adn le quedaban y que fueron libera-
dos calentando en presencia de solucibn muy concentrada de Clia.
Con HOMa valorado se titulé nsa solucién de concentracién cono-

cida de PSSSr. El1 resultado obtenido indicé cue el 0,4 o,0 de
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los H no se habian reemplazado, (grado de salificacién =99,6 o,¢).
La técnica se verificé titulando los H no reemplazados de una muesg
tra de P5SNa de grado de salificacién conocido;

La titulacién, con rojo de metilo como indicacdor, se hizo
en caliente para eliwinar C02, y se enfrié para ajustar el punto
final.

b)Deterninando el equivalente de la sal. Por pesada del residuo de
calcinar a l;OOO°C una cantidad conocida exsctamente de PSSSr,
comd SO4Sr, se llegd a que el grado de salificacién era 99 o/o;
Al calcinar PSSOr se nbtiene una mezcla de SO4Sr-+ SSr, en lugar
de SO4Sr puro, Ello se debe a la presencia Je gran cantidad de
nateria orgdnica (cadena de polfmero) durante la calcinacién,
que reduce parte del SOZ a S:L Para subsanar este inconvenien-
te conviene agregar al residuo, SO4H2-+ NOBH, y calentar hasta
eliminarlos, con lo gue se reoxida el ST a 807,
A partir de los resultados de esta operacibén, se determiné el pesc
equivalente del IPS3Sr preparzdo: ’ege. = 237,3. Si la salificacidn
hubiera sido 10C 0,0 se lo poéria haber calculado a partir del peso
equivalente del PSSH (190,1) y del Sr (87,6) como suma del peso de
P33~ m4s el de Sr/2., E1 resultado hubiera sido 232,9; El_poder de
intercambio de la sal obtenida fué 4,214 meq/g de sal seca,

A partir del s6lido se prepararon soluciones cuyas concen-
traciones fueron desde 0,01 hasta 24g de PSSSr por 100 ml de solu-
cién, A concentraciones mayores que 24g/100 ml se hacfa imposible
obtener soluciones limpidas, necesarias para determinaciones de vis-—
cosidad o difusién; Se observd la aparicién de hilos insolubles,

cuyo nimero aumentaba al disminuir la temperatura,



Parg sales de cationes monovalentes no se habfa observadcu
este limite aparente en la solubilidad, pero con cationes trivalen
tes ese efecto se acentul, Con la sal de Be del PSSH se observd
que a concentracién menor que la citada para PSSSr, se formaban en
la solucién, una especie de hilos que aumentaban en tamafio y canti
dad por enfrianiznto. Ello 1llevé a pensar que la unidén entre la ca-
dena v el contraidn, disminuye su caricter ibnico a medida que cl
catién se hace mds deformante., Cuando el potencial idnico del mis-
10 sz q,T (g = carga del ién; r = radio del i¢n) es grandc, llega
a deformar la zona de alta densidad de carga negativa de los grupos
-sog, adquiriendo el esnlace cardcter covalente-~iénico. Cuarto ma-
yor es el cardcter covalente menor es la solubilidad en solventes
polares, como el agua.

Las soluciones originales, de una concentracién aproxima-
da, se prepararon por pesada del sélido y pusterior disolucidn del
nismo, llevando luego a volumen. Este procedimiento no permitié
tener datos exactos de concentracién porquc el sélidc es muy hi-
sroscépico, Las concentracicnes fueron determninadas con gran pre-—
cisidn, tomando alfcuotas para evaporar vn Hlancha, y llevando a
constancia de pveso en estufa a temperaturas entre 105 y 120%.

No convenia sobrepasar el limite superior de temperatura
porque producia entrecruzamivnto de las cadenas y el PSSSr se ha-
cia menos soluble (32), Ello resultaba importante ¢n la prepara-—
cibn de posteriores soluciones, con el sélido recuperado de estas
evaporaciones,

Algunas soluciones se¢ prepararon a partir de las origina-—



les, por dilucidbn, y la corcentracidén se determiné por célculo;

Todas las solucionec se guardaban en frascos de polieti-
leno para evitar la contaminacién por atague al vidrio, que se ob-—
serva (32) especialmente en las soluciones mnuy diluidas;

Se eliminaban pelusas y particulas extraflas antes de usar-—
se para difusién o viscosidad, filtrando la solucidn a través de
embudo con placa filtrante.

Ademds de la de Sr, se prepararon sales en las que el
contraibn cambiaba Ge carga o tenfa afinidad »or la cadena, dis-
tinta de la puramente electrostitica.

Para usar poliién de igual grado de polimerizacién y de
sulfonacidn en la preparacién de todas las sales, se debid volver
a la forma dcida (PSSH), parte del PSSSr preparado.

Se prepard una solucién 10 o/0 de esta sal y se la hizo
pasar por una columna conteniendo una resina de intercambio idnico
capaz de ceder sus H*’y captar los Sf+*; La resina empleada, Am-
berlite IR 120, se tratd previanente con C1H 30 o,0 para tenerla
en la forma dcida, y luege se lavé para eliminar iones extrafios y
el C1lH en exceso;

La solucidn obtenida después de atravesar la columna con-—
tenia el P3SH a partir del cual se prepararfian las sales. Se cal-
cind una cantidad bien conocida de este £3SH y se obtuvo un resi-
duo de S0,Sr, que permitié asegurar que la pureza del &cido obteni
do era del 99,5 o/0. La resina se regener§ pcr tratamiento con
ClH, que volvié a llevarla a la forma 4cida y liberé los iones

Sr™" quo habfa tomadc del PSsSs:.
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PSSCs, A una fraccidén de la solucién del PSSH se la tra-
t§ cdn exceso de 003052; Como el medio era fuertemente 4cido, el
CO, se eliminé fdcilmente., Se dializé la solucién resultante fren
te a agua deionizada y bidestilada hasta pH = 7; eliminacién del
cst en excesc; Se 1levé a seco sobre plancha a 105-110°C,

gggg; Otra parte de la solucién del PSSH se 1llev8 a seco,
sobre plancha y se guard§ para la preparacién de solucicnes del
écido;

2§§§l¥ Se obtuvo tratando con exceso de Cl3Al;6H20 una
parte de la solucién del PS3H, pero no pudo ser usada para deter—
minar viscosidades ni coeficientes de difusién, cdebido a que sus
propiedades resultarcn ser completamente diferentes a las de las
sales nombradas hasta ahora; Al agregar al &cido PSSH el ClBAl, se
produjo una notable intensificacién del coler de la solucidn.

Mientras el m2dio se mantuvo en pH = 1, el aspecto fué
semejante al de las demds sales en solucién;

Cuando se dializd frente a H,0 deionizada para eliminar el
exceso de H+, Cl™ y Ai+5, comenzaron a separararse de la solucién
dos fases; La superior mantenia el color oscuro y la inferior se
aclaraba a medidc que el pH del medio tendfa a 7; Cuando llegf a
ese valor, la capa inferior aparentaba ser H2O'con muy poca sal de
21 del polidcido disuelta, y la capa superior, de aspecto aceitoso,
sepufacoloreada intensamente; Por decantacién se separd la capa
gacuosa y con solucidnes muy dilufdas de ambas fases se determiné
el espectro visible vy ultravioleta; No se encontr§ diferencia con

el del 4cido PSSH, hecho en andiciones semejantes, con un espec-
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trofotémetro Beckman DU,

Evaporando ambas fases se obtuvieron s6lidos con los que
se hicieron espectros en la regidn del IR, Comvarindolos con los
ce HSH y PSSNa, se llegé a la conclusiédn de que entre la cadena

del poliién y el al')

existia alguna interaccidn, posiblemente de
tipo ‘‘complejo’’, que difiere de la electrostética;

Ello explicaria la baja solubilidad en H,0, ¥ la intersa
coloracién de la sal estd vinculada a la intensificacién de la ab-
sorcién en el visible;

La imposibi 1idad de disolverla en agua fué lo que impidié
emplearla para hacer determinaciones del tipo de las que se hicie-
ron con el dcid~ y las otras sales en soluciones acuosas;

Con el 4cido y con sal de Na y de Cs se hicieron medicb-
nes de coeficientes de difusién de varias especies, ifnicas y sin
carga, manteniend> fija la concentracién del 4cido o las sales en
76/100 ml dz solucidn, para comparar la influencia del conatraién
sobre la estructura de las distintas soluciones; Ello se estudié

a través de los valores de los coeficientes de difusién.

2.4.2 Densidad.

Las densidades de las soluciones se determinaron a 25 t
0,05°C por »picnometria; los picnémetros se calibraron con agua.

El mayor error cometido en las determinaciones fué 0,002
g/ml, ¥y el valor medio de la dispersién result$ 0,01 o/o.

Hasta concentraciones del 6rden de 20g/100 nl, el compor-
tamiento de densidad en funcidén de concentracién es lineal, y la

ecuacién de la receta, calculada por cuadrados aufnimos es (Apén-

dice II ):
a
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boluciones ccucses de PESSy con Clzsr cgreseto
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/

;
Lékg/ml) = Jl+o0,4968 x ¢ (g,100 ml)wi 0,01 o/0

E}es la densidad del agua a 1la tempéiatura de la experiencia:
SL= 0,99704 (g/ml)

A mayores concentraciones se ve (Tabla II.Fig.II1I) que
la densidad aumenta mis ripidamente con la concentracién.

Se determiné ademds la densidad del s6lido seco, por vic.
nometria, usandy biftalato de butilo com# 1liquido no miscible que
presenta la ventaja de tener baja presién de valor;

2445, Viscosidad.

La unidad de '“viscosidad absoluta" es el poise, que se
define como la viscosidad de una sustancia que requiere una fuer-
za de corte Je 1 dika por cm2, para nantener un gradiente de velo-
cidad de 1 cm/seg; entre dos planos separados por una distancia
de 1 cm.

Se determinaron las viscosidades a 25 % O,o5°C con viso-
simetros capilares de dos ramas, Cannon-Fenske, para lfquidos
transparentes, lNos, 50-100 -15C y 200;

Se observd que la viscosidadﬁ7'Varia en forma lineal con
la concentracién, en el uaismoc rango de concentraciones que la den-—
sidad (Tabla 1II, Fig., IV).

La ecuacién dec la recta por cuazdrados minimos es (Apén-
dice IIb):

[q7 (centipoise) = ry“/0+-O,41122 x ¢ (g/100 mlﬂ;ﬁ 0,07 o/o

ﬁ?oes la viscosidad del agua determinada a la temperatura de la

experiencia:’ﬁ% = 0,8978 centipoise; este resultado es un 0,5 0,0
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Densidad de solveiones de PSSSr en luncion de concenlrocron
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mayor que el gque aparece en la edicién 4lra. del Handbook of Che-
mistry and Physics, Hodgman, Chemical Rubber Publishing Co,

La viscosidad reducida presenta un mfnimo, al represer-—
tarla en funcién de la concentracién en g,100 ml;

Este tipo de curva (Fig;V) es comin a las soluciones de
la sal de sodio del PSSH, y de muchos otros poliiones, aunque no
001n01de lc zona de concentraciones donde se encucntra el afnino
(Plg. X )

Para concentraciones de PSSSr menores que 4g/100 ml. se
determiné la viscosidad en presencia de electrolitu agregado crn
dos concentraciones distintas; Bl 0128r agregado provocéd la desa-
paricién de la forma caracteristica para polielectrolitos, de la
curva de viscosidad reducida en funcién de concentracibén. Al va-
riar la concentracién de PSSsr, el valor de (07 /c) se mantiere
aproximadamente conrante para una misma concentracién de electro-
lito agregado (Plg.V). Bl comportam1cnto corresponde al de solu-
ciones de macromoléculas sin cargae.

2ed.4 Difusibns

La deterninacibn de coeficientes de autodifusién se hizo
por el método del capilar abierto, sin agitacién,

2e4.4.1 Descripcién de la cclda.

Se emple§ como celda un tubo, de las dimensiones indica-—
das en 1la Fig;VI; Se disefi§ de modo de poder sumergir les capila-
res por debajo del nivel del liquido, empleando a 1o sumo 25 ml;
de solucién externa; De lo contrario, para preparar las scluciones

concentradas hubiera hecho falta mucha cantidad de sal.,
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kn el centro del tapbn deslizata por un tubo guia, una
varilla de vidrio a cuyo cxtremo iban soldados 4 tubitos en los
que se ubicaban loscopilares para la difusién (las soldaduras Ge
estas plezas a2l eje, rcesultaban frigiles, dcbido al poco espacio
de que se disponia en la ceclda por el didmetro chico del tuby ex-—
terno, que hacia necesario una gstructura compacta).

Uniendo el eje de los tubitos, con ¢l tubo-guia que es-—
teba fijo al tapbn, se colocé un trozo de tubo de latex que ajus-—
taba la unién evitando la evaporacibn durante la difusién, pero
pernitiendo el deslizamiento (Fig. VI).

El soporte de la celda se apoyd sobre goma-pluma para
ailslarla de las vibraciones.
2e4.4.2 Preparacién de lcs capilares.

La longitud de los capilares (alrcdedor de 2,8 cu) se
determind con comparador Sptico Porter « Fischer con una apro-
xﬂwdﬁndet(xom.mL

La scccién era uniforme y la misma en todos los capila-
res preparados.

Bl sellado d¢ la basc se hiz¢ pegdndole cubreobjetos cen
Araldite de Ciba, y la longitud no se modificaba por cllo,

Para evitar la adsorcién de iones radiactivos, se laveron
interiormente, con diclorodimetil-silano, que los impermeabilize
con respecto al intercambio cen Na del vidrio, Esto fué especial-
mente Util cuando el ién marcado isotépicamente era Na. Otros se
intercambiaron poco y podrian eliminarse totalmente por lavado

con solucidén concentrada no radiactiva,de un electrolito que
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contuviera el ién.

Se comprobaba la eliminacidén de iores radiactivos midien-
do la actividad adsorbida en el capilar; se lavaba hasta que la
lectura coincidiera con el fondo, determinado sin muestra algura.

Para volverlos a usar se los lavaba con agua y después se
enjuagaban con acetoga y secaban por pasaje de aire filtrado con
un estirén de vidrio, Se comprob$ que no convenia secarlos ponién
dolos en estufa; pnorque si la teiperatura era de 70—80°C, como pa-
ra secarlos mas o menos risido, el selladc de la base se deterio-

rsbea.

2.4.4,% Llenado y vsciado de los capilcres,

El estirén de vidrio con el que se cargaban v lavaban por
inundacién los capilares, iba unido a una salida de bureta y a un
tornille-&mbolo (Fig;VII). Entre ellos, un tubo capilar hacia de
trasmisor de la presién o vacio que se hiciera con el tornillo so
bre un tubo de 1l&tex. Asf se modificaba la presién dentro del
sistema.

E1 tubo capilar aumentaba la sensibilidad del movimiento
del tornillo y durante el llenado ccn la solucidn radiactiva faci-
litaba el enrase;

Para el llenado se debfa cerrar el robinete y con el es-
tirén de vidrio dentro del tubo con la solucién radiactiva, se ha
cfa vacio con el tornillo hasta haber cargado unos 2 6 3 ml, Cecn
ese volumen se debfan cargar 8 capilares.

Se secaba por fuera el estirén, se lo introducfa hasta el

fondo de cada capilar y haciendo presibén con el tornillo, se los
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cargaba lentamente, Por medio de una lupa se verificaba la ausen-

cia de pecueflas burbujas; se enrasaba; con movimientos suaves del

tornillo, hasta dejar la superficie del liquido justo al ras de la
boca del capilar,

Para vaciar los cavilares por inundacidén, se llenaba la
bureta con la solucién de electrolito para lavadqqabriendo el rc-
binete se cargaba el estirén al hacer vacfo con el tornillo.,

Una vez lleno se lo introducfa en el capilar conteniendo
solucién radiactiva; éste a su vez se colocaba dentro de un tubo
de pléstico de unos 7 ml, con enrase en 5 ml, Se cerraba el robi-
netve y al hacer presidn con el *ornillo, la sclucién de lavado
inundaba el capilar y el 1liquido iba al tubo de pldstico,

Después de 3 6§ 4 lavzdos sc rebtiraba el estirdn del inte-—
rior del capilar y con una »inza se lo sacaba de la solucién.

Por medio de un gotero se lo lavaba por fuera y completa-
ba el voldmen hasta enrasar el contenido del tubo en 5 ml,

Bl capilar se reservaba en otro tubo para ver si habia
adsorbido algo de radiactividad, que se media al final.

Con un alambre fino se homogeneizaba el lfquido y se tapa
ba el tubo, dejdndolo preparado para nedir la activided.

2.4.4.,4 Coluciones radiagctivas,

Las concentraciones de las soluciones empleadas de PSoST
fueron desde 0,01 a 12 g,100ml-

El isétopo marcado se agregaba a una porcién de la solu-
cién inactiva, en tal cantidad que no llegaron a producirse gra-

dientes de concentracidn entre la solucidn interior del capilar 7



la externa (la particula gue difunde desde el capilar lo hace so-
lo por la agitacién térmica y no hay gradientes de potencial qui-
mico que la afecten).

En un crisol de platino se colocaba una gota de la solu-
cibn radiactiva original y se llevaba a 5 ml. con agua bidestila-—
da. Se cargaba un capilar y en base a la actividad que contenie,
se calculaba a que voldmen tendria que llevarse esa solucién pora
que la actividad que contuviera un capilar fuera de unas 10,000
cuentas por wminuto. se volimen se tenfa en cuenta para preparar
cada solucidn radiactiva: se eveporaban los 5 nl, de agua conte-
nidos en el crisol, y sobre el residuo radiactivo (no visible) se
agregaba el voldmen calculado de solucién de polielectrolito de
la concentracibn que interesaba.

Se agitaba para disolver el residuo en la solucién y se
trasvasaba a un tubo de pldstico, sobre el que no se adsorbian
particulas radiactivas, de modo que la actividad especifica de la
solucibn no variaba con el tiempo.

Calibracibén. +Todos los capilares tenfan aproximadaiente
la misma longitud (1) que oscilaba entre 2,644 y 2,973 cm cono
valores extremos.

Como para el cidlculo se necesitaba conocer exactamente
la actividad que contenian al principio y al final de la difusién,
¥ no se usaba el mismo capilar en ambos casos, 1o gque se sacaba
en la calibracién era (cg/l) o sea la actividad inicial por cen-
timetro de capilar. Se la determinaba con 3 8§ 4 capilares de modo
que la dispersidn no fuera wmayor que 0,3 o/0 com respecto al

promedio,
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in el cdlculo de D interviene la longitud cdel capilar y
C .
el cociente 3’: EQ . Se tomaron como datos: la longitud de cada

cavilar empleado Zn difusibn; como Crs directamente la activided
contenida al final de la difusién, y el c,, se hallaba multipli-
cando el promedio obtenido para (cy,/1) por la longitud de cada
capilar de 1la difusidn;

Asf se tenfa ¢, y ¢, Para un mismo capilar y se obtenian

o
los valores de D resultantes de una corrida, medidos sobre los
cuatro capilares de la difusidn.

2.4.4,5 Descripcién de una corrida.

Con solucibn inactiva de una dada concentracién se carge—
ba la celda (25 wl) v se ponfa a termostatizer cerrandola con el
tapbn, por lo menos durante una hora, a la temperatura de la ex-
periencia (25‘t.0,05°C). También se termostatizaba la solucidn
marcada con el isétope, correspondiente a la misma concentracidén
de polielectrolito, Con ello se evitd tener que-pasar N2 libre
de CO2 por ambas soluciones a fin de eliminar el aire que contu-
vieran disuelto,

51 la tewperatura ambiente era menor que 25°C, al sumer-
fir la celda en el termostgto, se desprendfa el aire como burbujas.

Lo gue se consiguid termostatizando bastante ticmpo, iué
la eliminacién del aire antes de comenzar cada experiencia. La
presencia de burbujas en cualguicra de las dos soluciones (princi-
palimente en la inverzor) llevaba a valores erréneos en D. Se car-
gaban con la solucibn radiactiva 4 capilares para hacer difundir

la especie marcada y 4 para calibrar la solucibn, es decir para



hallar (ce¢/1l).

El enrase de los canilares se cuidd especialmente en los
que se usaban para la calibracién, ya que en los de la difusién
este problema no es tan critico porque el exceso de solucibn aqu
pudiera quedar sobre la boca del capvilar, desaparece al sumergir-
los,

A medida gue se llenabain los de la dGufusidny se iban co-
locando en la celda dentro de cada tubito. Estos se sumergfan pre-
viamente en la solucidn inactiva para que contuvieran liquido y no
se desprendieran burbujas al sumergirlos con 1los capilares, evi-
tdndose as{ la formacién de remolinos.

Una vez colocados los 4 capilares cargados se deslizaba
el eje que los llevaba hacia el fondo, hasta que la boca de los
wismos quedara a unos 5 mm, por debajo de la superficie de la so-
lucidn inactiva, In ese momento se tomaba nota de la hora de ini-
ciacidn de la difusibn, con una precisién de + 5 segundos,

Durante la difusién, la celda se mantenfa sumergida 1o
nds posible en el agua del termostato, para evitar la evaporacili,
v condensacibn sobre el tapdn y parte superior del tubo, si esta-
ban mds frfos, llevara a variaciones en la concentracién.

3i eso ocurriera habria gradientes de concentracién entre
la solucién interna y la externa afectando el valor de D,

Finalizado el tiempo calculado para la duracién de la co-
rrida, se sacaban los capilares, se los secaba por fuera y guarda-
ba dentro de los tubos de pldstico, para lavarlos por inundacién
7 tener asi la actividad residual después de la difusién .

Se tomaba nota de la hora a la cual se saeaban, para de-
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terminar el tiempo de duracidn de la experiencia con una aproxi-
macibn total de + 10 segundog (suna del error inicial y final so-
bre las lecturas del tiempo)y

Los tiempos que duraban las corridas para cada determi-
nacién, de modo que al final, la activided en los capilares se
hubiera reducido al 6C o/0 del valor inicial, dado por la calibra-
cibn, dependian de la especie que difundia.

Ias especies con mayor coeficiente de difusién se debian
¢ejar menos tiempo que las que difundéian mis lentamente. As{ para
el mayor valor del Dy (D, = 1,23 x 107 cn® seg_l), el tiempo
de la corrida fué 25 horas y para el menor Ge DSr(DSr =l,28x10_6
cn® seg’l) fué 4 dias. 11110 se debid a que Sr es el catibn mds
lento de los que se usaroh para las determinaeiones;

Al sacar los capilares de la celda de difusién habfa que
evitar la agitacidn de la solucibn externa que podrfa arrastrar
solucién radiactiva del interior de los capilares; Se los secaba
por fuera, y enrasaba el lfquido interior; esta vez no era necesa-
rio el uso de lupa, porque la concentracidn de la especie marceda
cae expomencicluente, dentro del capilar, siendo mdxima en el fon-
do y prdciicamente nula en la boca,

Se vaciaban en los tubitos de pldstico de la misma forma
que los de calibracién, y median en el escalimetro, junto con
ellos y con los capilares vacios, para controlar la adsorcién.

Para verificar la importancia del enrase del lfguido en
el interior de los tubos de pldstico, se hicieron medidas de la

actividad de una misma muestra con distinto enrase., Los tubos te-
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nian una marca que indicaba 5 nml, Se llevd la muestira de este en--

sayo a distintas alturas con respecto a esta linea, y los valores

promedio de actividad obtenidos en wseis lecturas fueron:

Ernrase

———— . — s ¢ b e 4w A e
e s e e ma . —— =

5mnl - 1 mn
5ml + 1 mm
5ml+ 1,5 mm
5 ml4 2,5 mm

A s ik mieA & e e e e

Actividad promedio
(c.pem.)

e e e eiie maiaamcia aA— -
e L et Carm e e . m——

5.677
5.630
5,605
5.578

—

. -

Diferencia
(cepems)

L....—-_.. ——— oA e A b

47
25
27

Do g O S

b ae — -

Las diferenciss entre estos resultados indicaron la im-

portancia de llevar a igual altura el contenido de todos los tu-

vos,

Se hicieron seis lecturas para asegurar que la disper-

sién del valor promedio fuera baja.

Esta dispersidén result§ ser unas 18 c.p.m. (cuentas por

minuto), de modo que la diferencia entre dos enrases consecuti-

VOos es fayor que el error con que se determinaron los promedios.,

Otre problema que se tuvo en cuenta fué el de corregir los

resultados obtenidos en funcibn de la adsorcién de material radiac

tivo en el capilar, cuando &ste nc habfa sido tratado con diclo-

rodimetil-silano.

En ese caso se observaba que se habfa producido adsor-

cibén tanto en los capilares que se usaron para difusién como los

de la calibracibn; como estos Ultimos se vaciaban enseguida de

llenarlos con la solucién radiactiva, y se guardaba el contenido
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en los tubos para medir, se supuso que la adsorcién ocurrfa desdce
el momento de cargarlos y no cambiaba con el tiempo.

Se comprob$ esta suposicibén verificando que la actividad
que presentaban lcs capilares vacfos, era del mismo orden para 1o0s
dos casos. 3¢ ccnsider$ entonces como actividad inicial (cc) lo
que se midié como ccntenido Qe los capilares ¢e la calibracién,
nds lo que gued6 adsorbido en ellos. Zsa es la actividad que se
puso al llenarlos, y con la que se sacl el valor promedio de
(cp/1)%

Como actividad final se tomaba lo que se sac8 de 1los ca-
Dilares de la difusidn, ya que esa cantidad era proporcional a la
cantidaé de iones marcados capaces de difundir. La que quedd ad-
sorbida desde el princivio de la difusién es como si no se hubiera
introducido en los capilares. Debidc a ello es que al valor de ¢y
para cada determinacién de coeficiente de difusién, se le resté
ese valor, ya gque no podfa difundir.

En todos los casos, a las wedidas de actividad detectada
por el escalimetro se le restaba el fondu. msta era la actividad
que se obtenia, en ausencia de radiactividad. ILa unidad de la me-
dida fué siempre el nimero de cuentas por minuto,.

A pesar del error que se comete al eliminar la agitacién
de la solucién durante la difusién, porque no se cumple estricta-~
mente la condicién de que ¢ = O en X = 1, aplicada a la solucién
de la ecuacidn (2.3-a), se evitan muchos rnconvenientes.

Los valores obtenidos son un 5 o/0 menores debido a que
no se agitaba la solucidén, pero se consiguié hacer las determina-

ciones con un volWmen muy chico como para incluir algun tipo de
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agitador en la celda. Ademds se evitd tener que cuidar el peligro
de vibrgciones.

L los efectos del presente trabajo, como sblo imporiaba
ver la variacién relativa de los coeficientes de difusidn, al cawi-—
biar condiciones del sistema (concentracién de la solucién, con-
traifn en la cadena) resulté interesante eliminar inconvenientes,
ue no mejorarfan los resultados.

2e4e4.6 Modificacibn,

Cuando la especie radiactiva era emisor‘%, se us6 para
medir la actividad, el escalfimetro como contador de flujo.

Una vez vacios los capilares, lu solucién con el conteni
do radiactivo se llevaba a seco sobre placas de aluminio de 2,5cm
de didmetro en las que se practicé una hendidura circular en el
centro, de 1,5 cn. de didmetro y 1 mm de profundidad.

Bn la depresibn se colocaba de a poco la solucién y se la
iba evaporando bajo ldmpara de Infra Rojo,

Convenia que la radiactividad se repartiera homogeneamen-—
te en la chapita para que la wedida resultante no dependiera de su
posicidn en el pozo. Al evaporar en toda la superficie; se concen
traba mds en los bordes formando una pelicula irregular y para oo-—
tener datos reproducibles debia colocarse en igual forma cada vez.,
Como no se lograba que la irregularidad se repitiera en la misma
forma en todas las chapitas de la calibracidén y difusién, se vié
que convenia eliminar esta fuente de error.

Evaporando la solucién en el centro, también se formaban

bordes, pero al ser menor la superficie de evaporacién,la pelfou-



la resultaba de mayor espesor en toda su extensién, siendo asi
mds homogénea. isdemds, al quedar mds al centro aumentaba la sime-
tria. 1 espesor llegaba a ser de unos 0,5 mm. en el caso de las
soluciones mds concentradas., Ll »Droblema de la absorcién de la

14, por parte de la pelicula de sé-

radiacién ﬁ>producida por el C
lido, no resulté molesto, ya que en cada chapita se obtenfa prics
ticamente la misma cantidad de sélido »nroveniente de los distin-
tos capilares;

La concentracién de polielectrolitos en la solucidn ra-
diactiva era la misuma tanto vara la calibracidén como para el re-
sultante de la difusién, y lo que se calculaba era la fraccibén que
difundié como (1 —-5) donde B’: ‘m (c, =actividad medida al fina-

Co
lizar la difusibn; ¢, = actividad medida en la calibracibn). Lue-

o
go como solo interesa la cantidad relativa, no importa el valor
absoluto de la autoabsorcién por el s6lidos, que c¢s el mismo en
ambos casos.,

Para diferentes concentraciones se obtiene distinta canti
dad de sélido y a mayor espesor de la pelficula hay mayor autoabsor
cibn, pero la relacién de la actividad inicial a la final no se ve
afectada.

Debido a que las sales del PSSH son muy higroscépicas,
las veliculas de s8lido absorbian agua en cantidades que se evi--
denciaban por las lecturas de actividad; Las medidas disminuian
con el tieimpo, reduciéndose en forma distinta para las diferentes
chapitas. Asi, ademds de disminuir el valer absoluto de la acti-
vidad, aumentando ¢l error relativo de las lecturas, se introducia

una indeterminacién insalvable en presencia del agua, que abserbia
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parte de la radiacién. Lo que se hizo entonces, fué guardar en de
secadores con silica-gel las chapitas con el contenido de la ca-
libracibén y de la difusién, enseguida que se las sacaba de bajo
la 14mpara de IR donde se evaporaban las soluciones. Se las deja-
ba por lo menos 48 hs., y se sacaban Jjusto en el momento de colo-
carlas en el contador. De esta forma se elimind la discrepancia
obtenida entre los valores de D medidos ccn distintos capilares.
Vueltas a calentar con la ldmpara y dejar er. desecador,
se obtuvieron resultados con bajz dispersifn, usando las mismas

chapitas que econ el agua daban muy diferentes valores de D.
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3. OBJETO Y RuSULLADOS, -
3.1 Objeto.

¥l objeto de este trabajo, fué el estudio de la autodifu-
sifn en soluciones de PSSSr de distintas concentraciones, de es-
pecies que permitieran aclarar el mecenismo del proceso. Como &s-
te debe ser una consecuencia de la estructura del medio, se traté
de determinar separadauente que factores principales lo rigen.
La eleccibn de la zona de concentraciones en que se llevaria a
cabo; se hizo en base al comportamiento hidrodinduico del medio,
a través de medidas de viscosidad.

Se eligid el rango que abarcaba el mfnimo de la curva de
’rép/c en funcién de ¢, de modo de poder comparar los resultados
que se obtuvieran, con los aportados anteriormente al nismo labo-
ratorio (52), a fin de agregar nuevos datos a los ya reunidos.,

Se determiné el coeficiente de autodifusién de Na22 Yy

Sr85 en soluciones de PSSSr, encontrindose que la forma de D en

funcibn de ¢, coincidia conla establecida por otros (50) (52), pa

ra la difusiéh de Na22

en PS3Na, De ello se concluy§ que la difu=-.
sifn de iones se regia por el mismo mecanismo en todos los casos.

Ta determinacién de D(glucosa) permitié aislar el efecto
de la carga sobre la difusién, ya que esta especie, sin carga,
present8 un comportamiento totaluente diferente.

A una concentracibn fija de PS35r, se midieron los coefi-~
cientes de difusién de varios iones de diferentes tamaflos y car-
gas, y de particulas sin carga, de distintos tamafios, a fin de

asignar el peso que cada uno de estvos factores tiene, en una dada
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estructura de solucién.
Haciendo difundir una especie idénica (Na' ) en soluciones

de una misma concentracién de PSSii y varias de sus sales, se estu-

dié el efecto de '‘pantalla’™ que ejerce el contraién de un polielec-
trolito, respecto de las cargas de la cadena. Asf mismo, por medio
de la difusién de una especie sin carga (glucosa), se pudo notar la
nodificacién en la estructura de la solucibn, que introduce el ceaii-
bio por contraiones que apantallan la cadena en distinta medida.

Se emplearon, ademds, los resultados de viscosidad reduci-
da de las solucioncs muy dilufdas para estimar la magnitud de la
exvansibn del poliidn con la dilucidén, y comprobar con ello las su-
posiciones pechas para explicar los resultados ie’7gp/c y D (iones),
en esa zona.

3.2 Resultados.

Los valores obtenidos en determinaciones de densidades de
soluciones acuosas de PSSSr a 25 * 0,05°C aparecen en la tabla IT,
Cada dato es promedio de tres resultados por lo menos; Correspon-
den a valores de densidad absoluta y la mdxima dispersién es del
0,C1 o/o, con y sin electrolito agregado,

Ln la tabla III se dan los valores obtenidcs de viscosida-
des absolutas, en centipoise, que se determinaron con una desviacién
respecto del valor wmedio, del 0,07 o/o; De ellos se sacaron las
viscosidades especificas y reducidas, a 25 i 0,05°C que se agrega-—
ron a la tabla. El error en las dltimas ¢s mayor, debido a la con-

tribucién de la dispersién en los valores de las concentraciones.
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Coeficientes ¢ ¢isF

I ! c
moles,’l ig/lOOcc
0.050 | 0.548
0.124 | 1.47
0.224 | 2.66
0.256 | 3.07
0.3%62 g 4.30
0.452 . 5.83

P64 |10.26

Tebla VI

Coeficicuntes de aifusidyn de Sr

I c
moles/1l |;/100cc
SRR B
1.86x107% | 0.022
1.64x10 > 0.23
0.156 1.86
0.2%94 3.4S
0.376 4.47
0.665 7.61
0.864 10.26
1.228 14,58

veidu e e e.. soluciones e 25LoY
w 1p,x10 L r
eq/1 5 gl =& 05T oL
(ooﬁlclec Yl cir“sess I em“seg
CL LU '..:_'.._1?_.'_'_".'..‘_ . ..'4 LA "_'..E-" L LT T T
0.025 | 1.23 lo.001! 1.275 .66
0.052 0.¢78¢ | 0.011 | 1.112 0.88
0,112 0.62¢ | 0.010 ! 1.062 0.78
L 0.2y 0.816 | 0.005| 1.046 | 0.78
i 0.181 0.509 | 0.014 | 1.012 0.87
| 0.246 0.2 | 0,011 ! 0.985 0.94
I 0.432 0.937 | 0.013 | C.955 0.97
S A R SR
85 evi soluciones ¢e PLSSr
N D100 | kg 1D°Sr 1
cq/l -1 2 A X
(wollc]ect ) |cin“ses cn“seg
0.95x10~% | 0.100 | omoo;q 3.656""<i11'
0.97x107> 0.135 | 0.002 | 1.535 0.05
0.075 0.127 | 0.002 | 1.155 0.11
0.1.47 0.171 | 0.007 | 1.1.33 0.15
0.158 0.197 | 0.005 | 1.102 0.18
0.3%3 0.211 | 0.005 | 1.030 | 0.20
0.432 0.208 | 0.008 | 1.005 | 0.21
0.614 0.196 | 0.006 | 0.950 | 0.21
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El error porcentual en la concentracién es del orden del
043 0/0, y ello conduce a una dispersién en la viscosidad reduci-
da, del 0,43 o/o (Apéndice I);

Cada resultado es promedio de 4 o mds determinaciones de
ticmpos de escurrimiento en el viscosimetro;

Se representaron los datos de densidades cn funcidén de
concentracibn (Fig.III), y se detcrminé la ecuacibn de la recta
por cuadrados minimos, (Apéndice IIa)' a fin de sacar por interpo-
lacién valores a concentraciones no modidas;

Para las viscosidades absolutas también se comprobd el
comportamiento lineal en el intervalo de mencr concentracién {Fig.
IV) v se sac8 la ccuacién de la recta (apéndice IIb).

En la Fig;V se graficaron los resultados dec viscosidad
reducida en funcién de concentracibn, en ausencia de electrolito
simple (curva superior) y cn presencia de dos concentraciones di-
ferentes de sal agregada (curvas inferiores); Las concentraciones
de 0128r adicionado fueron 0,01 y 0,1 M, y en PSSSr se¢ 1llegb a lo
sumo a 3,8 g/100 m1 § 0,18 N, ya gue solo interesaba la zona de
gran dilucidn;

Las tablas 1V, V y VI y figuras IX, XI y XII incluyen los

22 y Sr85, ¥y sus rc-

coeficientes de difusién de glucosa (014), Na
prescntaciones en funcién de la concentracién de soluciones de
PSsSr, a 251‘0,05°C; Cada D c¢s un promedio obtenido a partir de

2 6§ 3 valorcs provenientcs de una misma corrida. La columna enca-
bezada I, tiene los datos de¢ fuerza ibnica de la solucién de poli-

clectrolito, calculada sobre los contraioncs solamente, y corres-
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ponde a la de electrolito simple en la cual los iones tienen coc-
ficientes de difusién representados por D© ; Estos D§; y Dgr, se
calcularon empleando la ecuacidén de Nernst (4.2.2-b) sacdndosc las
conductividades iénicas a distintas concentraciones de electrolito
simple, de las conductividadces de las sales (34). En la Ultina co-
lumns, 1os¢K.son grados de disociacidn aparcatces calculados como
S D/D°‘.

Las Fig. X a ¥y b contienen los graficos de DNa en solucio-
nes de P3SNa, y viscosidades reducidas de las mismas en funcién de
concontracién;

En la tabla XII estdn los datos obtenidos de coceficientes
de difusibn de especies ibnicas y sin carga, cn varias soluciones
de polielcctrolitos a una cencentracién de 7 gr de soluto/100 ml
de solucién.

A partir de los datos'de’ngp/c que figuran en la tabla III,
y de acuerdo con la ecuacién l.6-k, se representaron los valores
(”?Sp/cf‘en funcibn de ck, obteniéndosc una recta (Fig.VIII). El1
valor de{”U -l, de donde sc sacé‘fq}z 2,436 g/dl,sc obtuvo como
ordenada al origen de la recta calculada por cuadrados minimos
(Apéndice IIQ); La ccuacién es:

4 \ __1
"M sp

c /

A _ 0,001 - 41,567 . o -—Ei—)y2
g g _ dl

En la tabla VII y Fig;XV, se dan los resultados experi-
mentales de la cxpansién del poliidn, calculada como h/h,, en fun-
cién de la concentracién de PSSSr y la VIII mucstra estos valores,

calculados teéricamente para dos grados de disociacibn y varias
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fuerzas idnicas, agregdndose los resultados experimentales para fa-
cilitar la comparacién;

En la tabla IX se encuentran valores de GE(K’) para J =0,
calculados segin la ecuacién (1;2.1-n) para diferentes grados de
disociacién del PSSSr, medidos en unidades de kT.

La tabla X refleja la distribucidén de contraiones en so-
lucicnes de P$SSr, a través de las magnitudes 1/x y RG, ambas ex-
presadas en i.

En la tabla XI se dan los ndmeros de hidrztacién de las
especies que se hicieron difundir, y en la XIII se resume el efec-
to de la carga y el tamafio sobre el coeficiente de difusién de
particulas a una misma concentracién de solucidn de PSSSr;

En la tabla XIV estdn los D, en soluciones de PSSSr, PSSNa
PSSH y PSSCs a concentracién de 7 gr/100 ml, obtenidos para gluco-
sa y Na .

De los datos de las tablas V y VI se representaron en la
Fig. XIII los grados de disociacién aparentes de PSSSr, a partir
de DNa Y DSr’

La Fig. XIV da el factor r/r, para corregir grificamente
los radios de especies moviéndose en solucidn, sacados con las

ecuaciones (4.2.2-a) y{4.2.2-c), en funcidén ée los Ty obtenidos.
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4, DISCUSION DE ILOS RESULTADOS,

4.1 Expansién del poliién,

La configuracién dcl polielectrolito en solucién varfa
con la concentracidn, y estd determinada por un valor Ggl, que fi-
ja una probabilidad para cada configuracién, proporcional a
exp[ - GEl/kT ].

) Conociendo Ggl como funcién de la concentracién, se esti-
n8 la magnitud de la expansién con respecto al polfmero descarga-
do, para las distintas concentraciones.

Las dimensiones en su estado hipotético de carga nula en
solucibn acuosa, se obtuvieron por agregado de electrolito concen-
trado, de modo de anular los efectos debidos a las cargas de la
cadena,

Para un pclimero sin carga, se obtiene una constante , al
representarfq SP/c en funcién de c; Este comportamiento fué hallc-—
do al hacer las diluciones con soluciones de electrolito de fuer-
za ifnica suficientemente alta; Se usé ClESr en concentraciones
C,01l y O,l; Se tcmb como Fﬂ]del polimero sin carga, el valor ex-—
trapolado a ¢ = O de la curva ée W}sp/c frente a ¢, con C1,Sr 0,01
que es pricticamente constante,

Con esc dato,ﬁﬂ]: 0,28 dl/g, y empleando la férmula
(1.6-1), se calcu16<<h%> % obteniéndose el valor 1.644 ﬁ; El da-
to de W = 355;000, se estimé a partir de resultados obtenidos por
Ferndndez Prini para PSSNa (52); Este peso molecular promedio en—

pleado, es un promedio en peso (Ew), por provenir de medidas de

ultracentrifugacidn.
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Tabla XI

Nimeros de hidrotacidn o dilucidun iviivita T o= 25°C

e e e = o et i e - = e ......-l_-..- R e

Ospecie | Aco : D°  'Particula gﬁarticula i h
o1? Log l enlgenBliddratada o wo Yidrotado
e Tea” 'C” SeE TR TV, Vo
: = 2 . 1mol B! 1/mol
DL LT TT I U EL T ._..."-_"-p-i*—:h::"':ﬁ:‘ e : A 4
va® | 50,10 . - i 1.04. 0.0335:0.95 | 0.0022 ' 4.4
cs* 77.20 1 - 1 1.19!0.0343 1.5 | 0.0121 1.2
St 50.40 | - 3. 1ol 0.1545 :1.17 ! 0.0036 8.9
Glucosa - o, ﬂadmfs 4691 030001 - | o.2120 | 4.9
Glicerol! - ' 0.94x107 2. )Qf 0.0880 © - ! G,0710 ! 1.0
: ! : H ; | i
O g S S

r; = rodio idnico

ry = rcdio Ce Stolkes

V = volurien 10laxr

febla XI1
Coeficientes de difusidn de Aistintes ez ccies e solucicnes de
wolielectrolitos (¢ = Tg,100ce)

e e o m A e Eeeim e e b et o derhe = = e e s w4 e e w = = e e e e as e e se %o et mome e e o s w8 e e Emim————— e

! 1 g i

< ! - 5 ! 5 ' ] . 5
Soluto B, 10 D xlO . Especie Dx10 3

cr? seg=l | cn® seg i ca® seg
=TT oz - -t < g - ‘:’".“T.:'.‘.;“'.‘::";.‘“;..‘".'."": STy T AT Y. T ==
. I H
PoosT {0,030 | 0,746 - Glicerol : 0.9%4

Psofia 0.741lxx ' 0.547  Glucosz - 0.745
PS5It 0.836 * 04650 i Cs . 1,041
P33Cs  0.945 0.287 L Na

® .0 solucliovnea e PSSST.
¥ Doto de la Nig. Xy (39).
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Tabla XIII

Efecto de carga y tamafio sobre D, en solucién de PSSSr
(7,115g/100cc de solucién).

Especie D2105‘1 h Vhidratado DZXIOfl ol
cm“seg }/mol cn“seg
Glicerol 0.934 1.0 0.0880 - -
Glucosa 0.746 4.9 0.3010 - -
cs¥ 1,041 1.2 0.0343 1.620 | 0.64
Na T 0.930 4.4 0.0838 0.980 |0.95
sri? 0.210 8.9 0.1646 1.040 |0.20




Tabla XIV
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Difusién de Na+ ¥y glucosa en distintas soluciones
de c=7g/100cc.

|
Soluto| I  |Dy x10° | DY x10° o [Pg1ucosa®LO’
mel/1 cmzseg-l ' cmzseg' cmzseg":L
PSSSr 0.590 0.930 0.980 0.95 0.746
PSSNa | 0.330 0.741% 1.030 0.72 0,647
PSSH 0.357 0.836 1.020 0.82 0.650
P3SCs 0.217 0.945 1,065 0.89 0.887

3% Dato de 1o Fig. xb(39).



Este tipo de promedio resulta el mds conveniente para cal-
cular <h2:>, ya que mn lleva a un error por defecto, y iz’ obteni--
do de medidas de dispersifn de la luz, conduce a un error por ex-
ceso sobre <h2> ‘. |

La aplicabilidad de la ecuacién (1.2.1-1) a soluciones de
volielectrolitos, para estimar la wagnitud de la expansién del po-
1iién estd limitada por las condiciones impucstas en la elabora-
cibn de la teorfa que lleva a ella.

Se vi6 en 1l.2.1 que es requisito indispensable que la ca-
dena sea suficientemente rigida (o cada segmento estadfstico bas-
tante largo), ademds de la densidad de carga no muy alta, como pa-
Ta que se'puedan despreciar interacciones entre segmentos estadis-
Ticos que no sean primeros vecinos;

Como el grado de disociacién aparente estimado a partir
de medidas de coeficientes de difusién de Sr en PSSSr, cuando toma
su valor constante (FigLXIII), es 0,2 y representa una buena ne-
dida del grado de disociacién del polielectrolito, se considerS
posible su uso.,.

Bl rangc de ccncentraciones en ¢l que se realizé la deter-—
minacidn de(l1),/<h8> que mide la expansibn, llegd a concentracic
nes no mayores que 1 /100 ml1, 6 0,05 N en PS3Sr, y el valor de
ol aparente no llega a ser en esta zona, superior a 0,12. De 1lo
eanterior se concluye que la densidad de carga es lo suficientemen-
te baja como para que sea aplicable la teorfa, a las soluciones de
PsSSr.
wueda por analizar el otro factor enunciado, la rigidez de la cade

na, para hacer totalmente aceptable su empleo. Con el mw de
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la sal, v per conparacién con los resultados obteunidcs por Rice V¥
Harris (4) sobre deterninsciones de Schueider vy Doty (5), al hacer
cédlculos de la exnensidn del pcliién, sovre le scl de Na de la ceu-
boxinetilcelulosa, se obituvieron los vealores de longitud del seg-
nento estadi-tico (bk) v ad:ero de teles seglentos (Zk)’ que fer-
nen la cadena. Si la polidisnersién de la iwmestre sizue una dis-

tribucidu del tipo de la de Flory.

i, = 1,5 N = 1,5 x 335.000 = 502.500

De HZ se obtiene el valor LZ'(prouedio de la loungitud del

polimero extendido, sezin el eje 2): L

(-]
g = 10.150 A. Como se counoce

<h2>1/2 = 1,644, y sabiendo que
[+]

2 _ 2
ho = Zkbk
y L = Zkbk

se obtieunen 1ss valores by = 2653 v 2y = 38,4.
Con esos resultados se puede esperar coucordancia entre el célculo
tedrico vy la nedids experinental de la exnsusidn (1.2.1).

La ecuacién 1l.6-i permite evaluar dinevsiones '10lcculares
o nartir de nedidas de kﬁqy tal como fué decducida es anlicable a
nacroioléculas sin carga. 81 se la eiinlea nara soluciones de noli-
electrolitos, se comete un error que consiste en despreciar las iun-
teracciones electrostiticas euntre segentos del noliidn.

Estas llevan a ur ugyror estiranieuto que si wo coutuvieran
caries, de nodo gue los valores recles de exnansidn, serén algo mo-
vores que los cue ¢a la Fdérrila; se la anlicard coio acepiable, de-

i:ido a que la deusidal de corga Ge la cadena es baja.
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La relacidn entre viscosided rcducidc ¥ &1 .ensidu ¢e las
coaenas es estricta.ente vélide, solo a diluciébn ivdiwvite, »nero ~Hue
de uscrse conmcritive eute ¢ concervtraciones 1o nules, necva esti-
nar vericciones relctivas con la coucentracidn, ilesulterén ilus-
trativos los valores obtevifos, nmientras no sc¢ llejue a couceutra-
ciotes en las que las iuterccciones interioleculares aiccien apre-
cicblenente los resultalos de <112> .

Eiseuberg (46) ermled este ecuscidn (1.6-1) para celcular
valores de <h2>l/2 usaco ’V)S-n/c e vez de L’Y)], en concewtreciones

4
Cistintes de cero, ¥ en el »reseunte trabcjo se le utilizdé narec de-
terniner le exnansidu ohserveble, hosta covicentreciones de 1 g/100
nl 6 0,05 N. Coio los resultsdos de viscosidodes v coeficientes de
7

difusibn perniten estiner que las cadevas no llegen a ccercarse

tauto coio naorc afcctar el commertaiiento idrodinéAmico cel necdio,
heste unos 2 £/1006 111 6 0,1 eguivalentes por litre (4.2.1), la re-
lecidn 1.5-i deréd bueva idea éc la distonicic cuadrética iedie entre
extreos de las cadenas,<:h2>'l/2, corno funcidbn dc la coucentracidi.

i1 valer obteuido ex erimentalnente para<112/\ 1/ < 112 )1/2’
pare las cowcentraciones en que fué estiiedo encrece ev la tagla
VII y fig XV.

Las integrales que “i urem en lo fériaula 1.2.1-1 Tueron
calculadas nwibricaente,  los resultacos de anlicar la ecuacién
1.2.1-1 pare seis fuerzas iénicas ¢iferentes, y srados de disocia-
cién 0,3% y 0,1, se ruestran en la tablc XIIL. & los efectos de corl
norarlos, se agrelsaron & ellea los resultados exnerisientales de

h/h , calculados de nedidces de viscosicdad.
o]
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La buena coucorcaucia observeda pera o= 0,1 esté de acuer
dc con el grado e disocicacidn apareute encontrado pars PSHOr a

partir de Adeterninaciones de coeficientes de difusibn de 51 (Tabla
VI, 'ig. XIII).

i'o se estind 1o nedicda de la exmansibu pare neyores valo-
res de X , va que las energias electrostfticas de renulsibu entre
seg entos estadisticos vecinos, Gzl(h;), obtenidas neciante la Zér-
mule 1l.2.1-u, resultan excecivaiente altas si se las colinara con
las corresnoudientes a = 0,1 y K= 0,33, In ese caso le expan-
sibén previsible seria sunanente excgerade., Lcs datos de esas nag-
nitudes, en unidates de kT, se ven ewv la tebla XIITI para ‘X = 0.
Para otros valores del &ugulo, la varicciédn votada en Ggl (5') con
la fuerza idnica y el graldo de disociacién, ocurre en la nisna di-
reccidén que para X = 0.

Resulta sorprcudente que, & nesar de las aproxinaciones
que se aclard que debian introducirse nara la aplicacibén de la teo-
ria v el enleo de la 76raula 1.6-i a concentraciones no wnulas, los
valores de h/ho, se encuentren en ton bueuns coucordancica cou les
arovenieuntes de los resultados exnerilientales, v seza justanente pa-
ra el grado de disociacién hsliado nor otro riétodo., 1lo pocria
tonerse como nrueba de que los suposiciounes hechias pars justificer
su uso, sou realmente apropiadas, cone inagen del sistema.

Por dltino, se einlearou los valores de x (parémetro de
Debye-Hlckel) para calcular el espesor de la atmbésfera idnica oue
aconpeaiia al poliidbwv, sunouiendo que coutribuyven a la fuerza iénica

de la solucién, solo los contraiones libres, correspondientes al
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grado de disociacién tomado., Esa cs también la forma en que se
calculd X, para la estimacién de la expansién.

Se eligi§ &= 0,1 y se compararon los resultados de l/x

en ﬁ, con los valores de RG(radio de giro) a esas concentraciones,
suponiendo v4lida la ecuacién (1.6-g) y empleando cmm:(h?} los
provenientes de medidas de viscosidad (Tabla X ). Aunque este
tipo de cdlculo no es riguroso, permite estimar el orden de magni-
tud de RG y comparindolo con 1l/x se llega a la conclusién de que
cada poliién encierra en su dominio, la mayer cantidad de los con-
traiones que se requieren para neutralizarlo., También pucde ver-
se que esto deja de ser valido a diluciébn infinita, ya que l/x au-
menta indefinidamente, mientras que RGr estd restringido por las
uniones que existen en el esqueleto de la cadena.
De ese modo, las interacciones entre cargas méviles y poliién dis-
ninuyen con la dilucidén, como consecuencia del aumento de las dis-
tancias promedio, y determinan el aumento de las fuerzas intramo-
leculares de repulsién, que llevan a la expansién.

4,2 Coeficientes de difusién,

Durante el proceso de autodifusidén de iones en solucién
de polielectrolitos, existe un conjunto de factores que conducen
a una forma especial de la curva de D en funcién de la concentra-
cibn,

Se ve gue es importante, entre estos, la carga de la par-
ticula hidrodindmica, su tamafio, la viscosidad de la solucibn, ctc.

Conviecne scpcrar en lo posible estos factores a fin de

medir la influencia de cada uno de ellos y su peso relativo,.
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Como se encontrd que cualquiera sea la especie idnica cuc
difunde, el gridfico dc D en funcidn de ¢ es aproximadsmente el mis-—
mo, resultd de interés estudiar adcnds el comportamiento de una
particula sin carga difundiendo en ese¢ medio y dentro del wmismo
rango d¢ concentraciones (comparar Fig. IX, Xb ¥y XI con XII).

Ta eleccidn de la zona dc concentraciones cnla que se ne-
dirfan los diversos coeficientes de difusién, se hizo en base a
los resultados de viscosidades: se extendid hasta valores algo su-
periores a los porrespondientes 2l minimo encontrado en "7sp/c,
frente a ¢ (Fig.V) que corresponde a una estructura dada de la so-
lucidn.

La particula sin carga que se¢ cmpled fué glucosa, marcada
radiactivamente en uno de sus 4tomos con 014; La disminucién con-
tinua de D con el aumento de ¢ permite suponer que existe una di-
ficultad creciente al movimiento de le particula.

Por simples consideraciones hidrodindmicas serfa razona-
blc prcdecir una menor movilidad con el aumento de la viscosidad,
aunque segin Wang (40) ambos e¢fectos cstin vinculados al mismo cou-
sante, que serfa la "obstruccibn", creciente con la concentracién,
por parte del soluto, Comparando las Fig. IV y XII, se encuentra
concordancia entre lo previsible tebricawente y los resultados ex-
verimentales,

En el flujo viscoso, la distorsién de las lineas provoca-
da por partfculas grandes, intvroduce una componente rotacional al
movimiento; cn el fendmeno de la difusibn se menifestarfa como un

alargamienta de la longitud efectiva que recorre la cspecie,
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El tratamiento matenitico es formelmente andlogo al dis-
cutido por Fricke (4l1) en relacidén con la conductancia de la san-—
gre, donde existen corpidsculos que obstruyen el plasma. Se trata
de obstdculos sin carga de tamafio mayor que las partfculas de sol-
vente y en movimiento, y la especie cuya difusién le interesa, es—
t4 formada por iones. La fuerza que produce la nigracién es debi-
da a un gradiente de potencial eléctrico aplicado a la solucibn y
no hay interaccién iénica entre la especie que difunde y los obs-
téculos;

En el caso de la glucosa, difundiendo en un medio obstruf
do por particulas grandes y con carga, btampocc hay interaccién
electrostatica, y el movimiente de la particula se debe a la agi-
tacidn térmica; El resultado es independiente del tanafio de l1los
obstdculos (supuestos elipsoidales) y es comparable al obitenido
por Einstein (12), (29), cuando la fraccidn en volUmen ¢ de los
mismos es pequeﬁa;

4,2,1 Difusidn de iones

Cuando la partfcula hidrodindmica lleva carga la situa-
cibén se complica, y no hay teorfias gue vinculen cuantitativamente
la movilidad del ién con la viscosidad del medio, si ésta se ve
determinada por especies macromoleculares cargadas. In este caso,
ademds del mencionado efecto de obstruccidén, hay que tener en cuen-
ta la interaccién electrostitica entre la especie mévil y los obs-
tdculos fijos, que también varfia con la concentracién.

Cuando un ién difunde en soluciones de diferentes concen-

traciones de un electrolito simple, se observa una disminucién
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continua de D con la concentracién (Tablas V y VI, columna encabe-
zada D°), debido al aumento de la viscosidad del medio y a las in-
teracciones con la atmésfera ibnica (efecto relajacién).

Como consecuencia de las cargas que lleva ls cadena del
50liibn, ocurre una distribucién desigual de los iones positivos
y negativos en la solucidén, que genera una "doble capa eléctrica'.
Alrededor de una varilla poblada de cargas negativas, existird una
frenja de la solucidn, en la que la concentracién de iones positi-
vcs serd mayor que la de negativos. liientras los primeros son
atrafdos por las cargas fijas, los segundos erdn repelidos, El
efecto debido a las fuerzas eléctricas es parciclmente compensado
por la agitacidn térmica de los iones, causando un ensanche de la
zona con particulas méviles, que lleva a la formacién de una “capa
difusa' de contraiones, Jjunto a la formada por las cargas fijas so-
bre la cadena.

Una teorfa que permite calcular aproximadamente la dis-
tribucidén promedio de carga en la solucidn, y la funcién potencial
sobre la fase no mévil (poliién, metal sumergido en un electrolito,
coloide con cargas adsorbidas, etc), se debe a Gouy (43), Chapman
(44) y Debye-Hutkel (45), v se basa en la aplicacidén de la ecua-
cién de Poisson al sistema, segin un modelo convenientemente sim-
plificado; La extensién de la doble capa se calcula como la in-
versa de & (1;2;1—5), de la misma forma que en la teorfa de Debyec-—
Hlickel para electrolitos simples, se determina el espesor de la
atmbsfera idnica.

El potencial de la doble capa decae exponencialmente con
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la distanpia a la cadena cargada, llegando a cero en el seno de la
solucién,

En una teorfa algo mis elaborada, debida a Stern (53), se
tiene en cuenta la dimensién no nula de los iones: el potencial de
la doble capa entonces no cae como una funcidn exponencial negati-
va de la distancia, sino en forma lineal entre la capa fija y la
primera de iones adsorbidos, y mds lejos el comportamiento es el
mismo que en la teoria de Gouy-Chapman.

Si dos o mids de estas doble capas se dejan interactuar, de
modo que sus potenciales se superpongan parcialmente, la carga de
arbas epuperficies deberd disminuir, como se ve nds claramente si
se imagina un acercaniento total, gue lleva a la desaparicién de
las doble capas en cuestidén, Otra forma de arribar a esta conclu-
5ién es sabiendo que la repulsidn aumenta al acercarlas, entonces
la forma de superponerlas es por medio de una neutralizacién gra-
dual de las cargas, que sc¢ logra fijando iones de la capa difusa.,

Si esa transicidén de iones de la solucidn a la superficie
cargada tiene una energia de activacidén, el reajuste de la carga
serd lento y se podrd suponer guc la densidad de carga”mantiene
pricticamente constante, independientemente de la distancia entre
los planos cargados. Ciertos fenbmenos observados en procesos ele-
trolfticos (sobretensidén, por ej), sugieren la posibilidad de que
exista esa barrera de energia para el intercambio de iones entre
las dos fases de la doble capa. La principal consecucncia de la
interaccién en este caso, en vcz de la reduccidn de la carga, es

un incremento en el potencial sobre las partfculas cargadas que se
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acercan, y lleva como en el caso anterior, a una repulsiéne

El incremento en el potencial en la solucibén encerrada

entre dos dobles capas, permite a un ién de una dc ellas, alejar—
se¢ hasta la otra sin ser atrido con gran fuerza por ninguna de las
dos, e ir moviéndose de unz a otra cadena, c¢n un sistema formedo
vor poliiones cuyas doble capas ge suvcrponcn. Corno un idn que
difunde en esta solucidn no nccesita cntonces noverse a lo largo
de una dada cadcna, sino que salta de una a otra, su movilidad en-
tre dos puntos aumenta porque ¢l camino que debe recorrer es menor
o menos sinuoso, como consecuencia de la superposicién de los po-
tenqiales debidos a cadenas vecinas,

4,2,1,1 Difusién de Nat y Sr'<

En zonas dilufdas, D ay DSr disminuyen con el aumento de
concentracién de PSSSr (Fige. IX y XI). Como ¢l ancho de la capa
de contraiones cerca del pnliidén disminuye al aumentar la concen—~
tracibn, la interaccién se hace mis fuerte y por lo tanto disminu-
yc el coeficiente de difusidn de iones -@e—domes de signo contrario
a la cadena;

Si se comparan las figuras antes mencionadas, sc nota que
este efecto es mds pronunciado sobre DSr que sobre DNa'

E1l hecho de que Na+ difunde en PSSSr, lleva a que se vea
afectado por la atraccién de la cadena, recién a mayores concen=~

2 neutralizan mucho la carga

traciones, porgue los contraiones Sf+
al acercarse al poliién, y la gue queda libre influye menos sobre
cl i6n de carga +1 quc sobre el de carga +2 (mfnimo de la curva

de D5, en 1,6 y de Dy en 2,5 g/100 ml).
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BEsta distinta interaccién entre la cadena y los iones que
difunden se evidencia a través de los oL, calculados como grado de
disociacibn aparente, emplecando el método de Wall y Gol (51); Sc—-
gin &1, se supone que las movilidades de contraiones en soluciones
de polielectrolitos se verdn afectadas respecto de les que presen-
tan en solucioncs de electrolitos simples, deigual f£irga ibnica,

solo por “asociacién de contraiones' con las cadenas. Arriban a

que:
dg 9% o(l’fzcm
- = = DOl
Bx b't b x2

sue es la ley de Fick en la que aparccc ademds el término of,
CT = concentracién total dc iones radiactivos (tanto libres, como

unidos en las cadenas).

Jd = flujo total de iones radiactivos a2l Tiempo t,
o = grado de disociacién aparente = Cidn/CT’_
Cigp = concentracién de ién radiactivo libre.

Como el D medido en solucién de un polielectrolito cs de—
bido a los iones libres, surge que:

©
ién

D; g =04D
dondc D{%n es el cocficiente de autodifusién del ién en una solu-
cibn de electrolito simple de igual fucrza ifnica que la del poli-
eloctrolito;

Entonces & nide la intcraccidn entre la cedena cargada y
la cspecie que difunde y s6lo da idea del grado de disociacién de

la sal, cuando cl ién que difunde y el contraién del polielectro-

lito son la misma ce¢specie (Tabla VI).
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Esta conclusibn surge de comparar las tablas V y VI, don-
de se ve que en la mismg zona de concentraciones, los valores de
oL obtenidos a partir de DNa ¥ Dg,. son muy diferentes (ver Fig.
¥III). Si se interpretan como una medida de la interaccién entre
el poliibén y el ibn que difunde, resulta explicable que ol sea mu-
cho menor para Sr que para lia, ya que cOmO su carga e€s mayor se
verd mis retenido por la cadena (a mayor interaccién, menortx);

Ta disminucién de D de Na' y Sr 2

se puede interpretar,
segin Kitchener y otros (47), (48), como una disminucién de la mo-
vilidad de contraiones a lo largo de las cadenas (''difusién sobre
las cadenas"), por aumento de las fuerzas atractivas.

Cuando aumenta la concentracién llega a obtenerse un va-
lor mfnimo en D y luego va aumentando, Este efecto se puede inter-—
pretar en términos de lo visto sobre interaccidén de dobles capas:
al acercarse las cadenas sus potenclales se superponen, y aunentan
en la regién que ellas limitan.

Un ién en esa zona puede moverse de una cadena a otra,
sin sufrir diferente atraccién con la distancia, ya que la varia-
cibn del potencial es mucho menor que cuando no interactuaban y
tendfa a cero con la distancia a la cadena. E1 aumento en D se
interpreta como una transicién de "difusidén sobre las cadenas' a
"difusién en el voldmen" (48), que lleva a un acortamiento del ca-
mino que recorre el ién al noverse, y a un aumento aparente del
coeficiente de difusibn, Nuevamente se nota que Dg, es mis sen-
sible a este efecto, que DNa’ ambos en PSSSr.

La combinacién de esta tendencia de § a aumentar con c,
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nds la que se analizé antes, que llevaba a una disminucién, es lo
gue Jjustifica la presencia del minimo observado.

A mayores concentraciones priva el aumento con la concen-—
tracibn, hasta gque el efecto tortuosc, debido a la obstruccién del
camino por parte de cadenas que se entrecruzan, conduce a una nue-
va disminucién er D. Esta se manifiesta mds sobre DSr’ debido a
que la particula hidratadsz de este i6n tiene un volumen mayor que
la de Na-ﬁ Nuevamente, la caugs que origina esta mayor sensibili-
dad de DSr a las variaciones de concentracién, es debida a su me-
Jor carga, oor ser la deterqiqante de su mayor ndmero de hidrata-
cibn, como puede verse en 4,2.2.

Otra forma de interpretar el aumento de D con ¢ a la de-
recha del minimo (49), es en términos de una redistribucién de
contraiones, de zonas de elevado potencial (cerca de las cadenas)
a otras de menores valores., Cdlculos hechos sobre PSSNa (50), se-
gin el modelo mencionado (49), debido a Lifson y Jackson, llevaron
a que la fraccién de iones libres o capaces de difundir, varfa con
la concentracién de la wmisma forma que D, ELl aumento encontrado
en la fraccién de iones libres, a una distancia bastante grande de
las cadenas, permite suponer la posibilidad de que los contraiones
se muevan de una a otra cadena. Ista conclusién equivale a la men-
cionada transicién entre "difusién sobre cadenas" y "difusién en
el volﬁmen", sin suponer la superposicién de potenciales.

Esa suposicién, sin embargo, no necesits hacerse en for-
ma explicita, ya que en la elaboracién de su modelo, Lifson y

Jackson describen al contraién difundiendo en un campo electrosti-
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tico perifdico estacionario, constitufdo por las cadenas del po-
1liién. La separacién cntre las mismas, a las que trata matemdti-
canente como planos paralelos cargados c.. interaccidn, depende dc
las dimensiones nacromoleculares y la concentracién de las solu-
ciones, y es tal que existe superposicibn entre los potenciales
creados por planos vecinos, De esta manera la interaccién de do-
ble capas estd inclufda en la deduccidn del valor del potencial,
y de los cdlculos a partir del modelo, es que surge la existencia
de una redistribucién de contraiones,

Luego, la comparacién entre las dos interpretaciones da-
das al aumento de D con ¢, sirve para controlarlas mutuamente.

Los mismos cdlculos, aplicados a PSSSr no fueron hechos,
en razén de que el resultado debe coincidir con los obtenidos para
PS5Na ya que la forma de DNa‘en PSSMa es muy parecida a la de DNa
¥y DSr en PSSSr (comparar Fig. Xb con IX y XI). Es entonces bas-—
tante razonable que la citada redistribucién ocurra también para
oS8T,

Resulta posible suponer que esa redistribucién de contra-
iones es, en parte, la responsable del aumento de "]Sp/c a concen-—
traciones mayores que 7 zr. de PSSSr por 100 ml de solucién, ya
que si aumentan las distancias entre poliiones y contraiones, la
presencia de un mayor nimero de cargas sobre las cadenas llevaria
a un aumento de las fuerzas viscosas que odurren entre ellas.
Existe una evidencia en el sentido de que tanto el aumento en la
viscosidad reducida, como en los D,

Na
en las interacciones electrostdticas dentro de la solucibn, y es

Yy DSr se deben a un cambio
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que en la curva de D en funcién de ¢ para la glucosa no se encuen-—
tran inflexiones.

En &sta, la Unica influencia observable es debido a la
otstruccién y aumentc de tortuosidad del medio con la concentra-
cidn.

A concentraciones del orden de 7 gr/l00 ml se observa una
constancia en DNa Yy DSr ¥ luego una disminucién. Como coincide
con la zona a partir de la cual la viscosidad reducida aumenta
fuertemente, es posible atribuir estos resultados a interacciones
a corto alcance entre cadenas vecinas y c¢xplicar la disminucién
posterior de D con la concentracibén por el aumento de tortuosidad
del medio, que comienza a tornarse el factor mids importante a par-
tir de esas concentraciones. £Esa es la explicacién habitual cuan-—
do D decrece continuamente.

In resumen: la obstruccién del medio, lleva a una dismi-~
nucién contfnua de D con la concentracién. Si la partfcula que
difunde tiene carga, su efecto serd una disminucién de D con ¢ por
atraccién de la cadena, hasta que se producen interacciones inter-
moleculares con el aumento de ¢, que llevan a un mayor D, Finagl-
nente el efecto tortuoso conduce a una mon8tona disminucién de D.

Sobre las viscosidades reducidas se distinguen dos tipos
de influencias: las fuerzas intramoleculares aumentan con la dilu-
cibn en zonas de ¢ menor que 2 g/100 ml. Lg expansién producida
por el aumento en el grado de disociacibén, se vi6 en 4,1 que deter-
mina el aumento def? SP/c al disminuir la concentracién.,

A ¢ mayores, las interacciones intermoleculares, llevan
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a un gunento en ﬂ“sp/c, de modo que no hay una relacién directa
entre tapaﬁo v N?Sp/c, que sblo es rigurosemente vdlida a dilucidn
infinita. Este tipo de interaccién entre segmentos de cadenas ve-
cinas, debe en parte verse aumentado por la presencia de cargas,
ya que a concentraciones del orden de 5 g/100 ml el gracdo de diso-
ciacibn aparente de PSSSr llega a un valor 0,2 que permanece cons-—
tante al aumentar c, y algo después, en 7 g/1l00 ml comienza el au-
nento de q?sp/C;

E1l hecho de que a mayores concentraciones (8 g/100 mnl),
el DSrcomience a disminufr nonétonauente lleva a la conclusién de
que la tortuosidad del medio pesa wds que la superposicién de po-
tenciales, sobre la movilidad de iones y debe ser también respon-
sable del aumento en W?Sp/c notindose por ello que a partir de
8 g/100 ml importa mi&s la presencia de anudamientos entre cadenas
vecings, que la posible interaccidn de tipo electrostdtico entre
ellas.

4,2,2 C3lculo del volumen aparente y N2 de hidratacidn.

A partir de medidas de conductividad y coeficientes de
difusibén, experiencias por medio de las cuales se estudia el com~
portamiento fisico-quinmico de especies moviéndose en solucibn, se
pueden sacar conclusiones respecto del volumen aparente y ndmero
de hidratacién de la partficulc hidrodindmica.

La ecuacibén de Stokes—-Einstein permite calcular el radio
de una partfcula sin carga, conociendo su coeficiente de difusién.
Esta ecuacién vale a dilucién infinita, y el resultado ot tenido

corresponde a la particula solvatada:
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6 M W? Do

r_ = radio de Stokes.,

Se puede extender a particulas que llevan cargas, y de-
terminar sin necesidad de conocer D, empleando el valor de la con-
ductividad iénica ;\u), de la especie, a dilucién infinita. La re-

lacién entre Dy, y )ﬁn estd dada por la ecuacién de ifernst (42):

Doy . BRI Aw; (4.2,2-b)
F° | 81

Se puede extender a concentraciones finitas, si se reem-—
rlaza :kw por la movilidad iénica a la concentrecidn desecada. Re-

emplazindola en (4.,2.2-a) para la temperatura de 25°C se obtiene:

rs(K) _ 0,820 1 &) (4'.2""2_@

Ao (CmZ_Q-"l‘. eq.—l)”’z (poisse)

Para radios de unus pocos A, la partfcula que difunde y
el solvente son aproximadamente del mismo tamafio, de modo que no
es estrictamente vdlida la férmula de Stokes (4;2;2—a), que supo-
ne a la particula moviéndose en un nmedio *continuo*, Eso es cier-
to cuando el radio es varias veces mayor que el de las particulas
del solvente;

Existe la posibilided de salvar estc¢ inconveniente, usan-
do los resultados de experiencias (54) (55) rcalizadas con sales
de smonio cuatermario, de tamafios diferentes y bien conocidos.

Las sales de tetraalquilamonio emplcadas, sirvieron nuy
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bien para corregir empiricamente la férmula de Stokes, porgque se
nueden obtencr cspecies de distintos tamarios cambiando los grupos
alouflicos, sin aumentar la carga, y resultando partfculas simé-
tricas y suficienterente grandes comparadas con las particulas de
selventve.

Para ioncs de radio mayor que SK la ecuacibn 4.,2.2-a da-
ba el mismo resultado que podfa obtenerse por algin otro método
segzuro, Cuando ¢l velor cra necnor, s€ 1o pudo corregir multinli-
cando por el cocionteur/rs, donde r c¢s conocido ¥y Ty sc obtiene de

la ecuacién de Stokes., La curva de r/rS en funcién de r_ se pue-

S
de ver en la Fig. XIV,

En el presente trabajo se calculd el radio hidratado de

las especies cuya difusidn se estudid, usando las ecuaciones

4,2,2-a 3y ¢ » Los datos de coeciicientes de difusién, o de con-
ductividad ibnica a dilucién infinita en agua, se sacaron de ta-—
blas.

Una vez calculado el Tgr ¥ luego corregido mediante el
grifico de r/rS VS,

T (Fig. XIV), se calculd el nlmero de hidratacién de las
cspecies, Para ello sc ootuvicron de¢ tablas los radios de las
perticulas no solvatadas, T;» ¥ para glucosa y glicerol se emplea-
ron datos de voldmcn molar de esas sustancias en ausencia de agua.
21 ndmero de hidratacién se calculd restando el voldmen de un mcl
de la especie sin agua, al volumen molar de la misma hidratada, y
dividiendu por el volimen normal de un mol de agua; se desprecié

la variacién gue sobre este dltimo introduce la electrstriccidén
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de las moléculas de agua al adsorberse sobre los iones;

Los resultados obtenidos con este procedimiento, para
glucosa y glicerol, concuerdan con los de Scatchard, Hamer y Wood
(56) a partir de determinaciones termodinémicas; Ellos calculan
tebricamente coeficientes de actividad de glucosa y glicerol en
solucién acuosa suponiendo distintos radios, y diferente tipo de
interaccién con el solvente, y los coumparan con resultados experi-
mentales; La mejor concordancia, corresponde al caso de comporta-
miento ideal de las soluciones, y el radio de las partfculas, eun-
pleado para el cdlculo, lleva a un nuUmero de hidratacién 5 para
zlucosa y 1,2 para glicerol (comparar con tabla XD;

En esta tabl& se muestran los datos a partir de los cua-
les se determinaron los valores de h para las partfculas Na*, Cs+,
Sr+2, glucosa y glicerol y los valores resultantes del célculu;

En el caso de glucosa, el dato de Dy sacado de tablas
(57) es 0,68 x 1072 cm® seg—l, vy el que se obtiene de extrapolar
los obtenidos en soluciones de PSSSr, a concentracién nula, es
2,0 x 10~ on? seg-l; Se puede atribuir la discrepancia a que la
glucosa empleada, contenfa portador en cantidad tal que caus§ un
aumento en D debido al gradiente de concentracién entre la solu-
cién inactiva y la activa. Para el cdlculo de h se us8 el dato
de tablas;

4,2.,3 Efecto del volumen v la careca de la partfcula hidrodindmica

La influencia del grado de hidratacién de una especie que
difunde, se manifestard durante el rango completo de concentracio-

nes.,
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Como D = kT , donde f es el coeficiente de friccibn, que
es funcién del tamgﬁo de la particula hidrodinidmica, las especies
iy solvatadas, por su mayor tamafio, serdn mis secnsibles al efec-
to de obstruccibn del medio, que a cualquier concentracibn se su-
perpondrid a los efectos electrostiticos mencionados.

Se puede esperar, entonces, que particulas de la misma
carga pero con distinto grado de hidratacién, presenten curvas si-
milares de D como funcidén de ¢, pero desplazadas segin el eje de
las ordenadas. Este comportamriento se encuentra experimentalmen-
te en electrolitos simples, y debido a que, por ej: las curvas de
DNa en ClNa y QDS en C1Cs, son paralelas, se puede suponer que el
grado de hidratacidn no variard sensiblemente con la concentracién.

Teniendo en cuenta este hecho, result§ interesante compa-
rar los coeficientes de difusién de diferentes esvecies en la uis-
ma solucién de polielectrolito, en la zona de concentraciqnes don~-
de el efecto determinante de la forma de la curva de D vs.c, €s
la obstruccién,

Esta zona para P3SSr, es a partir de los 7 g/100 ml; Los
datos obtenidos en esta regién fueron los D de glucosa y glicerol

2 como iones hidrata-

como partfculas sin carga y de Cs”, Na* y s’
dos, y se muestran en la tabla XIII Jjunto con otros valores que
son de interés en la interpretacidn de los resultados;

Se ve que la glucosa difunde mds lentamente que el gli-
cerol, como se podfa esperar de acuerdo a su mayor grado de hidra-

tacibn, ¥y que entre los iones se observa también esa corresponden-—

cia, en el sentido de que los mis hidratados son menos méviles,
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debido a su mayor volumen ~olar aparente, V;

A pesar de lo directo de la relacién, no puede asignarse
solo a la hidratacién, la secuencia relativa de los D observados.
Comparando los V que figuran en la table XII, se encuentra que V
(glucosa) es casi el doble gue el de Sr*2, Yy que & pesar de ello
la movilidad de la glucosa es tres veces mayor que la de Sf’g;

E1l volumen nolar de glicerol en solucién acuosa es mayor que el

de Né+, y sin embargo D (glicerol) es mayor que DNa' Hay que pen-
sar, entonces, en la importancia de la carga, que en el caso de
S;.z resulta el factor determinante del valor bajo que se observa
en D a cualquicer concentracidén finita; in el caso de glicerol

- Na , se ve que la carga no influye tento como factor retardador
del movimiento de la particula, pero que Nd+ es algo retenido por
la atraccién de la cadena;

El nimero de hidratacién de un ién estd ligado a la car-
za ¥y el radio idnico del mismo: un ién pequefio tendri una densi~
dad de carga mayor gue uno grande a igualdad de carga, Yy debido
al efecto polarizante que ejerce:é sobre los dipolos del agua, su
nimero de hidratacibén serd mayor. Del mismo modo, a igualdad de

tamafio, la carga grande determinard el mayor poder para solvatar-

+

S estd menos hidratado que Nat s ¥ Por lo

se, Es por ello que C

tanto su D es mayor;
El efecto que la carga del ién tiene sobre el valor de

D, se puede aislar del debido al tamaﬁo; compargndo los valores de

Ct gparente, ya que se calcula como cociente entre D, en solucién

del polielectrolito, y D°, cn solucién de electrolito simple de
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izual fuerza ibnice, en las que ¢l ndmero de hidratgeibén scrd el
mismo. El1 ot obtenido para Sr (Tabla XIII) es indice de una fuer-
te interaccibn con la cadenn. Al comparer Ha+ con Cs+ resulto quc
a igualded de carge, lo intercccién cstimeda a través de oL, es
bastente diferente; se puede justificcr, en base a cxperiencias
(58) que indican que Cs+ se fijo especificamentc sobre superficies
cargadas, como resulta en cste caso con la cadena. E1 ién Na+ in-
terectia poco con las corgas del poliién, quc debido al bajo gro-
do de disociaccibén del PSSSr, ¥ = 0,20, parece bastante neutralize-

++
do por los contrciones Sr.

4,3 Difusidn de Na*gyAglucosa en solucioncs de PSSH v alzunas de

sus sclcs,

Se hizo difundir Wa' y glucosa c¢n soluciones de PSSE ¥y

+ + ¥ . . . .
y Cs ¥ bre, a Iin de medir la influencia quc

de sus saoles de I
tienc el contraidn, sobrc la movilided dc especics en solucidn.

En cuanto o le interaccién con 1la ccdena, s¢ podrid epreciar el di-
ferente e¢fceto de "pantalla" aque ejercon H© Né+, Céky s%2 con-
bizndo el grado de disociccidn del medio, qué se traducird en
cambios sobre DNa'

Se emplearon soluciones de igual conccentracién (7 g/100
nl) de modo que se mentuviera la misma fraccién en peso de obstd-
culos fijos, y que correspondicera o una zona donde el principel
factor determinante dc D fucrs la obstruceibn, Se supuso que con-
biando el contraibn, se¢ producirfcon modificaciones ¢n la estruc-

tura de la solucibén, decbido a que en algunos cosos los enrollanmicen-

tos dc las cadenns scrion nfs o menos compactos que cn otros y
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ello podrfa incidir sobre los valores de D para la glucosa.
Los resultados, resunidos en la tabla XIV permitirdn apre-
ciar la magnitud de esas modificaciones,

. ) 0
A partir de los resultadcs experineatales con los D,
38 ’ 1a?

-t

calculados de medicdas dc¢ conductivicades en Clla, a igual fuerza
iénica, se obtuvicron valores dc o, que dan una medida en la in-
teraccibn entre la especie que difunde y la carge residual sobre

la cadena. En el caso de Na difundicndo en PSSSr, debido a la fuer
te interaccién contraibén-cadena, la carga rcnanente sobre &sta se-
ré baja, de modo que influird poco sobre Dy e

Ello es lo que lleva a un valor de oL = 0,95 que significa
que Na+ se mueve en PSSSr como si la carga del poliidn no lo retu-
viera.

El valor de o« obtenido de la difusién en PSSCs taumbién
indica un buen apantallamiento dec lua cadena por parte del contra-
i6n. La Jjustificacién estard, igual que en 4.2.3, basada en la in-
teraccibn no-electrostivice de Cé+con el poliidén, pero se vc, cOioO
antes, gue no es tan fuerte como la encontrada en PSSSr.

El oL = 0,82 para la difusién en PSSH indica wés atraccidn
de Nafpor la cadena que cen los casos seflalados antes, por un aumen-~
to del cardcter ibnico en la intcraccién cadena-contraibn, que im-
plica mayor carga sobre la misma. En PSSNa este ceordcter lleva a
la mayor disociacién de la sal, que se manifest§ en oL menor, cal-
culado como D Na/D° Na,

Los resultados dados para glucosa, permiten suponer que

¢l cambio en la solucibn, gue surge del distinto efecto de panto-
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11a de los contraiones, hace cambiar la tortuosidad del medio,
Asi en las sales wmejor ncutralizadas (PSSSr y PSSCs) la glucosa
difunde mds que en las mds disociadas (PSSH y PﬁSNa).

Se podria Jjustificar, si se admite que 2un 2 la concen-
tracién de la experiencie, (7g/100 ml) la »resencia de cargas sobre
la cadene lleva a estructuras mcnos compactas y por consiguiente,
hace mds tortuosa la solucién. Estc efeccto, debido a la estructu-
ra del medio, también se manifestarfa en la difusién del Na¥ , y
resultaris medido por X junto al de la carga de la cadena. No pa-
rcce muy claro, sin cnbargo, quc siendo ¢l mayor de los olel gue
se cbtienec en la sal dec¢ Sr, el mayor D para glucoss ocurre en
P3SSCs.

Una tentativae de explicacidn se podria basar en el hecho
de que, a la concentracién en estudio (7 g/100 ml), DNa en PSSSr
(Fig. IX) no muestra signos de¢ comenzar a disminuir y probablemen-—
te haya superposicibén de potenciales de cadenas vecinas, que lle-
ven a un aunmento dc DNa que no se manifiesta soore D de glucosa.

31 se comparan las Fig. IX ¥y Xb, se podri tener una ima-
gecn de la forma en que el cfecto vantalla es ejercido por el con-
traibén a lo largo de un amplio intervalo de concentraciones.

En la curva de D,

Na
menor concentracién cmplcada €s de 1 g/100 ml, ¥y no llega a notzr-

en funcibn de ¢ de PSSlic (Fig. Xb), 1lc

se la prcsencia del minimo, que ¢en la Fig. IX sc¢ observa en 3 g/
100 ml. Como el valor a concentracién nula e¢s 1,355 x 10—5 cm2
seg-l (4.2,2-b), significa que entrc ¢ = 0y ¢c =1 g/100 ml se de-

be verificar una disminucién en D, desde 1,355 a 0,62 x 10_5 cm2
-1
seg ~.
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+ .. R e R . -
Cucndo Na difundc en PsSir 1o disainuecién entre 1,355 y 0,81 xlC5
cm2 seg, quc corresmondc al mfnimo d¢ D vs. ¢, ocurre 2l ir d4c

¢c =0ac =3 g/l0C ml,

Lo menor brusquedod on lo disminucién de D econ cl cumen-
to de concentracién, sc pucde atribufr 21 mejor cfecto de pantalla
¢ jercido por los contraiones Sf*Z.

En el caso anterior los Na* no ncutraclizen tanto la cade-~
na el accrcarse a ella por el sumento de la concentracién, y los
ioncs Na+ difunden mds lentamentc, Del mismo modo el postericr
sumento de D, que¢ se -tribuy8 a supcrposicibn de doble capas veci-
nas, se nota antes cucndo la scl es PSSNa.

El valor miximo al quec se llega en ¢ = 7 g/100 ml es uds

. . o~ N
nitido en ese caso, ya quc¢ a igualdad de tamefio (Wa  hidratado cn

[

cmbos casos), la carga rcesidual sobre la cadena cen PSSNa por ser

mayor que en PSSSr, cn quc eostd mds apentallada, ayuda al efecto
dc obstruccién disminuycndo D 2 partir de concentraciones mcnorces.
Durantc todo ¢l intervalo dc conccntracién abarcado, se

nota quc DN es menor en solucioncs de PSSNa que de PSSSr, porque

&

~

la cadena tiene en &1 una mayor carga residual,
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4.4 Resurien de las conclusiones.

De

- —— - e = - ——

la discusidn de los resultadcs se puede sacar el siguiente ccu-

junto de conclusiomnes:

a)

c)

a)

En lo gue se refiere a la expansiéu del poliidn se obtuvo la va-
riacién de las distancias extremo-extremo de la cadena con la
concentracidn, encontréndose que el comportamiento de las solu-
ciones ccrresponlie & un gradc de disociacidén de la sal &= 0,l.
A partir de medidas de coeficientes de difusién de glucosa emn
soluciones de PSSSr, se comnrohd que el ¥Ynico efectc determinan-—
te de las variaciones con la concentracién, es el debido a la
obstruccidn nor parte del pclielectrolito disvelto.

Los datos de difusidn de iones ccndujeron a que los efectos de
la carga son muchc més importantes que la cbstruccidn, a couvceun-
traciones menores que 7 g de PSSSr por 100 ml de solucidn,

En la zona de menor concentracidn se observé que D disminuye al
aunentar ¢, porque se acortan las distancias entre ccntraiomes

y cadenas, y las cargas sobre éstas, retardan més el movimiento
de lcs lones que difunden. Cuand» los poliiones se acercan per
un aumento de coucentracidn, la superposicidn de sus potenciales
lleva a una distribucidn de iones més lejcs de las cadenas, que
conduce al accrtanientc del camino efectivo a recorrer durante
la difusién. Esto se traduce en un aument: de D. A concentra-
cicnes mayores aun, impcrta el efecto de obstruccidn, y el entre-
cruzaniento de cadenas vecivas conduce a una disminucidn monéto-
na ée D con la concentracién.

2

Comparando D para Nat ¥y srt y Se obgservé que una mayor carga de-
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ternina mayor seusibilided a los efectos electrostéaticos s
dos.

La influencia que ejerce el tamafio de la partficula hidrcdi
es que se torna mds seusible a la obstruccidén cuanto mayor
voldnen,

11 enplec de distirtcs contraicnes permitié estcblecer dif
cias en la interaccidén de cadenas coun ienes que difunden,
tréndose que cuantc mejor apontallada estéd la cargs del po
la interaccidén electrostética con el ién que difunde es me
Esa mayor neutralizacidén Ce las cargas de la cadena hace ¢
configuraciones sean més comnactas y la cbstruccidn que of
al mevirmiento de esnecies sea menor; estc se establecid a
de coeficientes de difusidédn de glucosa, (sin carga) en scl

de PSSl y varias de sus sales.
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NOMELCLATURA
b longitud de une unién (R).
b " de un elemento d¢ crdens cstedistica.
¢ concentrescién (g/100cc).
d densided f§g/cc).
a " del solventa.

b coeficiente de difusién (cm“/seg).

° " " " e¢n soiucién de electrolito simple.
Deo " " " o uilucidén infinite.

D constente dielécthica,

De " " efective.

e crrge dcl electrédn (4,8024x10-10ues).

f cocficiente de friccién.

F constaente de rrraday.

Ggl ciergla libre clectrostétice de interrccién entre cegmentos.

h  ndmero de hidretrcidn.
'h> distencies promedio entre cxtremos de cedenss de polimeros
flexibles.

fuerzes iénica(moles/1).

]

flujo.
constente de Boltzmpn(l.3805x10-16erg/gr?do).

nm, moleridad ac¢ la especic ionica i.

i
I peso moleculer,

i, Ppeso moleculsr promedio €n peso.

~ L.

iy, Deso noleculer promedio en ndmero.
r " n " en Z.

N nduwero de Avogedro.
I normelidsd de uns soluciédn(equivalentes/1).

P presién cde vepor.
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Po presién de vepor dc¢l solvente puro.
q; cerge del i-ésimo segmento de una cedene,
" del poli1én.
distancie respecto del centro de gravedsd de una mecronolécule
enrolleda,
R constente universal de los grses,
RG radio dc giro de unes nmecromolécule.
R,..l radio de uns esfers hiarodinfmicsmentc eaquivelente,
t tiempo(seg).
\ o
T temperaturs ("K).
u velocided.
¥ volumen moler,o voldmen molar sparente.
W funcién de distribucién 4. probabilidead.
Z ndnero de seguentos de una cedena.
A n " " ¢cstedisticos d. una crdena.

S
oL gredo de disocircién.

oL
o&
n? viscosidad.
wk

" " " aperentc,

" " jon¥zacién.

" del solvente,

ﬁ1:1ﬁ_) n especifiCPVq sp)
f?o
" 143 o
n(sp/c redu01a((ﬁ?red.).
ﬂ?] " intrinseca.
o #ngulo de unidn.
6 n entre segnentos cstedfcticos.
~

§ coeficiente de zctivided (1.4).
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W rcciproce de la longitud de 12 ztmésfers idnices,de Debye-HUckel
oo =1
(em ™)

Oi nimero de carges de un idén.

@ freccién en voldmen.
O elemento de &ngulo sélido.
"\ conductencia iénica(xl-leqfl).

;&w " n 2 dilucién infinita.
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APENDICE I

Por——— - — -

Varicble | Error relativo}ﬂ
Constantes de| N* 50 = 0,004419 * 0,000001 0,02 E
los viscosfme| N'100 = 0,01596 = 0,00001 0,07 |
tros 150 = 0,03827 = 0,00001 | 0,03

N“200 = 0,10930 *+ 0,00001 0,01 !
T A
Densidad El error aobsoluto de cada deter
minacién de 1o masa dc agua y
de solucién, respccto del pro- 0,02
medio, es lmg., La pesada en
ambos ¢s del orden de 11 ge. S
Densidad del | se¢ tomd el dato de tablas, con /10 =3 ;
agua Uy s¢is decinmcles: 4,=0,997044 \(despreciabloj
Viscosidad ', = .Eo C o dTC“l . H..0 "
. B - e 0,08 ]
= =) * i
“relat. “relat, |
=0,03 0,03 0,02=0,08 }
Viscosidad ;= 0,8978 10,0004 0,05
del eguz T, :
I3 -
/l'/ _ 'h({_) 0,08
.{sp _ "j‘(\ - _,.',-\? _+- ,: —‘}:_ . ‘.'\:_ . ,
/ (2’ ~rcl, rcl,. ("'{“‘ ”j’.)) I‘elo(bt‘;\)) 0’13 ,
| = 0,08 + 0,05 !
/ sp/c -Erelignw?oncentracién'=H?,3, ;
Zre1, (18Pe/0)=E 1oy (8P4 0,45 :
r :fel;(c) = 0,13 0,3 =
!
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hoéncice IT
Cflculo vera outener nox cuast.rados ininos:

a) Ta ecuccidn de 1o recta Ge densiccl e¢n funcidn de coiucentracio-

uen, de soluciones ¢e PSLOHY

R R b
1o J f/iOOcc c/cc +

e ———— . e e |on e =t e o o2 e e o B e at et an m o s ot b et e o e mee . —

e B i B e e

0.30 0.4007 : 0.
0.55 1.2755

.28 %.C16¢
L AGE64 4.7124
14.28%0 7.1064
20.6116 : 10.2150
35,6301 17.G705
55.1500 27.9526
9.480 $9.8704 45.1248
11.8830 141.1340 ; 69.854¢4

Cam e mim e w cemean e wm e e — iR @ e R e B Eeee e e m Ap 4 e st s wed G = e s e, e v v Gt W = = w——

[
[

N

o

L]
n
W

2

.
~
s

N
L ] L
N
)
()Y
~

A}

99
494

O W O 3 o1 & WM™
ﬂm-::-wvl. -
‘J\.nﬁ
K
o

(O BN U S T e
L d
N
(S NGRS |

°
O 3 =
o

—
@

b) La ecuacidn ce le recta de viscosided ew funcidn de corcentre-—
cidn,; de soluciones de 25SSr

S e v —h y o e e S emime e @ Asm e e mme et Nl e el 6 el e m e -

Det. |

c m-r ). 2
H° ; 5/30000 ~? éo * i Clﬁq nh)l

1

n
o
W

|

l

-

| 0.4416 0.5872 : o. 661
| 0.5562 1.276¢ C.5205
i

l

|

l

=
W
o

1.0S45 6.615¢ | 2.87C5
1.2611
1.5557

o
s
@)
S
[80)
Y
S,

5.95458
5.0605

VO N0y BN
\1\.;1\4‘:-#\.»1\}1!'\)!—'0
LS BN |
3
@]

[

B v
L]
AN
’3-)
&)
S

540 1.850% 20,6116 2.4004
045 | 2,045 25.4621 10.343%8
550 | 2.4274 35.G301 14.5401
. 434 3.0037 5%.1500 23.2217

]
'
X
1
|
[}
i
|
|
|
|
]
i
i
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Apéndice II

. S N- - . 1,/
¢) Lo ecuscidn Ce la recta de (W’sn/c) 1 er fuucién de (c) /29

de soluciones de PSS5Sr

Det., (c)l/2 !c/ - c (c)l/z.c/q 5

N° (g/lOOcc)l/2 { g/dij © &/10Ccc °
ES 2SS R LK S PR R RN R A T bl o B B L L B dietie et eyl g el
1 | 0.2466 . 0.654 . 0.06081 | 0.16126

2 0.3180 L 0.770 | 0.10112 | 0.24485

3 0.4650 | 1,053 @ 0.21716 0.45070
41 0.5260 1.126 | 0.27984 |  0.59565

5  ° 0.6230 i 1.305 . 0.38€13 | 0.81302

6 | 0.9106 | 1.636 l 0.82920 |  1.%3530

| i

S m gy - . 10 .e W W G W e e A e Ae W G S A S A W G o e ————
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APENDICE III

C&lculo tedbrico ..e h/ho mediante integracién gréfica de la ec.l.2,1-m
y reemplazo de {cos g} én lg ec, ls2.1-1

Dex5,5 b =265% 2, =38
2 [ 2w 2
TNV « = |f 4 Nim, V2 =
% ¥71000 D KT
oL | - By q2 zi.ez(ues)Z
|
1.00 38 | 3,33x10™ 10
0.66 26 i 1.56x10"1°
0.3 13 | 3.90x10" %7
0.10 3.8 | 3, 33x10" 10
. n
!
(e I N a(.bs
g/180cc| mol/1 p&,:l.OO’ A =0.66 o= 0.33 ~ = 0,10
0.00 0.00 ey 0 0 S
0.01 8.5x107% |  1.775 1.442 | 1.035 | 0.562
0,00 476 5.321 4.32% 3,112 1.684
0.16 35 o 7.091 | 536k, 4147 2.244
0.36 D4 = -8 10.642 8.646 | 6,223 3.368
0.81 84 " 15.958 | 12,964 i 9.332 5.050
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a)CAlculo de GEl(J) para =0 y diferentes o« dados en la TablalX,

14

15

"

c exp(abSCOSzﬁi)quexp(qkbsfoség
| Debscosié
0.00  1.00 , 2284x1071%

0.01 5.90 ! 387 n
.09 204.6 11.6"
0.16 1201.0 1.9"
0.36 41880.0 0.055"
0.81 8.52x10° 3,3x10"18
0.00 1.0C 1070x10™ 1%
0.01 4.23 253  m
0.09 75.40 1¢,2 v
C.16 317.8 3.37 "
0.36 5685. 0.188"
0.81_ _ _ 4.26x10°  2.5x107%
0.60 1.00 267x10+4
0.01 2.816 94.5 "
0.69 22.45 11.9 "
0.16 63. 20 4,25 M
0.36 504 4 0.53 "
0.81 11300. 0.024 "
0.00 1.00 2.284x10"
0.61 1.754 | 1.303
0.09 5.387 | 4.244x10™
0.16 9.430 2.421
0.36 29.02 7.180%10"
0.81 156. %0 1.461

% R

.gfhfjggg_

GEel(O)/kT

555
94.6
2.82
0.46
0.013
7.0%x10™°

| % =0.66

260
61.5
3.45
0.82
0.646
6.0x10™*

> =0.33

65.02

22.97
2.89
1.03
0.129

0.606
.S+ = 0.10

5.55
3.17
1.03
0.59
0.175
0.036
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b)C#lculo del numerador y denfgninador de 1l.2.1-m pera varios valores

de le concentracién.Modelo para & = 0,10.

“*b=0.00
hB;- -—;;;Ei% c;élég _‘GE(X)éT serb e ,~G(%)/kT sen5cos e -G(8)/kT
grados | : _

o R I X Y
20 | " 5.64 1.22x107° 1.14x107°
40 " 5.91 1.75 n 1.34 ®
60 n 6.41 1.42 ® Q.712
90 " 7.85 3.89x10™% 0,00
120 n 11.01 1.44x107° ~7.20x10~°
140 " 16.09 |  6.61x1070 | -5.66x107"
160 | " 31.98 |  4.40x107%° ~4.13x10"%°
180 | " oo 1 0.00 0.00 L

. oy s> i 0.00 “b-_6w562 -

o T 1.754 3,17 1 0.00 0.00
20 L1,738 3,25 1.33x1072 1.25x1072
40 ©1.695 3.49 1.97 " 1.51
60 ' 1.627 3.94 1.69 " .84 "
90 1.487 5,28 0.509 " 0.00
120 @ 1.32% 8.31 2.14x10™% | -1.07x107%4
140 | 1.212 13.28 1.10x107% -8.39x1077
160 1.102 28.68 1.20x10717 -1.10x10" 17
180 1.00 oo 0.00 0.00

180 1 . > . 0.00 szlsﬁmwmm

T 5387 ey e3 T TTTTRLEe T T T o0 T T
20 | 5.250 1.07 0.117 0.110
40 | 4.865 1.21 0.191 0.146
60 ' 4.297 1.49 i 0.195 0.097
90 3,290 2.39  0.092 0.00
120 | 2.32 4.74 1 7.55x107° ~3.77x10™>
140 1.78 9.04 | 7.60x107° :  -5.82x107°
150 1.34 25.91 1.91x1072 | ~1.79x10"1+2
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¥ !exp(xbscosﬁé) j GE(ﬁ)/kT "seny e-G(U)/kT sen{cos{e-c(z)/kT
gredos
180 | 1.00 oo 0.00 § 0.00
o T mbgzoow
0 9.3 0,559 0.66 | 0.00
20 9.12 ' 0.618 ' 0.184 | 0.173
40 8. 24 0.711 | 0.316 0.242
60 6.98 0.918 0.346 0.173
90 4.89 1.605 0.201 0.00
120 . 3.07 3.58 2,41x107° ! -1.21x1072
140 . 2.15 7.48 L 3,64x107% ~279x10"%
160 1.48 21.66 ' 1.34x10710 -1.26x10~10
180 1.00 w0 0.00 a 0.00
L =D =338
0 " 29.02 0.175 0.00 | 0.00
20 - 27.56 0.204 0.279 ! 0.262
40 . 23.68 i 0.249 . 0.501 : 0.384
60 - 18.48 0.347  0.612 | 0.306
90 10.82 0.725 , 0.484 f 0.00
120 5.39 2.01 + 0.116 ' -0.058
140 | 3.17 5.08 " 3.99x10™3 | ~3.06x10™
160 ¢ 1.80 17.81 | 6.31x1077 | -5,92x1072
180 | 1.00 o ©0.00 : 0.00
<.b s < 5.050
0 1156.30 _‘_- "3.55%x10"%, 0.00 T - 0.00
20 144.50 3.90x107% | 0.329 | 0.309
40 115.00 5.4 M. 0.610 | 0.468

60 79,25 5 8.09 " ' 0.799 : 0.400
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P R e e e e e———

he ! expGXbSCOS{4) | GE(Z)/kT i sen J e-G(y)/kT i senb’cosb’e_cw)/kT
grados | U S
90 . 35.53 | 20.98x107%{  0.810 0.00
120 ; 12.21 | 0.900 | 0.352 . =0.176
140 5.63 | 2.85 | 3.72x3072 . -0.29x107%
160 | 2.40 - 13.30 5.71%10™ | ~0.54x10°
180 ' 1.00 ; > 0.00 . 0.00

c)3e integrd grAiicemente el numeredor y denominsdor de les ec.l.2.l-m,
emplerndo los datos de las dos Ultimrs columnas del Apéndice IIIb,para
ceda concentracién y ceda uno de los dos grados de disociacién  0.10
y 0.33.
Empleando lr ec.l.2.1-1 se obtuvieron los siguientes velores
ae h/hO :

o | =035 1 e=00
¢ cos ¥ > | h/hO ! <cos y > ; h/ho

0.0C 0.950 6.24 ’ 0.642 2.14
0.01 0.902 4.36 0.613 2,04
0.09 ! 0.800 - 3.00 0.505 1.74
0.16 | 0.698 | 2.38 0.458 1.64
0.3 | 0.454 1.62 0.379 1.49
0.81 | 0.318 | 1.39 0.284 ! 1.34
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