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y] ECU/¡ad de C/ehc/ar EX-Jc/DS‘
¿ÁJÏDÍHÁES‘

Dpto de ¿”7497/72Ana/yy (5/.5.5%;
8/9300). M, fosa/er
Resumende la Tesis sobre "Difusión de iones y moléculas

en soluciones de polielectrolitos"

El objeto del trabrjo fue el estudio de algunas propiedades
fisico-química; de polielectrolitos en solución.Se empleóla sal
de Sr del acido poliestirénsulfónico (PSSSr),determinándosevisco­
sicsdes de solucines acuosas en el rango de concentraciones de
0.06 a 24g de sal por 100 ml de solución,y coeficientes de difu­
sión de varias especies con y sin cargr,en soluciones de es: y
otras sales,y del poliécido.sin neutralizar,en un intervalo menor
de concentraciones.

Conlos resultados experimentales de viscosidades se hicie­
ron calculos que permitieron estimar dimensiones promedio de las
cadenas del polímero, y la magnitud en que los efectos de las

tranSportan,determinan sus varirciones con la concen vcargas que
trrción.Se calculó teóricamente la expansión previsible respecto
del estado de carga nula,suponiendo diferentes grados de disocia-.
ción de la sal,y la mejor concordancia con los valores obtenidos
e partir de resultados experimentales correspondió r uno<::O.lO.u

La forma de la curva de viscosidad reducida en función de
concentración,con un minimo alrededor de 4g/100ml, fué lo que
determinó la zona e elegir para medir coeficientes de difusión.

La presencia del minimo se debe a la superposición de dos
clrses de efectos: l)a concentraciones muybajas los contraiones
están alejados de las cadenas,y la renulsión entre las Cargas
que le queden sin neutralizar, determina un estiramiento de la
misma que lleva a elevados valores de la viscosidad reducida.
A medida que aumenta la concentración disminuye la carga residurl
sobre la cadena y se tienen entonces configuraciones mas compac­
tas.Este hecho se evidencia a través de la disminución observada
en la viscosidad reducida porque las líneas de flujo de distin­
as cadenas interfieren menos. 2)Cuando la concentración aumenta

mas,se llega a tener cadenas ovilladns sobre sI mismas (mínimo

'{nafl 'P.3



en viscosided),pero luego comienzan e enredarse mutuemente provo­
crrdo el sumeLto de lr vicosided reducid?,que y: no vuelve a dis­
ninuír.

Resultó de irterés el estatio de lr influeici:,que sobre
los coeficientes de rutodifusión de iones,tendrísn los crnbios
de estructurr; de la solución ercontrsdos en este zona.

Se aisló el efecto debido e lp crrgr,heciendo difundir
glucose mar0pxa rrdisctiVPmente en uno de sus C con el isótopo
de nos? l4,y comprrrndo el result: o con el quedan especies
iónices.

Variendo la carge del ión móvil se pudo estrblecer le
diferencip en intensidad de rs interrcciones electrostáticss
con el poliión.

El temrño de la esyecie que difunde,cono frctor nue in«
fluye sobre ln medida de D, se estudió heciendo determinrciones

con glicerol y glucosa,2mbos mercados isotópicamente con 014,
y sin carga,y con N52 y C:34

Interesaba ademásconocer lp nrgnitud del apentollamien­
como io¿es menovalentes.

to ejercido por los contrriones,y per? estinprla se midió D en
soluciones de PSSH,PSSNa,ESSCsy ÉSSSr de un? misn; concentración,
empleéndose como especies móviles Na ‘y glucosa(ClÏ).Con la
primer? se Dudoestsblecer l: forne e: nue vería.lq.iiteracción
clectrostática con le ceden? debido e l: distinta neutrrliZQCión
de su cargr por los COHtFFiOLQSHi Naf,Cs+ y 35*“; con lr seguLda
se notó la veriación en la estructurr de lr solución, que acom­
pañn a loe diferentes grados de interacción entre poliión y
contniones.

La interrcciór entre el ión que difunde y lp cadena se
expresó numéricamentee trrvés del grato de disocipción aparente

okaps D/D°.Des el coeficiente de difusión del ión y D0 es el que
tendria en una solución de igual furza iónica de un electrolito

simple.Entonces,se ve que cxáp mide l? etrección que 19 Cerge
reeidurl de 1: Ordena ejerce sobre sobre el ión, retardendo su
movimiento .



Cuando el contrrión, y el que difunde LOLla misms CSpecie(ej.

difusión de Sr+2en PSSSr),Cxañ represente una medida de 1: inte­
rscción entre las cargss fije: sobre la deena y el contreión,
resultando igual al grzdo de disocisción (e la sal, si se conside­
r€.que el electrolito ce igual fuerzs iónice está totalmente
disociado.

Se determineron viscosiosdes de lps soluciones empleenco
viscosimetros cenilsres de Los ra es,y densidndes según la técnice
habitual, por picnometríp.

El método seguido por? iGtCÏMihPTcoeficientes de eutouifu­
sión es el del cspilrr ebierto,sin agitrción.En el interior del
Ospilar se coloca 19 solución de concentrpción deserda, con trazos
del isótopo que se hará difundir; 21 sunergirlo, difundirá a cause
de la agitación térmica,hacia le solución externa,de igual concen­
tración, pero insctiva.De le medida de lp ectividpd inicial
contenida en el crpiler y la remenente después de un tiempo dado
de difusión,se saca D ,emplepndo ls solución de la segunda ley
de Fick para les condiciones de contorno del sistema.

Las mediciones de rsdiectividrd se hicieron en contador
de centelleo y de flujo, segón que la.redi?ción emitido por el
isótopo marcado fuerab’o fi reSpectivamente.

De la discusión de los resultados se puede sacar el
siguiente conjunto de conclusiones:
a)En lo que se refiere a le expansión del poliión se obtuvo la

Variación de lrs distancias extremo-extremo de le cadena con
le concentración, encontrándose que el comportpmiento de las
soluciones correSponde a un grado de disocieción de la sel
0420.1.

b)A pertir de medidas de coeficientes de difusión de glucos: en
en soluciones de PSSSr,se comprobóque el único efecto deter­
minante de las veriaciones con la concentreción, es el debido
a la obstrucción por pprte del polielectrolito disuelto.



c)Los datos oe difusión de iones condujeron a que los efectos
de la Carga son nucho nas importantes que la obstrucción,a
concentraciones menores que 7 g de PSSSr por lOO ml d
solución.
En la zona de menor concentración se observó que D disninuye
al aumentar c,porque se ncorten las distancias entre contreio­
nes y cadenas,y las cargas sobre éstas,retardan más el zovi­
miento de los iones que difunden.Cuando los poliiones se
acercan por un aumento dc concentración, la superjosición de
sus potenciales lleva a una distribución de iones más lejos
de les cadenas, que conduce al acortamiento del camino efecti­
vo e recorrer durante la difusión.Esto se traduce en un aumen­
to de D.

A concentraciones meyores aún, inporta el efecto de obstruc­
ción,y el entrecruzamiento de cadenas vecinas conduce a una
disminución monótona de D con le concentración.

2+ + ,se observó que una mayor cargad)Comperendo D pera Na y Sr
determina mayorsensibilidad a los efectús electrostáticos
señalados.

c)La influencia que ejerce el trnoño de la partícula hidrodiná­
nica, es que se torna más sensible a la obstrucción cuanto
mayor es su volúmen.

f)El empleode distintos contraiones permitió establecer dife­
rencias en la interacción de cadenas con iones que difunden,
encontrándose que cuanto mejor apantallada está la carga del
poliión, la interacción electrostática con el ión que difunde
es menor.Este mayor neutralización de las cargas de la cadena
hace que sus configuracion s sean más compactas y la obstruc­
ción que ofrezcan al movimiento de eSpecies sea menor; esto
se estableció a través de coeficientes de difusión de glucosa,
(sin carga) en soluciones deESSHy varias de sus sales.
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l. INTRODUCCION.

Existe gran númerode sustancias cuyas propiedades difie»

ren marcadamente de las de nrles inorgánicas o azúcares, en lo que

se refiere a sus Dosibilidades de difundir. Difunden muchomas

lentalente en una columna de agua y no pueden atravesar pergaüino

u otro tipo de membraaapor las que las otras sustancias pasan con

facilidad. Grahamencontró que estas proyiedtdes son el resultado
1de su elevado beso molecular.

Nb sc Dueden reducir a moléculas merorcs sin deStrucciór

irreversible de su identidad quimica. Standin¿er fué el primero
en llamarlas "macromolóculas".

Las más simples de las macromoléculzs son los polímeros
1 1lineales orgánicos; forman largas ca(enas no ramificadas de unida­

des pequeñas idénticas, o dc dos o tres clases lifercntes de uni­
dcdes.

‘{e forman por polimcrizccióa de sustancias llamadas "momU

u meros" de peso molecular bajo. El número de estos monóme'os que

intervengan es la síntesis de unn macromolécula determina su peso

molecular y longitud; este número es el "grado de polimerización"

de la macromolécula. Puede ir desde pOCLSunidades a valores pró­
ximos al millón.

Una dada preparación, puede llevar a la obíención del es­

pectro completo dc posibles pesos moleculares: desde monómerossin

reaccionar hasta moléculas de Cicntos o miles de unidades.

lMuestras en las que todas las macromoléculas que forman la



sustancia tienen el mismo¿rado ¿e polinerización y por consiguien­

te igual peso molecular, se llaman “nonodispersas“. Ln caso con­

trarin son “polidispersas”.

bn el caso en que los nonóneros seán wás que de una clase,

el nolínero obtenido se llana í‘conolineroü

2.21.-30;}.e}_e_ci;1;0_1_t@.8.-.

Cuando la unidad de un )olínero lineal contiene un grupo iÓLiCO,

el producto de la nolinerizeción cs un :Rplielegtrglitgï.

33.: poliacrilato f —CH2- cx­

' l coo’ n

Son solubles en solventes polares, conducen la corriente

eléctrica y existen entre sus crrgas interacciones del tipo de
fuerzas de Coulomb.

El comportamientoCe los polielectrolitos difiere del de

polímeros sin carga, en forma similar al connortaliento de electro­

litos de bajo peso molecular connarado con no electrolitos.

L1 considerar este tipo de sustancias lay que tener en

cuenta la “estructura”. Para una mismafórmula podemostener Doli­

iones cuyo connortaïiento corresnonda al de particulas esféricas u

no tendrán igual nrobabi­ovilladas, o a lurbas cadenas. En g er’en al
lidad de existir cualquiera de esas dos posibles estructuras extre­
mas, sino que las interacciones intranoleculares de carácter elec­
trostático, serán las que determinen la estructura ïás probable. Si

se disminuyen ese tipo de interacciones, por ejemplo Woragregado

de electrolito de bajo peso molecular que actúa comopantalla entre



las cergas del poliión, se nuefie couseguir que estructuras antes

imposibles, tengan vrobcbilidad de ocurrir. L3,: si la cadena es­

tá densanente poblada nor cargas negativas, la estructura más favo­

recida será la de una varilla estirada de nodo que las cargas, que

se repelen, esten lo más alejadñs posible. Si se agrega Clïa esas

cargas se rodearán de iones fia+ que disuinuirán su valor, y se ha»

rá más probable una estructura más coupacta.

Asi comolos electrolitos de tajo peso molecular están

constituidos por igual número de car{as ¿e cada signo y en conjun­

to la sustancia es eléctricewente neutra, los polielectrolitos,

cuyas cadenas tienen un número daño ¿e cargas de un signo, poseen

un número de iones pequeños, capaz de neutralizarlos justamente.

Lstos iones que acompañanla cadena y tienen carga de signo contra­
1rio ce la que ella transnorta se llaman contraiones”,

Cuandose tiene una solución de un )olielectrolito, a la
1que se agregó algún electrolito ¿e bajo peso molecular, el ión del

electrolito que tiene igual signo que la cadena, se llana “coión”.

La cadena cargada constituye un "poliión".

El polielectrolito que se empleóen el presente trabajo es

la sal de Sr del ácido poliestirensulfónico (PESE).
-C.Ï.í ­

-CI — H­
. . “2 .Al poliestireno n se lo trata para obtener el



ácido, con SO4H2concentrado en condiciones especiales.

La teuperatura v el tienoo de duración del trataiiento Ce­

terninan el ¿rado en que se introducen l s grupos sulfónico (-8032)
en la cadena (grado de sulïonación), y la medida en que se rompen

uniones dentro del polímero dando nuestras polidispersas de nenor

grado de pblinerización promedio, que el polímero del que se partió.

Se elimina el exces dc SOAII2y macroiones de bajo peso

molecular, dializando la solución obtenica.

A través de la nen?” n: que se us: nara ello, nueden Hi­n
1.0L­

-L-axrar solo las partículas mas chicas y nueden GÜbLLÏlos iones del1
C

¿sua que se coloca del otro lado de 1a temkiaLa.

Ln el estudio de nolóculcs pequeñas, el xótoño de difrac­

ción de rayos X resu.t’ de ¿ran utilidad por: aclarar detalles es­
1tructurales. Permite obtener cist¿ncias 3 ángulos de unión entre.I

átomos de una Mismamolécula, y tenbién la disposición que adontan

unas noléculcs respecto de otras al estado sólido. Échbién sirve

par¿ investigar la ordenación relativa de diferentes partes dentro
de una necronolccula.

Lt el creo del BpSï y sus sales, se 11:56 e la conclusión,
1en base al espectro de rayos X, de que el sólido es enorfo, es ¿en

cir que no presenta estructura cristalina.

¿JE solucionegflge_¡olielect_9}i'
. A . ¡ 1.Se noeria emprender el estudio ce estas soluciones, vincu»

lándolas, por el hecho de contener narticulas con cargas, al de son

luciones de electrolitos de bajo neeo molecular.



Si se trata de nertículas con forme y tanaïo definido, co­
no en el caso de proteínas ¿lobulares, le principal diferencia se­

rá la elevada densidad de c¡r¿u del poliión y los altos v.lores ce

noteneial electrostátieo que resultarán de anlicar Lna teoría del

tipo de la de Debye-Hückel, jara el cálculo de encr¿ía libre elec­
trostática del sieteüe. Estos cílculos resultan de sumautilidad

curndo se quiere predecir el co portaliento del sistenz, desde el

punto de vista ternedinánico.
Si el nolieleetrolito está constituido nor cadenas flexi­

bles, las cargas se separan el extenderse el nacroión, cuando el

sistema se diluye. Pero esta separceión tiene cono límite el que

íija le longitud de las u iones C-C, ya que los grupos egrgados es»

tan unidos el coqueleto hidrocarbonado. Los efectos detidos a in»

teracción entre earLC: dc una alexa CCCGÏCno se anularán, lleven»

de el sistema a iiluciór iniinita, cono sucede con electrolitos

Jn eses condiciones, 1: ccdenadel eolielecirolito flexi­

ble puede inzginerse comoun: varilla totalmente extendida, con re­
1¿iones cr alta dencidcd de e;r¿:( debido d que au ent: la distancia

con respecto a los eontrnionee. Jse autento de distancia se ad ite

en bese e lo observado e: el ¿rudo d- disociación que aunenta cou

la dilución, y nor llevar a CJCVFMOSnotencielcs elcctrostáticos en

nu tos ïij s de la cadenz, determina su exnansión.

L1 comportamientoelectquuinico de las soluciones de polielectro­

litos pone de ncnifiesto las diferencias que existen entre iones y

poliiones. Una de las coneceuencias de esta asinetr a es que el



concepto de fuerza iónicr, de tante utilidad en el tratamiento de

electrolitos si files, pierde "enerelideu cuandose lo aplica e so­O

luciones de oolieleetrolitos.
I f.las propiedades de estos sisten s son generalmente más seg

sibles al canbio de contraiones que al de coioues.

Cuandouna sustancia ¿acronolcculer se encuentre en un

solvente “pobre , la interhccióe entre segzeutos de le ordena se

ve favorecida con resnecto a e cue'potria 1ater entre segmentos

y nertícules del solvente. Si se la transfiere a un i¡solvente bue­

no” ocurrirá lo contrario: la interacción preferencial, ocurrirá

entre la cadena v el solvente, y será menor el cortecto entre se;­

3110 leve a una exwansióu ie le nacronolécula a1 transfie­

rirle ¿e un solvente ífiebre“ a uno “hueco”. Si guardgnos las dis»

tancias correseoulieñtes a l; u¿.nitud en que ocurre, podremos

comparar este hecho, el que se encuentre cuerdo, por un medio c'el­

quiere, (titulación de una eroteina nor ejewplo) se van edicionen­

lo car¿as e un wolínero neutro. gr este caso le expansión es na»

yor, y no solo efecte le cevfi¿ur ción ¿e le macrOJOlócula, sino

que les zonas de alta densidad Ce carga a que se llega, ¿fec’an

noteblenente las orooiedefics de los iones de electrolitos sinoles,
presentes eu le solución.

L1 estudio de polielectrolitos de ceden? flexible lleva

al enfoque de dos tipos Ge feróncuos.

Por un lrdo se desea conocer ec que :efiica la rcpulsión

gas fijas detcr ima la expansión, y cómoella se nami­entre las cer



fiesta en las propiedades ie la solucióe.

Por otro interes: .1 estudio electr0quinico del sistema,

que consiste en medir le influencic.del DOliClCCtïOlitOsobre los

coeficientes Rc aCtividaC y difusión de iones, íormación de pares

iónicos, fenówen0e electroforéticos, etc. AmbosCÚÏOCUCSson as­

pectos diferentes del mismonroïlena: la it;eracción del poliión

con iones sinwles conducixá a ua: C'etribucióu de iones, que modi­

fic:rá la repulsión entre las cargas fijcs y por lo tanto l:.ex­
pensión. Así niswo, tonto la car a comola form: ¿el poliión Ge­

tor iUF"ÉWsu interacción con los iones chicos.

lá}. 939.220.8255)“;5.6. 3.0}..i.i_0;-'Jp.ï=.íJ-_e_x_ilo_-L€:.S.-.

Generalfiente resulta útil conocer no solo dimcñsiones

promediode est tinc de Jolóculas, sino la función distribuciónO

Jibles coníifiuracioues, de eSCSmagnitudes.U) 0rs 5‘J ¡.I Q) C) O L1

situación idecl es l¿ ná se ¿esoreciará la in­L" e) ¿o r. D ¡.4

tercccióu entre se¿xeetos Cc caCone, la del solvette con la cadena,

etc, y los segmentos se iuabinarán comolíneas si? volu en.

El cálculo Ce la diciribucióú ideal no conoce en ¿ran can­

tidad Cc fenónc30a físicos, C010nodclo Ce “vuelo al azar”.

Lleva a obtener una Íthclóï T(h)dh , que de la proLaïili­

dsd de que le ÓiSÍLECiC extra o-extrexo (h) ¿e un? molécula ¿e Do­

líuero, esté conorendida.ontrc h y (h+dh)

'z.’(‘-.I)dh g exp (-3112/2Zb¿% 4311:. oh (l.2.l—a)(1)JÏHZ79)

h = distenci:_ xtremo-extrono.

Z = número de elementos de cadena

b = lon¿itud de un elemento de cadena.



Se nucden tener en cu uta la interfereeei? esencirl dc

los segmentosy las interacciones encrgéticeñ entre los mismos,

que llevarán a una expansión de la cadena, ¿ás allí dc los diueuu

siones previstas nor el trate ictfio de vuelo al azar, cuando se 1¿

introduzca en un soïvcnte bueno.

La lee teories que se ocunan ¿e este tino ¿c exuansióu ¿cv

nerelucnte es munOLeque sólo las 'rteracciones cn IO los tás eró­

ïiw s vecinos, comtriïuïcu 2.1:.cnorri:.1ihrc de mezcla de los seg­

nen os y el solvente.

¿sto deje de tenor validez si los se;3c:toe lleven ¿runos

iouizeüos, va que las fuerzas entre c;r¿as sor qucho mayores que

las fuerzas Ce ïiepcrsión, o dinolomdijolo que ocurren entre ¿Iuwos

sin c rie, v actúa: rut e ntïorev disucnciae.
Para calcular un: función Cc distribución para caïcuas

con carga, que periita tener una wediñ:.oe _; exoensión, convenflrá

ina¿inar c1 proceso e; íornación ¿el sistcna cono si ocurriera vor

a) 31 Doliióu y los COLtraiones se agregan, dese:r¿tá 1, el solven­

b) Se introducen las :I¿¿s eL condiciones Tipotótices que innidam

su interacción. La energía libre de este proceso dependerá del

taxaïo de los iones y grupos fijos ionizablcs, y ¿e la consttnte
dieléctrica del medio, pero será indeocndicntc de la exprnsión.

c) Se permite la interacción e tic Carbas ncuteniendo L constante.
1Se Ceia g los cortraioncs alcanzar su distribución ee equilibrio

en el ecnño ¿el poliión. La energía libre dc esta etapa se desig­



na como ener¿ía li-rc GlCCTTOñïnÍiCFcr xccso G:1(h).
La función do distriïució: ¿o nrok:bili;¿fl, ¿e la firstancia

exfreno-cxtrono WPr? una CLCCEÜcargada so obrandrá entonces, nulm

tiplicando la función neneior:fia ¿ptos (Uo(h)fih), vor la eronen»
cial de LoltZJa t que involucra la ouur¿í: libre olocïrostítica
(31') CXCÜSO í

l 'n._ 2 1 1.l (LJ. o o -U

ï0(i) tiene la formade la inició" “error”, nor eso a cat: distri­

La C'stancia cuaáráticu media cxtrcro-crtrcno de la c:­

, 1:23.: ¿firme-2;- (LM-c)

En el trn+anicnt0 teórico del nroblcnï.dc la.cxn:nsión de

poliionos conviene suponer que aunque varía F 10L51rud de la cada­

;a, so sigue nautotlendo la distribución Gausciana.

En este caso, de a ecugción (1.2.1-b) surge cl valor más

probable de h, fl es ttl quer

mi _ 2 2
_ 3<h > (1.2.1-6.)

El problem; que queda vor resolver, as encontrar la forma

de G¿í(h) y su dependencia con variaïles Cc interés, talcn cono
loubitud y densidad de c¿rua ¿a la c¿ácna, cotccntración de eloc­
trolito siunlo, etc.

Lan teorías elabortárs nar; el cálculo de G (L), que dc­
¡Jino

termina la exnansióu de polfweros car¿¿dos, tienen comopriner



intento, la 50:15: r Kuhn, Küuzlc y Latchalsky (1). Suponen una

solución muydiïuída, de nodo que los co trzioncs obtén fuera dcl
1 1 .H . n. - _ > _ . /_ ‘v\_¡_ a \‘__ __canño ao 1€.CCLCÜCy Ko lbïerïlcïah cn la rcwu1s1on CULIC0¿¿¿Ls

fijas. Un nodolo muysinnlaficsxo con 1: nitac ¿e las cargas cn
1 . Ï'Ï 2

ccda extremo CCla camera, llev: L un valor ue Ge1(h) = Q /4Jn,

donde D es la COLstcnto ¿iñléctricc ¿c1 HGLiO. Ju; segunda avr xi»

nación llevó a los :isnos ¿utorcs g Ionrcacnt¿r la cgdonc, con sus

car¿as localizadas en los ZS+ 1 segncntos cu que 1a EUÚOÉCUdiviái­
a _ - < _._ _._ , .- L . _ '_._ m .. __ lUL. CPLa uno ac estos seg anos CÜoRQlSulCOSCOJuCuL¿a las q car»

gas reunidas en uno de sus oxtro os. Lonaron la COhSÜCHtCïieléc­

u€.Dtrica uncroscónica dal a comool valor de D que gobierna lasw’

interaccioncs cutre las Cpr¿as fijas. Contribuycn r la Ge
intcraccioncs ClÜCtÏOStátiCÏude todos los vosiïlos pares.

Promofiiáuáola sob"c Toda: las confio: ¿ciones c0? sus res­

pectivos pesos OStFfiÍSthOS, p¿rc un dcswlazmiiento h entre los ez­

tre os, se tiene:

. /' 1..-,
\ ** ' ' Í'

GE(u) =/S ‘w HQLJLL_\ (1.¿.1-e)
Cl - \""' ... . f11 (1 gw 13 ¡a

rij es ls.ñi:tqncia catre a: cargas i v í.

Si la caden‘ es tau 1;r¿a como p¿ra que Zn + 1 = Zu, lado' o o

que la suma coutlenc Zs/2 tcrglnos lautlos, que qlqg/Jw es consuun­
te y que Z q = Q

z.- 2 1 ¡aG “(11) = __’2___o___.___ (lo2.l"..)
el 2 Ü (2*in'W\ '/ 31

l/<F‘ij>11 es el valor ncñio de la inversa de la distkhcia entre Cos
carbas cualeSquiera cle¿iá¿s :1 cz¿r, de todas as conformacionos
posibles nara L constante.



Sin enbrrbo, aún en 1 condicioucs Ce mayor dilución,

-tc: cowtraiones en el dominio del poliión, que cpantallan las

cercas dc la cadena7 reduciendo la exnansión. ketchulsxy y Lifsor

(2) p? a tenerlo en cuento, sunusicron que cc a car¿a

decrí“ de und ¿t ósícra ió ica, similar a l; supuest: pera electro—

litos siaoles y dctcr;i ¿de por la fuerza iónicc correspondiente a

..'la conce trccióu Cc iones ;óvilcs en la SOlUCiÓï¿c1 policlectrcïia.

EO. L1 doteneitl ¿ una diet nci:,rdc un: c rg¿ Íija, lo suwusicron

*e l” forza dada nor 7¿.19f limite de DebyenHückcl comok. L. _.

q exp (¿XM/Dr con Z, l: recíproca dcl esticsor asignado .2;1'; et»

_l “zi; n.n_2.fih.._.;._, I
1. = {4B e A. ¡1191 ,_._.ooo :)1:T (1.2.1—g)

e es la Cïïfiï eléctrica utitrria y ni 1¿s nolaridafies de iones con

valencia'Ói. La ecuación (1.2.1-f) se transforma, usnïdo este po­
tencirl anautallado, en:

2 ¿"I-_C.>g)_L-.Zf.ijL\ (1 . 2 .141)GEM - ­
01" 2 D f‘ij ./hw

Los autores evaluar a el vvlor medio que anarece en 1:

fórmula, para todos los acres 1C cargas en interacción y todas las

íormas posibles Cc la cadena, consistentes con un valor extremo­
extremo h:

E a ’ .
Galan.) = ¡32 'n 1 + 3.2. - (1.2.1-i)tin?-O.l — :

JJVJJJ. l
¿o corresnondc al poliión desc7rgado.

Se hace dificil estimar lc magnitud de la expatsión del
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1poliióu , a través cc 1LS técnicas experincntalos que se ajlican
..a caderas sin cer¿;. Si? c bargo la nriucipal fuente LOdlscrencu—

cia con esta teoría se nucic atribuir a la form: en que Batchalsky

y Lifson tienen en cuovtr 1ra diícrcnten couïi¿ur;cioncs de la ca»

dona, para un valor mc

ynpleau una función ¿o distribución aplicable a cadenao

sin ccrga, dc .odo que, forwrs HTS COÏÓCCÍCS,que por consiguien­

te llevan a fitroros energírs clectrostátiCCS y scrfu monosfrecuen­

t s en poliioncs, se toman con el peso catadístico que rqnárícu enO

un; CRÁCUCno cargp a. L1 rosul+;fio LS que la teoríL nredicc una

expansión oxsúcrsfia, con wayor error CUÜÜÏOmenor cs el valor de L.

¿ste error no ocurrc cv el trrtarieuto hecho por iarris y

Rico (5) y Rico y Harris (4) que e alzan un z dolo Pifcrcutc para

ostinar la exwansión, ya que mejorar el ¿e Katehalsky-Lifson lle­

va a ¿ificultaáos natcnáticas auf ¿"auáos. Supongula cadena con

as cargas Íijrs sobre los nonóneros, concentradas en ol punto nc­
v'o estrdísrico.p |_l O n C O f); f7 ¡.7 _('un

61' CI'

L1 áv¿ulo formudo por aos sogncatos sucesivos dctcrninaïú

la dagnitud Co la reoulsión entre ellos, y OÚtO'CGRla extensión de
la cadena dcnenderá ¿o 1: alstribución de wrobrbilidhdos de los

5n¿ulos ï'quc dctcrninrn dos sc¿ autos adyacentes.



En IPS ordenas con ÍICïibilidaC restringido, ol valor Cc

a distancia crtrouo-cxtrcwo os wroworcioncl t 1; longitud Cc los

Honóncros, pero sc todifiCC su n;nnituü en función del ón 210 on­

tre las uniones, quc determina la restricción. Por: na cadena

totrlzento flexible, con Z uniones (7.olon¿_itu(‘.b:

/ 2 — 1- -­\]1 "'Z53
Si existo restricción porque ol ángulo entre las uniones

cs fijo o igual e. G:

<112> = z 13,2¿i..°.-"«"...c._ (l.2.1-—1:)

¿"rotando cl ángulo X cntrc SLJ'IC'H'ÜOSestadísticos como

,..¡¿ulos 6.; unión 'tCDC-ICZ'EOS:

<h2> = 1+ chf) (1.2.1-1)\/ _ /’ \1 \oos X/

Cono X110 tiene un t’tnico valor norf‘alo, Slí'JO quo dopcndc

do la intomxcción entro seg-putos, sc cclculc su valor "todio, para
.¡lo cuai sc nuca; toner al ¿2.31.511'3:lor: pesos estadísticos, sólo

G4“ . (X) cono energía. 6.o I'cnulsión resultante:- (lo. 1:. inter: CCiÓlZJ?
(ac (los cz".gas q que trt”r,.sr_)ort::.a. 305511011450:contiguos Cc 127-.cadena.

El valor <cosx>sc nu:;C-.cottcncr ri¿j_uros.7;.;::3tc, usar-­
1

lo on cálculos (“o ¿HTM‘J'ISiÓ‘O(":c‘.im r, C E _;+1(X), 7106-1th l? expro­
LI¡Ja

oión ­

fonos [-7GJ'E;‘i+J-(b/)/kï] d'n' (1.2.1-1'1)

(cos X): “QI/“cx?L» J+1(X)/I:T)dfl
dondc (1.0.: 2T!sonXdK es cl clc;:;cïsto (ac í‘.;¿ulo sólido.
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Earn un sogwcnto cstcdístico Cc longitud b , la sonara­
S _/

ción dc dos cargas es bscos (3/2) y, s1 cl ootcnc1rl apantallado
de Coulonb está dado por l: lcy líniüo Gochyo-Hückol

r , f
L'- xx. 2 n 1 _ “I a

Gj, 3*1(U) = q cxpi 3;JS C00 (372)) (1.2.1_n)

DC bs cos (3/2)

D es una "constante diclóctric: efectiva“, distinta de

DW= 80, quo tiene en cuenta lo wroscncia de la crd.na, no polar
ou la zona c: que cstfn las car as fijas, y :donés que la Clove­

da concentración de cnrgüs ticuio :.ronpor la strucïurn del agua,

(ver Lobinson y Stokos (lO) Cop. II y III).

Esto tratamiento jornitc tenor ou cuenta la formación do

pares iónicos entre lts c r_as ;ij:s sobre la ordena y algunos

contraionos, me nodo de disminuir l: Ga sidad de ca ¿a curado su

Los resultados othIidos por Jicc y Harris (4) para dis­

tintos granos dc disocigción ¿o aroo:i ctilcolulos¿— a, conpa‘a­
LOScon los datos exocriwcntrlcs ie ScLacidor y Doty (5) nucatrcï

un: ¿uy buor¿ concordancia.

L1 acucrdo encontÏJflo sc ¿abc cn o 1to a que la ccrboxinc­

tilcclulosa, Sá? en auseucia Cc CJ;¿;, urcscnt: C(fion s muyexten­

didas (lou¿itud del scgwcwto CLKuhn 335A). ¿llo hrco posible

desorociur interaccion‘s que oo soc: entre oriwcros vecinos, como

lo hace la teoría. Verific¿ïoo que oso nisno tipo Cc cálculc drbc

rcsultcfios monosexitosos, cuanño Ricc y Ea"ris (4), lo aplicaron
u 1 .8.109 rovultrfios oxpsrincumñlos a; OE: y Hoty (5), qlo trrbajaron
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con ácido polinetacrílico.
La explicación es que la cadena es altamente flexible

(longitud del segmento estadístico es solo lO Á), de modoque la

energía de interacción electrostática no puede calcularse solo en
base a interacciones entre segmentos primeros vecinos.

Probablemente se lograría mejor concordancia efectuando

la suma de interacciones de a pares hasta segmentos más alejados;
l¿ngfecto_Donnan1

Se dijo al comenzar que las macromoléculas tenían como
característica vinculada a su elevado peso molecular, la de no po­
der atravesar membranasdel tipo del pergamino. En el caso de que

la macromoléculalleve carga, este hecho sumadoal anterior, lle­

vará a un comportamiento termodinámico de sus soluciones muy es­

pecial.
El hecho de que las soluciones son eléctricamente neutras

hace que una solución de un poliión con todas sus cargas del mismo

signo, contenga además iones pegueños de signo contrario, en núme­

ro suficiente comopara neutralizar la carga de las cadenas.

Donnanfué el primero que se interesó por el resultado que

se obtiene al poner en equilibrio, a través de una membranasemi­

permeable, una solución conteniendo macroiones, con otra que con­

tiene iones pequeños. Los iones pequeños pueden atravesar la mem­

brana, pero el macroión no. El resultado es que los iones peque­
ños se distribuyen desigualmente a uno y otro lado de la membrana

(este resultado surge del tratamiento matemático del problema).

En términos sencillos, diremos que la carga del macroión
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de un lado de la membrana, es compensada en parte por una pequeña

concentración de iones, de igual signo que la cadena, y además por

una cantidad grande de iones de signo contrario.

Este fenómeno, efecto Donnan, se ve aumentado cuanto ma­

yor es la carga que tiene el poliión y cuanto mayor es la concen­

tración de polielectrolito colocado a uno de los lados de la mem­

brana. Tambiénconduce a ese resultado una baja concentración de

electrolito de bajo peso molecular, del otro lado de la membrana,

Cuando se quiere estudiar alguna otra propiedad, en un

sistema comoel descripto, es importante poder disminuir y aún me­

jor anular, el efecto Donnan.

De lo dicho antes podemos concluir que la forma más sen­
cilla de hacerlo es aumentandola concentración de electrolito

simple.

1.5.1 Presiónqggmótica.
Otra consecuencia de las condiciones del equilibrio a

través de la membrana,se manifiesta en el comportamiento del sol­
vente.

Cuandose agrega un soluto a cualquier solvente, la ten­

dencia de escape del solvente disminuye. Tendencia de escape es a;

nónimo de presión de vapor, actividad, Íugacidad o potencial qui­
mico.

Si a través de una membrana semipermeable se ponen en ee

quilibrio dos compartimientos, en uno de los cuales hay una solu­

ción “no ideal“, y en el otro solvente puro, y la presión que se
ejerce sobre ambos lados es la misma, como la tendencia de escape

del solvente en la solución será menor que donde está el solvente
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puro, éste fluirá hacia la solución, hasta que la tendencia de es­

cape del solvente sea la misma a ambos lados de la membrana, al­

canzándose un estado de equilibrio.

Otra forma de llegar al equilibrio, es aplicar sobre el

compartimiento del solvente, una presión P0 menor que la presión P
existente sobre el que contiene solución, de modode lograr que

disminuya su tendencia de escape, El Valor (P-Po) es lo que se de­
fine comopresión osmótica de la solución, y es igual a la diferen­

cia de presión que debe mantenerse entre los compartimientos para

que permanezca el estado de equilibrio,

Dado que esta es una propiedad ooligativa, d&.una medida

del potencial quimico del solvente y por consiguiente Se la puede

emplear para determinar el peso molecular de solutos, extrapolando
los resultados a dilución infinita,

Se determina con mayor precisión, cuanto mayor es el peso

molecular del soluto, y por lo tanto resulta la másútil de las
propiedades coligativas, cuando se trata del estudio de macromolé­
culas, Por ej, una solución acuosa cuyo punto de congelación fue­

ra 0,0l°C menor que el del agua pura, tendría una diferencia en la
presión de vapor con respecto a ella, que sería menor que 0,1 mm

Hg, En cambio su presión osmótica resultaría lO mmHg,

Ademáspermite medir la influencia del soluto de elevado

peso molecular sobre el solvente, eliminando la influencia de las
especies chicas; No se mide la acción total de los solutos, como

con otras propiedades, sino sólo de aquellos que no pueden atrave­
sar la membrana:



_ 18 _

l 24 ng‘;i_c_i.g_rfige_s__e__actividad.

Una de las formas de describir el comportamiento no ideal

de soluciones es a través de coeficientes de actividad, que en el

caso de soluciones de polielectrolitos lleva la atención a la in­
teracción entre coiones y contraiones con la cadena;

Comoes imposible variar independientemente la concentra—

ción de una especie iónica, los coeficientes de actividad de iones

simples no tienen bases termodinámicas y sólo son definibles en

este sentido "coeficientes medios” de actividad. El pH, es el
ejemplo más comúnde la necesidad de definir coeficientes de acti­

vidad individuales. Su determinación está sujeta a la incerteza

proveniente de los potenciales de contacto liquido, en las celdas
construidas para medirlos. En celdas sin contacto líquido, sólo
pueden medirse coeficientes “medios” de actividad de sales.

Sin embargose pueden deducir coeficientes individuales
a partir de resultados experimentales, teniendo en cuenta las si­
guientes hipótesis de Lewis:
l) Los coeficientes de actividad de Kr y 01- son los mismosen so­

luciones de Cle Posiblemente esto es una consecuencia de la

igualdad aproximada de sus radios en solución.

2) Un ión tiene el mismocoeficiente de actividad en todas las so­
luciones de la mismafuerza iónica. Esto resulta de extrapo­

lar el comportamientode las soluciones a partir de la ley lí­

mite de Debye-Hückel. Los resultados de las determinaciones en

soluciones de polielectrolitos, evidencian la influencia del
campocreado por la cadena, sobre los contraiones vecinos.
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Se pueden ima¿inar los alrededores del poliión comoÍor­

madospor capas en las que la concentración de contraiones decre­

ce al apartarse de la cadena. El gran aumento en esta concentra­

ción cerca del poliión sugiere que estos iones tengan menor coe­

Íiciente de activiéad que el valor promedio.
Puede dividirse en dos grupos a los contraioneszunidos y

libres. La aplicabilidad de esta suposición depende de la exten­

sión en la que la concentración de contraiones unidos es mayor

que la concentración promedio. Si esta región es pequeña, la zo«

na externa contiene la mayoría, y un ión de ella ve un potencial

neto en el poliión, que es pequeño. Los iones de la región inter

na están en una zona donde el potencial es muyelevado. La frac­

ción de iones que queda fuera de alguna de estas dos, es pequeña,

y la aproximación de tomar ionet internos comofijos es probable­

mente buena. Este es el origen físico de la teoría de “contraión

unido” propuesta por Harris y Rice (5) e Imai-Oosawa-Kagawa(55).

Esta interpretación del concepto de ión unido seasemeja
al de pares iónicos de Bjerrum en soluciones de electrolitos sim­
ples.

Los iones unidos, se considera que no contribuyen a las

propiedades termodinámicas de la solución.

{atchalsky y Lifson (36) son los autores de una teoría

que permite el cálculo de coeficientes de actividad Xi de especies
iónicas sin usar parámetros aJustables. Consideran que la inter­

acción entre poliiones es despreciable; el cálculo corresponde a
. . . . . .1 / _.solu01ones que contienen eleccrolito Simple. blñ que obtiene es un



valor medio del coeficiente de actividad de coiones y contraiones.
En cuanto a la posibilidad de verificar la concordancia

con resultados experimentales, existe el inconveniente de que, en
ciertos casos (37) y (58), usando el mismométodoy polielectroli­

to, se obtuvieron distintos tipos de dependencia detxi con la con­
centración.

Los resultados obtenidos por diferentes autores y con va­
rias clases de polielectrolitos, en presencia y ausencia de sal
agregada, llevan a las siguientes conclusiones generales:

JJ ¿del contraión es muypequeño comparado con el que tendría en
una solución equivalente de una sal simple.

2)Xdel coión (comopor ej. Cl- en la sal de Na de un polielectro­
lito) no presenta una disminución relativa tan grande comoel
anterior.

5) En ausencia de sal agregada,5fdel contraión tiende a cero cuan­
do la densidad de carga del poliión aumenta, a una concentra"
ción constante.

4) La forma en que:Xdel contraión varía con la concentración de­
pende de la especie. Ello implica 1a necesidad de considerar
en la discusión, fuerzas no electrostáticas.

1. 5 Coeficigntes de autpqgigpgiga,

La difusión es uno de los procesos irreversibles, por el

cual desaparecen gradientes de concentración, debido al Ílujo de
materia. Desdeel punto de vista de la cinética molecular, el so­

luto no tiende a moverse en alguna dirección particular, pero po­

demos considerar que una dada Íraccdón de partículas de un elemento dl
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volúmen se mueve hacia otro volúmen adyacente, y que a su vez en

éste habrá otras moviéndose hacia el primero en la mismapropor­
ción.

Si la concentración en el primer elemento de volúmen es

maYorque en el segundo, entonces serán más las partículas que

abandonen el primer elemento, que las que ingresen a él provenien­

tes del segundo. El resultado neto del proceso será un flujo de
soluto hacia la zona de menor concentración.

Cuando en ambos elementos de volúmen la concentración qu;

mica del soluto sea la misma, pero en uno de ellos haya partículas

isotópicamente marcadas, el flujo de materia que lleve a la apari­
Clón de isótcpo radiactivo en el elemento antes no radiactivo, se—

rá el resultante de un proceso de autodiíusión.
El coeficiente de difusión D se define según la ecuación:

=- D (LS-a)
3- es el flujo d: materia y DC/DXes la velocidad de aumento de la
concentración con la distancia medida en la dirección del f1ujo,y

depende del tiempo y de la distancias

Otra forma matemática de deíinirlo es según la ecuación:

_ div.(D grad. c) para difusión tridi— (l.5—b)nensional.Q/ o I
cf

O\ c/Q/ O
E
0/ d

l
_ ï;%—(D«;%E%«)para dilusión monodi- (1.5-0)men31onal.
Las ecuaciones (1.5-a) y (1.54b) se conocen comoexpresig

nes de la primera y segunda ley de Fick respectivamente.
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Comoaparece definido en estas ecuaciones, D resulta una

constante para un sistema y temperatura dados. Esta constancia es

solo aproximada, ya que la gran utilidad de los trabajos sobre Gi­
fusión, para el estudio de soluciones de electrolitos de cualquier
tamaño, yace en la variación de esta magnitud D con la concentra­
ción.

Durante el proceso de difusión, se considera que el movi­

miento de las particulas se verifica en un medio contínuo y esta­

eionario, que es el solvente. En el caso de soluciones de poli­

electrolitos, supondremosque también la cadena del poliión se man­

tiene prácticamente fija. Esta no es una suposición arbitraria,
ya que el tamaño de la mismaharía que su movimiento se viera re­

tartado por fuerzas viscosas muchomayores que las que sufren las

partículas pequeñas.
Comopartícula, que difunde debe entenderse la especie

solvatada.

A concentraciones muyaltas debe tenerse en cuenta el no­

vimiento del solvente, ademásdel de las particulas pequeñas del
soluto. Para el caso de no electrolitos ello involucra algunos
conceptos complicados, y la situación para electrolitos concentra­
dos es más compleja aún.

En nuestro caso interpretaremos los datos de coeficientes
de difusión comomedio de descripción del movimiento de partículas
en un medio estacionario.

Atribuiremos las Variaciones obserVadaSal modificar con­

centración, contraión de la sal del polímero, etc. a variaciones



estructuralcs del medio.

Para la determinación experimental del coeficiente de au­
todiÍusión en soluciones de electrolitos se utiliza alguno de los
dos tipos de métodos generales: el del diafragma de Adamson(7) y

el del capilar abierto de Anderson y Saddington (8) modificado por
{Jane (9).

El métododel diafragma permite obtener valores relativos
de coeficiente de autodifusión. Debecalibrarse con una sustancia

de valor conocido de D. La celda consta de dos compartimientos se­

parados por un diafragma de vidrio peroso.

A ambos lados de este se coloca la solución en la que se

quiere determinar D, pero sólo en uno de ellos, el isótopo marcado,
en concentración conocida. La difusión transcurre durante un tiem­

po medido exactamente, y al darla por finalizada se determina la
actividad en ambos comportamientos.

El cálculo de D se hace conociendo esas actividades y

aplicando la solución de la segunda ley de Fick con las condicio­

nes de contorno que se verifican on la celda.
Presenta el inconveniente de la adsorción sobre el diafrañ

ma. Por medio de agitación, este efecto disminuye, pero es com­

plicado lograrlo en forma efectiva.
Debidoa adsorción del polielectrolito que podria haber

sobre la superficie del diafragma, y a que en soluciones de con­

centración menor que 0,05 Mpodria haber difusión superficial

(lo) y (11), este métodono íué usado durante el presente trabajo.
En el método del capilar, la solución con el isótopo mar­
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cado, se hace difundir desde el interior de un capilar, hacia un
volúmen mucho mayor de solución de la misma concentración, pero

inactiVa. Conociendola actividad contenida en el capilar al co­

mienzo, y la que queda al final de un tiempo t de difusión, se

aplica la solución de la segunda ley de Fick con las condiciones

de contorno del sistema, para obtener el valor de D.
¿55.1.15 c.o.s.i.da.a;

En fluidos viscosos existen fuerzas de atracción entre

las partes que lo componeny el movimiento de cualquiera de ellas,

encuentra oposición, por las fuerzas atractiVas de las otras.
Si suponemos que se pueden dividir en elementos de volú­

men, y uno de ellos se muevecon una velocidad du, relativa a otro,

existirá una fuerza friccional proporcional a du y al área de con­
tacto dA entre ambos elementos, e inversamente proporcional a la
distancia dx entre los centros de los elementos

2x“ ) dA M7 (1.6-a)F? =(

La constante que vincula la fuerza friccional con las Va­

riables citadas es la viscosidad (Ü)).

En esta definición de viscosidad, debida a Newton,f? se

interpreta como'ï)microscópica, (no está en términos de cantidades
medibles);

Según (lL6-a)WÏ es independiente de la velocidad real de
flujo (du/dx), aunque esto no es siempre así.

Si el líquido está constituido por moléculas que cambian
su orientación al fluir,se altera la fuerza restauradora entre elg
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mentos adyacentes por cambios en du/dx.

Este eiecto de orientación será especialmente importante

en un líquido con moléculas muyasimétricas, a altos gradientes de
velocidad.

Ese tipo de líquidos se llama no-Newtoniano. Cuando la

viscosidad es independiente del gradiente de velocidad, el líquido
se dice Newtoniano.

Si a un solvente se agregan partículas mayores que las no
léculas del solvente, pero chicas comparadas con las dimensiones

de los instrumentos de medición (comoun tubo capilar), la visaasi­

dad microscópica no cambia; la viscosidad del solvente gobernará
las fuerzas friccionales entre elementos de volúmen. Al fluir por
un tubo capilar, o en cualquier<rro tipo de instrumento de medi­

ción macroscópica, se observará un cambio en la cantidad obserVada

o macroscópica. Esto se debe a que partículas considerablemente

mayores que las moléculas del solvente distorsionan el diagrama

normal de las lineas de flujo del solvente.

El resultado que obtuvo Einstein (12), (29), para un nú­
merode partículas esféricas suspendidas a una distancia tal que
no provoquen superposición de la distorsión de las líneas de flujo
producidas por diferentes partículas, es que la viscosidad macros­

cópicaflzde la suspensión es:

n? = 07° (l+'2,5 0) (1-6-b)

ÉL es la viscosidad del solvente, y fi la fracción en volúmen de
las particulas, en el volúmentotal de la suspensión. El valor de
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flíes independiente del tamaño de las esferas.
Simhaextendió el tratamiento de Einstein al caso de par­

tículas asimétricas, cuando el gradiente de velocidad es bajo, de
modoque la orientación se hace despreciable (15):

r? = n10 (l + VG) (l.6—c)
donde Ü = 2,5 para el caso de esferas suspendidas.

Conviene expresar los resultados experimentales en térmi­
nos de viscosidad especifica:

nzsp = 1L- !Zo (LG-d)
De las ecuaciánes (l;6—c) y (lt6-d) surge que esta canti­

dad será proporcional al número de particulas suspendidas por uni—

dad de volúmen, cuando la dilución tienda a infinito;
Si consideramos a la solución de macromóleculas comouna

suspensión de partículas, podríamos esperar que”?Sp fuera propor- F
cional a la concentración, medida por comodidad en g/cm5 ó g/lOOcmñ.

Entonces la viscosidad reducida, igual a’Tz /C, debería resultarSP

independiente de la concentración; esto solo ocurre a dilución in­
finita. A este valor de la viscosidad reducida, se lo define como
viscosidad intrínseca:

f lim lím “1 —-°7m7: _ talles“ = _ lille. (La-e)
“(J G-0 ( c, ) c“° ( d l c )

Esta magnitud es de gran interés en el estudio de solucio­
nes de macromoléculas.

Se determina por extrapolación a c = o de la curva de



fiQSp/c en función de concentración, y se la emplea para determi­
nar dimensiones de las cadenas de polímeros cuyo peso molecular se

conoce (por ej.: a partir de resultados de determinaciones osmomé­
tricas o de dispersión de la luz).

El tratamiento teórico mediante el cual se estiman dimen­

siones a partir de Eranm)puede compararse, por su menor rigurosi­
dad, con el que lleVa a obtenerlas a partir de dependencia angular

de luz dispersada. La dificultad en este último tipo de determiw

naciones, justifica generalmente la elección del primero a pesar

de las incertezas que encierra, comométodo para estimar la expan­
sión de las cadenas.

En el trabajo de Kuhn y Kuhn (14) que se ocupa del análi­

sis de viscosidad intrínseca para una cadena que drena libremente,

(enrollamiento en el que las perturbaciones en el flujo de los dis­
tintos segmentosno interactúan), se llega a la conclusión de que
partículas enrolladas, de forma total de elipsoides alargados, se
orientarán en la dirección del fluJo, si el ovillo que forma la
cadena, tiene viscosidad interna elevada.

Ello hará que a mayores gradientes de velocidad se obten­

gan menoresValoresde
Enrollamientos con viscosidad interna nula, que se con"

traen o expandencon las presiones que suire el líquido, presenta­

rán[ni¡independiente del gradiente de velocidad.
El coeficiente de fricción rotacional para ovillos rígi­

dos con libre drenaje es proporcional al<Rá),deÍinido según:
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z.n.2\_ l 2* «—'
<RG/_ Z Él<ri) (1.a Í)

Z :número de elementos de cadena.

<IÏ}>= es la distancia cuadrática media del i-ésimo elemento,
respecto del centro de gravedad de la cadena.

Entonces, la energía disipada en la fricción del fluido
. - . . . 2

por unidad de masa del soluto, será también propor01onal a<RG>

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

vuelo a1 azar (que implica que<RG>es propor01onal al número de

uniones en la cadena) entonces laÜYÜ.resultará proporcional a la
longitud de la cadena:

2 h: —---6--‘--‘-
Kirkwood y Riseman (15) tuvieron en cuenta en su teoría de

viscosidad intrínseca, el efecto de interacciones hidrodinámicas
entre los elementos de una cadena con distribución Gaussiana, pu­
diéndose expresar así el resultado:

F(É) (1.6-h)
donde M2es el peso2molecular de la especie macromolecular,%TïR%
es el volúmende la esfera rígida que tiene la mismaviscosidad in­

trínseca que una cadena Gaussiana y F (S ) describe la permeabili­
dad del ovillo, siendo; la variable que depende del solvente y del
número de segmentos de)la cadena;

Para g aa) , F )-9]_ si R19: 0,94-<RÉ>l/2. Se encontró que



este tratamiento contiene algunos errores que conducen a sobreva­

lorar el qu. Auer y Gardner (16) calcularon el Valor de Rn?y el
resultado Obtenido, concordante exactamente con el de Zimm(17)

por otro método, Íué R47: 0,87<Rá/\1/2'.
La interpretación de los datos de viscosidad, se ve sim­

pliiicada en gran forma, por el hecho de que ovillos formados por

cadenas de moléculas flexibles, se conportan bastante aproximada­

mente, comose esperaría si fueran completamente impermeables, afin

si la cadena contiene solo unos pocos cientos de átomos.

Esto es una generalización, que Flory (18), (56), probó

que resulta extremadamenteútil para interpretar una gran variedad
de resultados experimentales. Su teoría predice una relación uni­
versal entre la viscosidad intrínseca y el radio de giro cuadráti­
co medio:

e 2 5/2 \ 2 5'22 .m3 = a <RG> ó«7M z h.- usa)u w 1J M2
M2 .

7 <1L6—a>
1 N ¿11* Jdonde Q :-—-—

seria la constante, independiente de la naturaleza de la macromolén

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

de Zimmpara la relación Rn?/<:h2>vl/2, la constante Q resulta:
21. Este valor depende de la calidad del medio como sol­2,8 x lO

vente.
Otros investigadores llevaron a cabo tratamientos teóricos



que tienen en cuenta el ciecto del volúmen excluido sobreÜQÏy que
llevan a que en solventes ideales cl valor de Q debe ser 2,8x1021,

disminuyendo hasta 2,OX1021para el caso de medios solventes muy

buenos. Esta conclusión debida rtitsyn y Eizner (19), según la
cual el valor de Q se torna asintótico, parece físicamente el mas

razonable de.los resultados obtenidos para el problema.

Ademásestá en muybuena concordancia con los valores ex­

perimentales obtenidos por Schulz y Kirste (55).
21, se ajustaEl Valor promedio predicho para a = 2,1 x lO

al encontrado para gran variedad de sistemas. Se puede concluir

que, aunque los refinamientos se Justifican bien desde el punto de

vista teórico y experimental, la formulación original debida a

Flory (18), (56) representa una buena aproximación al comportamien

to de ÚQ] en soluciones de polímeros de cadena flexible.
Este tratamiento pierde su valor, para soluciones conte­

niendo cadenas cortas, en lo que respecta a la interpretación de

Ü?) , por ej. en cuanto al volúmen excluido, que disminuye al de­
crecer la longitud de la cadena, y en el tratamiento de Flory no
es tenido en cuenta si ésta es muycorta.

Si las soluciones contienen cadenas muylargas, se desvían

del comportamiento Newtoniano; ello involucra efectos complicados,
debido al enredamiento de los ovillos formados por las cadenas.

Un hecho de importante interés teórico es que la depen­

dencia de la contribución del polímero a la viscosidad de la solu­

ción, con el gradiente de velocidad, no se anula a dilución infi­
nita. Este eÍecto puede medirse en cadenas poliméricas flexibles,
solo si el peso molecular es superior a 105,pero la influencia
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\
sobrefiqullega a ser pronunciada para muestras de pesos molecula­
res de varios millones, aunentándose el efecto cuanto mejor sea el
medio como solvente.

Aunquela viscosidad intrínseca resulta el dato más con"

veniente para caracterizar dimensiones de un polímero, la presen­

cia de una alta carga sobre la cadena introduce factores que difi­
cultan la estimación. Aúnen el caso de particulas esféricas en
suspensión, la viscosidad intrínseca predicha por la teoría de

Einstein no concuerda con resultados experimentales, si las esfe­

ras llevan carga. Ello es debido a que se forma una atmósfera ió­

nica junto a las cargas de la partícula en movimientoa través del

fluido, de nodo que además del trabajo que disipan las fuerzas frig
cionales, hay que tener en cuenta el trabajo eléctrico.

La magnitud de este "efecto electroviscoso” fué estimada,

sólo para esferas rígidas, primera por Krasny-Ergen (2o) y poste­

riormente por Booth (21), que predijo una menor dependencia con la

carga de la partícula. Io puede conocerse la medida en cue la es;
ga iónica de una protína globular afecta la viscosidad intrínseca,
pero sí se puede suponer que en el caso de polielectrolitos de ca­

dena Ílexible, este eiecto de relajación es despreciable comparado
con los ocasionados por la expansión de la cadena.

Para interpretar los resultados de viscosidades reducidas
con el objeto de determinar la magnitud de la expansión, es nece­

sario eliminar la interacción entre cadenas,que también lleva a un

aumento de‘Tzsp/c. Para macromoléculas neutras ello se logra ex­
trapolando a c = O los datos de ñ78p/c, pero la forma de la curva,
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de esa magnitud en función de la concentración, hace imposible tal

procedimiento cuando la macromolécula contiene cargas y no hay
electrolito simple agregado.

Al aumentar la dilución, en soluciones de polielectroli­
tos, aumenta la separación entre contraiones y cadenas. El apan­

tallamiento de las cargas fijas se reduce y la mayorrepulsión en­
tre ellas, que lleva a la expansión, se manifiesta en un notable

aumento de la'WYSp/c. La extrapolación se hace imposible (Fig.V).
Existe una relación empírica debida a Fuoss (22), que pe;

mite representar los valores de modode obtener el dato, para c:O,

de Sp/c. Encontró que para polielectrolitos no excesivamente
largos, se cumple la relación:

¿7.5.2 _ Mini13“... (Ls-k)
C — 1+B ¡T

con A y B constantes, que predice comportamiento lineal para la
inversa de viscosidad reducida en función de vaT Otro factor

que hay que tener en cuenta, es la gran dependencia de la visco­
sidad de soluciones de polielectrolitos con el gradiente de velo­
cidad (25) concordante con la presencia en el sistema de particu­

las muyasimétricas. El trabajo que realizaron Eisenberg y Pouyet

(24) a muybajos 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 bromurode poli(n-butil-4-vinilpiri­

donio);uesentan un máximoen la zona de gran dilución,cuando se la
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representa en función de la concentración, Ello se puede interpren
tar comoque la expansión llega a un límite superior y los efectos,

a mayor dilución, se deben a que disminuye la interferencia entre

los poliiones expandidos. En presencia de sal agregada, el valor
de la intersección a concentración nula, disminuye al aumentar la

fuerza iónica debida a la presencia del electrolito simple, que
ccasiona la contracción del poliión.

Se observa también que la pendiente de la curVa es menor,

hecho que refleja la menor interacción entre las macromolóculas

cargadas. Representando los valores que aparecen en 1a curVa su­

perior como (WYSp/c)_l en función de VPS-y extrapolando a c=O se

obtiene el valor deíhljfl necesario para calcular dimensionespor
medio de la ecuación (1.6-i).

Si se consigue mantener inalterada la atmósfera iónica

que rodea al poliión, durante el proceso de su dilución, se obtien

nen gráficos lineales de ‘fi%p¡cen función de c, similares a los
que ocurren con polímeros descargados. Akkerman(25), sugirió la

forma de lograr esa “dilución isoiónica , usando comodisolvente

una solución de electrolito uni-univalente cuya normalidad fuera
la mitad de la del polielectrolito sin sal. De esta manera, la sb
ma de las concentraciones dc los iones móviles se mantiene constan

te. Usandoesta técnica, para poliacrilato de sodio a Varios gra­

dos de ionización oLi y diferentes concentraciones de ClNa, Flury
y Osterheld (26) obtuvieron las viscosidades intrínsecas que se in­
dican en la Tabla I. Interpretaron los resultados suponiendo que
se podían tratar los poliiones comoenrollamientos impermeables,



igual que las cadenas de macromoléculas sin carga. Obtuvieron así

un factor de expansión cxg que llevó a una relación lineal entre

Cali - 1) y-‘Qp.f, siendo‘QI)el númerode cargas del poliión y
f = mÍ/mS(mf es la molaridad correspondiente a la concentración

local de cargas fijas sobre la cadena, y ms es la molaridad del e­
lectrolito uni-univalente).

Este resultado coincide con el previsto por Hemansy Over­

beek, y simplificado por Morawetz (27), para el caso en que el mo­

delo adoptado para interpretar la expansión no tiene en cuenta la

existencia de cadenas, sino que supone al polielectrolito comouna

nube de carga esféricamente simétrica, sumergida en un medio de mo­

laridad mn. El resultado previsto es que:

2 5A)?“ .- .
CKe —l = -**-4‘m- . f (1.6-1)4

que es muysimilar al resultado de la teoria de Flory (18), (56),

para macromoléculas sin carga con los segmentos distribuidos en un

volúmen esféricamente simétrico y comofunción Gaussiana de la dis­

tancia.al centro de gravedad.
Se encontró discrepancia entre el resultado y lo previsto

por Flory y Osterheld, en la magnitud del cambio en la expansión

con la variación de concentración de electrolito, que fué muchome­

nor que el estimado, especialmente a elevados grados de ionización.

En ese caso, los ovillos de polielectrolito se hacen másasimétri­
cos que las cadenas sin carga y además no puede considerarse como

hidrodinámicamente impermeable. En tales condiciones, la aplica­

ción de la teoría de Flory-Fox que lleva a la ecuación (1.6-i)



deja de tener justificación para la interpretación io datos de v1;­
cosidad intrínseca en tórninns de expansión ¿c1 poliión.
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2. PARTE EXPERIMLKTAL

aii .Eauinq “9.132.136.198

Para hacer las determinaciones de actividad de los isóto­

pos marcados que se hicieron difundir, se empleó un Escalimetro Ju

clear Chicago Hodelo 186 A; La detección de radiación B’provenieg

te de los isótopos Na22, C8154y Sr85, la hacia el cristal Harshaw,

de pozu de centelleo, de INa activado con T1, que trabaja con una

tensión de lt250 VL

Cada mes se hacia un test estadístico del escalimetro con

un standard de Na22, y diariamente se controlaba, midiendo el fon­
do que detectaba (50). Este dato debía restarse a las lecturas de

actividad para conocer la que realmente contenían las muestras;
Las medidas se hacían introduciendo un tubo de plástico en el pozoi

El tubo, que contenía la solución, se llOVaba siempre al mismovo­

lúmen(5 ml), para evitar distinta simetría al hacer lecturas en

tubos diferentes; Para medir la radiacióní3”, débil, del isótopo
C14 , se usó un contador de flujo, Nuclear Chicago Modelo 181 A con

ventana delgada de gran sensibilidad. Para este caso, no se pudrg
ron hacer medidas sobre muestras en solución debido a la gran au­

toabsorción, que daba un número de cuentas muybaJo, aún trabajan­

do con muestras ricas en el isótcpo radiactivo.

La solución en la que se debia medir la actividad se lle"
vaba a seco en una planchita de aluminio circular, en cuyo centro

había una depresión sobre la que quedaba el residuo con el isóto­
po marcado.

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



que se define como3,7 x 10lo desintegraciones por segundo, y se

usa para expresar la cantidad de material marcado. El resultado
que se obtiene en el escalimetro, de una medida de actividad, está

expresado en número de cuentas por minuto (c.p.m.), unidad que es

proporcional al número de desintegraciones por minuto.

2.2 Drgggs¿

Las drogas conteniendo isótopos radiactivcs fueron provis­

tos por la Comisión Nacional de Energía Atómica.

5335 Este isótopo de una vida media de 2,6 años, emite radiación

f3+de energía 0,542 Mev, y Krde energia 1,277 Mev. Se ob­

tuvo en solución neutra de ClNa22; Para preparar cada una

de las soluciones radiactivas se usaron l ó 2 gotas de la

original, que se evaporaba para no cambiar la concentración

de la solución a la que se agregaba el Na22. Este residuo

radiactivo era arrastrado por agregado de la solución del po­
lielectrolito de cada concentración, sobre el crisol de pla­
tino donde se hizo la evaporación de las gotas. Se guardaba

en un tubo de plástico.

Sr85 La vida media es 65 días. Emite radiación 25de energía igual
a 0_515 Mev.

La solución que la Comisión Nacional de Energia Atómica

entregó después de Íraccionar, procedía de OAKRIDGENatio­

nal Laboratory. El volúmen de 5,0 ml tenia una actividad es­

pecifica de 40}¿c/ml.
Contenia Sr comoportador en una concentración de 0,005

g/ml, que no llegaba a molestar para las determinaciones ya
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que para cada solución radiactiva que se preparaba, alcanza­

ba con tomar una fracción de gota de la solución original.

Esta tenía una concentración en NOBH,0,02N, que podía cau­
sar inconvenientes porque hubiera hecho el pH de la solución

radiactiVa, másbajo que el de la inactiva. Ello llevaria a
errores en D (28).

Este inconveniente se salvó haciendo una evaporación de

las pocas lambdas de solución radiactiva usadas, bajo lámpa­

ra de IR, antes de usarlas para preparar cada solución radiag

tiva. Con ello se volatilizaba el NOBH.
QÉÏÏÍ La vida media es 2,1 años; radiación[3_(15 o/o 0,685 Mev,

50 o/o 0,655 Mev, 5 o/o 0,51 Mev, 52 o/o 0,082 Mev); radia­

ción 8,0,606 Mevy 0,797 Hev; Venía en solución l N de ClH,

como0105154; Se tomaba para preparar cada solución radiacti­

va l gota de la original y se llevaba a seco en crisol de

platino, para eliminar el 01H; A partir del residuo se pro­
cedía como siemprey

gif La vida media es 5.600 años. Emite radiación p? de 0,155
en Mev;

gluCñ- Se obtuvo en una muestra de glucosa marcada cuya solución
gg fué embebida en una tira de papel, wathman Not5,secada y ce­

rrada al vacío, de la que se debió eluir para llevar a solu­
ción.

Para ello la tira se hizo pescar en agua bidestilada, y
la solución conteniendo la glucosa goteaba a un vasito(Fig.ID.

Todo el sistema se cubrió con un vaso de precipitados gran
de invertido. La parte superior de la tira se sujet‘ entre
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dos portaObjetos para microscopio, y el agua tropaba por ca­
pilaridad.. . 1.
La actiVidad espec1fica de la

muestra recibida, era 56ljko/mg

de glucosa y la pureza radioquí- Ïr*‘—-“.l(
mica de'la muestra, determinada

en el lugar donde se la prepa­

ró (The Radiochemical Centre,

Amersham, Buckinghamshire,

England) por cromatOgrafía en Ea n:
papel en:

a) n-butanol-etanol-agua, era 99 o/o

b) fenoleagua, era 99 o/o.

La solución se guardó en heladera, congelada, y se la llee

vaba a temperatura ambiente para preparar las soluciones ma;
cadas. Se la conservó congelada para evitar la descomposi"

ción, formación de hongos, etc.

La muestra venía en tubo cerrado al vacio. Se tomó con agua,

y la solución se guardó congelada igual que la de glucosa.

Al llevar a seco la solución originals se cuidó de no sobre­
calentar para evitar la volatilización del glicerol marcado.

2.3 Cálculo de D (nÉlQÉ-Q.ÉÉLQQRÁLQLÁÏZLQÉÉQ4

Debido a que en el capilar la longitud es mucho mayor que

el diámetro interior, podemosconsiderar que la autodifusión se ve
rifica en una sola dirección, y escribir la segunda ley de Fick pg
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ra autodiÍusión monodimensional(lO).

2.6.. 520at =D“ba2.“x
D es el coeficiente de difusión, c es la concentración

de la especie marcada que difunde, t el tiempo y x la única di­

rección en que se considera el flujo.
Para resolver la ecuación diferencial, conviene expresar

c(x,t) comoproducto de dos funciones de variables separables.

c(x,t) = F (x); r (t) (¿a-b)
Reemplazando en (2.5-a)

DC =F (X) (2.5-0)
t dt

‘B 2c d2F .= f .(lc)... (2.7-(1)
3722* “3:22 ’

queda:
2 .,1 df t 1 d F x (2-5“e)

D.f (t) ' dt“ = F (XY“HELL
en la que el término de la izquierda es sólo función de t y el de

la derecha sólo de x. Debido a que esta igualdad se mantiene para

cualquier valor de t y x, ambos miembros deben ser iguales a una

constante (-k2)

1 d2F gg) _ _k2 (2.5_f)
' l df (t) _

D.Ï (e; ' dt - r (x) ' dx

La solución de la ecuación en t es:
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f (t) = A exp (-k2 Dt) e B exp (k2 Dt) (2.5-g)

Debido a que cuando t tiende a infinito la concentración

no puede tender a infinito, B debe ser igual a cero. Luego:

f (t) = A exp (-k2 Dt) (2.5-h)

De (2.5-f), la solución en x es:
a:

F (x) = ¿2;zo An cos (hx) (2.3-i)
y reemplazando (2.3-h) y (2.5-i) en (2.5-b):

c(x, t) =i= o Bn cos (ICC). exp(-—k2Dt) (¿J-j)

Esta es la solución de la ecuación (2.5-a), a la que de­
ben aplicarse las condiciones de contorno del métododel capilar:

at :O c==% pue O<x<l
c = O para x) l (205-k)

a t í o c = O en x = l
>)c/%)x = O en x = O

Wang(9) introdujo la modificación al método original,

consistente en producir agitación en la solución, para asegurar
que a t f O se cumpliera que c = O en x = l. Estas condiciones

llevan a que:

- _ 2 l

La solución (2.3-3) Queda:
y“ N " - .' 2 2

c(x.t) =¿1 o Bncas x . expL(in-1%1) pmDt



-43­

Los coeficientes se determinan por análisis de Fourier:
'- 4 co

Bn = (-—l)n . —-—-----—
T1 (2n+ l)

Reemplazando en (2.5-1):
'-_\m ' q‘ / ‘.

c(x t):c n I t _..2 2, I

' ° nZÉJo (-1) ___í____.cosr¡ 2n+l .expl Il 2n+l OtiTI (2n+ 1) 2 1 4 12 ,=

(205-111)

Después de un tiempo t de difusión se mide le. actividad

que quedó dentro del capilar. Se determina si lo. concentración

media al tiempo t.
l 1

cm = I S c(x) dx (2-5-11)o

lic, / 7. ¿EL '
z; S L cos g2n+1)x¡dx=/ / 2 (2.5-ñ)lo n=O 2 1 J 320 (211+ 1)TI

0° n=Ó TI (2n+ l) L 4 l2 ‘_

Para valores de Dt>0,24, Ïm__dado por la serie (2.5-0)
_2 c0

puede hacerse aproximadamente igual al primer término de la serie

cm TV2_ /_W2DtTT‘QXP —-2—\ 41 /
Dt 4 c 8 (¿J-p)7:“ ln ]1 'fl2 cm’n

Esta aproximación es la más usada para. medir coeficien­
tes do autodifusión de iones en electrolitos.



La que se empleó en este tra aJo es una aproximación debi
a 1-. ¡.1 m p J_
oa a uc.Kay (50), que es valida POITLX= E—)>O,5y que el autoroIdemuestra que da errores menores que 0,3 o/o; además, cuanto ma­

yor es 6', menor es el error cometido.

Según ella: D = 0,78504 —;É—L;—:iílí— (2;5—q)

El criterio para elegir la apgoximaciónmás adecuada se
basó:

a) en el tiempo que debe emplearse en cada determinación para que

la aproximación sea válida y b) el error en la medición de la ac­

tividad que influye sobre D para cada una de ellas;
Comolos coeficientes de autodifusión determinados iban

‘ó cm2 seg“l (para Sr en soluciones de PBSSr) y había­desde l x lO

"¡nosvisto que la (2.5-p) álida cuando _1_3_1_:>O,24,siendo le.
longitud de los capilares del orden de 5 cm}2t debería ser mayor
que 2 x lO6 segundos (20 días) para poder usarla; La (2e5-Q) vale

desde el comienzo de la difusión (8': l, t = O) hasta 5>O,5 y el
error cometido en la aproximación es menor cuanto mayor sea.8;sin

embargo conviene que B/esté comprendido entre 0,6 y 0,7 para dis­
minuir el error en la medida del tiempo, y para qfie las activida­

des cm y co sean sensiblemente diferentes; o

Si ello no ocurre, el error en el cociente-3% aumenta.
Para un valor 5': 0,7 y usando (2.5-q), el tiempo requerido es de
unos 6 x lO4 segundos o sea 17 horas;

El error que más pesa en el cálculo de D es el que afecta
las medidas de actividad.
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Si hicióramos difundir durante 20 días la especie cuyo

6 eng/seg mencionadapara investigar la aplicabilidadD = 1 _x 10’

de (2.5-p), la actividad cm, tendría un valor tan bajo que su
error sería muygrande. AdemaslleVaría mucho tiempo hacer una

corrida y no podríamos asegurar constancia de todos los factores

que influyen en D (temperatura, vibraciones posibles, etc).

_2.¿-.I__C.á_l.gal.o..dial._e.araa .e.n_il.a..ae_t.ar.m.i.naqiín_d.e_.D.-.

Si al medir la actividad de una muestra conteniendo un

isótopo radiactivo resulta tener c cuentas por minuto, leídas du­

rante un tiempo t, la desviación cuadrática media del valor de c
es (53):

e = (2'.5'.1—a)
Si se hicieran dos medidasy las actividades resultantes

son ca y encuentas por minuto, con desviaciones cuadráticas mediaslu

Gm 376°, en el cociente X, la desviacióngaserá:

Ga,=5J<ï:>2+ ‘ (2.3..l-b)Co
En el presente trabajo la minimadesviación cuadrática me

dia con que se pudieron hacer las medidas de actividad fué del ora

den de 0,5 0/0; Si reemplazamos en (2.5.láb) obtendremos para

((GSV'X) x 100) un valor de 0,5 o/o. Podemosahora calcular el e­

rror absoluto A D en D producido por este error en 5/ .
Para la aproximación que se usó, según la fórmula (2.5-q)

AD 0/0 =¿Mi (2'.5.1—c)
D <1 m
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AD
el valor obtenido —5—o/o resultó 5,3 0/0 como mínimo.

El mismocálculo de errores aplicado a la fórmula (2.5-9)

lleva a un error relativo porcentual en D = 0,7 o/o. A los efectos
del trabajo no resultaba tan importante tener datos exactos de
coeficientes de autodifusión, sino valores relativos para estudiar
la influencia de la concentración, y en cambio se evitaban los de­

más inconvenientes mencionados antes, debidos al uso de la ecuaw

ción (2.5-P).

2.44.;.Dgtsruzinaqigngs,__e2ï9.eriaent_a.l.e.sl

2.%¿l.flreparación de las sales._.._._ L

Efiggg¿ La sal de Sr del polielectrolito se preparó tra­
tando una solución concentrada del poliácido, con una cantidad

diez veces mayorque la necesaria para saliíicarlo justamente, de

012Sr en solución concentrada.
Se dializó la solución resultante en tubo de celofán pa­

ra diálisis de Fischer Scientific Co., frente a agua deionizada y
después bidestilada hasta subir a 7 el valor del pH.

Para asegurar la completa eliminación de iones extraños,

se llevó a reacción negativa de 01- con NOBAg.Evaporando sobre
plancha se obtuvo el PSSSr en láminas secas.

El grado en que los H del PSSHse habian sustituido por

Sr se determinó de dos formas:

a) Por titulación de los H que aún le quedaban y que fueron liberaf
dos calentando en presencia de solución muyconcentrada de Clïa;
Con HOHavalorado se tituló nsa solución de concentración cono­

cida de PSSSr. El resultado obtenido indicó que el 0,4 0/0 de
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los H no se habían reemplazado, (grado de salificación :99,6 o/o).

La técnica se verificó titulando los H no reemplazados de una mues
tra de PSSNado grado de salificación conocido;

La titulación, con rojo de metilo comoindicador, se hizo

en caliente para eliminar CO2,y se enfrió para ajustar el punto
final.

b)Determinandoel equivalente de la sal. Por pesada del residuo de

calcinar a l;OOO°Cuna cantidad conocida exactamente de PSSSr,

comoSO4Sr, se llegó a que el grado de saliíicación era 99 0/0;

A1 calcinar PSBSr se obtiene una mezcla de SO4Sr-+ SSr, en lugar

de SO4Srpuro. Ello se debe a la presencia de gran cantidad de
materia orgánica (cadena de polímero) durante la calcinación,

que reduce parte del SO: a 8:; Para subsanar este inconvenien­

te conviene agregar al residuo, SO4H2-+N05H,y calentar hasta
eliminarlos, con lo que se reoxida el S: a 80:.

A partir de los resultados de esta operación, se determinó el peso

equivalente del PSSSrpreparado: Peq. = 257,5. Si la saliíicación
hubiera sido lOOogo se lo podría haber calculado a partir del peso

equiValente del PSSH(190,1) y del Sr (87,6) como suma del peso de

PSS_ más el de Sr/2. El resu tado hubiera sido 252,9; El poder de
intercambio de la sal obtenida fué 4,214 meq/g de sal seca.

A partir del sólido se prepararon soluciones cuyas concen­
traciones fueron desde 0,01 hasta 24g de PSSSr por 100 ml de solu­

ción. A concentraciones mayores que 24g/lOO ml se hacia imposible

obtener soluciones límpidas, necesarias para determinaciones de vis­
cosidad o difusión; Se observó la aparición de hilos insolubles,
cuyo número aumentaba al disminuir la temperatura.



Parg sales de cationes monovalentes no se había observado

este límite aparente en la solubilidad, pero con cationes trivalen
tes ese efecto se acentuó. Con la sal de Be del PSSHse observó

que a concentración menor que la citada para PSSSr, se formaban en

la solución, una especie de hilos que aumentaban en tamaño y cant;

dad por enfriamiento. Ello llevó a pensar que la unión entre la ca­

dena y el contraión, disminuye su carácter iónico a medida que el

catión se hace más deformante. Cuando el potencial iónico del mis­

moy}: q/r (q = carga del ión;_r = radio del ifn) es grande, llega
a deformar la zona de alta densidad de carga negatiVa de los grupos

—sog,adquiriendo el enlace carácter covalente-iónico. Cuarto ma­
yor es el carácter covalente menores la solubilidad en solventes
polares, comoel agua.

Las soluciones originales, de una concentración aproxima­

da, se prepararon por pesada del sólido y posterior disolución del

mismo, llevando luego a volúmen. Este procedimiento no permitió

tener datos exactos de concentración porque el sólido es muyhi­

groscópico. Las concentraciones fueron determinadas con gran pre­

cisión, tomandoalícuotas para evaporar un plancha, y llevnndo a

constancia de peso en estufa a temperaturas entre 105 y l20qC.

No convenía sobrepasar el límite superior de temperatura

porque producía entrecruzamicnto de las cadenas y el PSSSr se ha­

cía menossoluble (32). Ello resultaba importante ¿n la prepara­
ción de posteriores soluciones, con el sólido recuperado de estas
evaporaciones.

Algunas soluciones sc prepararon a partir de las origina­



les, por dilución, y la concentración se determinó por cálculo;
Todas las soluciones se guardaban en frascos de polieti­

leno para evitar la contaminación por ataque al vidrio, que se ob­
serva (52) especialmente en las soluciones muydiluídas;

Se eliminaban pelusas y partículas extrañas antes de usar­
se para difusión o viscosidad, Íiltrando la solución a traves de
embudocon placa filtrante.

Ademásde la de Sr, se prepararon sales en las que el

contraión cambiaba de carga o tenia afinidad por la cadena, dis­
tinta de la puramenteelectrostática;

Para usar poliión de igual grado de polimerización y de

sulfonación en la preparación de todas las sales, se debió volver

a la forma ácida (PSSH), parte del PSSSr preparado.

Se preparó una solución lO o/o de esta sal y se la hizo

pasar por una columna conteniendo una resina de intercambio iónico

capaz de ceder sus HÏ'y captar los sr+*} La resina empleada, Am­

berlite IR 120, se trató previamente con Clfi 30 o/o para tenerla
en la forma ácida, y luego se lavó para eliminar iones extraños y
el ClH en exceso;

La solución obtenida después de atravesar la columna con­

tenía el PSSHa partir del cual se prepararían las sales. Se cal­
cinó una cantidad bien conocida de este PSSHy se obtuvo un resi­

duo de SO4Sr, que permitió asegurar que la pureza del ácido obten;
do era del 99,5 o/o. La resina se regeneró por tratamiento con

ClH, que volvió a llevarla a la forma ácida y liberó los iones

SrÏ+ quo había tomado del PSSSr.
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Efifigg¿ A una fracción de la solución del PSSHse la tra­

tó con exceso de 005052. Comoel medio era fuertemente ácido, el
CO2se eliminó fácilmente. Se dializó la solución resultante fren
te a agua deionizada y bidestilada hasta pH = 7; eliminación del
Cs+ en excesc; Se llevó a seco sobre plancha a lOB-llO°C.

3553; Otra parte de la solución del PSSHse llevó a seco,

sobre plancha y se guardó para la preparación de soluciones del
ácido.

ggg¿;¿ Se obtuvo tratando con exceso de ClBAl.6H20 una
parte de la solución del PSSH,pero no pudo ser usada para deter­

minar viscosidades ni coeficientes de difusión, debido a que sus
propiedades resultaron ser completamentediferentes a las de las

sales nombradas hasta ahora; Al agregar al ácido PSSHel Clñnl, se
produjo una notable intensificación del color de la solución.

Mientras el medio se mantuvo en pH = l, el aspecto fué

semejante al de las demás sales en solución;

Cuando se dializó frente a H2Odeionizada para eliminar el
exceso de H+, 01- y AÍ*5 , comenzarona separararse de la solución

dos fases. La superior mantenía el color oscuro y la inferior se

aclaraba a medida que el pH del medio tendía a 7. Cuando llegó a

ese valor, la capa inferior aparentaba ser H2Ocon muypoca sal de
Al del poliácido disuelta, y la capa superior, de aspecto aceitoso,
seguiaooloreada intensamente. Por decantación se separó la capa

acuosa y con soluciones muydiluídas de ambas fases se determinó

el espectro visible y ultravioleta. Nose encontró diferencia con
el del ácido PSSH, hecho en andiciones semejantes, con un espec­
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trofotómetro Beckman DU.

Evaporando ambas fases se obtuvieron sólidos con los que

se hicieron espectros en la región del IR. Comparándoloscon los

de PbSHy PSSNa, se llegó a la conclusión de que entre la cadena
del poliión y el Ai*5 existía alguna interacción, posiblemente de
tipo “complejo”, que difiere de la electrostática;

Ello explicaría la baja solubilidad en H2O,y la intensa
coloración de la sal está vinculada a la intensificación de la ab­
sorción en el visible;

La imposibilidad de disolverla en agua fué lo que impidió

emplearla para hacer determinaciones del tipo de las que se hicie­

ron con el ácido y las otras sales en soluciones acuosas;

Con el ácido y con sal de Na y dc Cs se hicieron medicb­

nes de coeficientes de difusión de varias especies, iónicas y sin
carga, manteniendofija la concentración del ácido o las sales en
73/100 ml de solución, para comparar la influencia del conatraión
sobre la estructura de las distintas soluciones; Ello se estudió
a través de los valores de los coeficientes de difusión.

2.4.2_Densidad¿

Las densidades de las soluciones se determinaron a 25 t

0,0500 por picnometría; los picnómetros se calibraron con agua.
El mayor error cometido en las determina01ones fué 0,002

g/ml, y el valor medio de la dispersión resultó 0,01 o/o.
Hasta concentraciones del órden de 208/100 ml, el compor­

tamiento de densidad en función de concentración es lineal, y la

ecuación de la receta, calculada por cuadrados mínimos es (Apén­

dice II ):a
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bolucioucs ¿cuosss de P358? con C125r agregado
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Viscosidad y viscosidad reducida en función de concentración
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3.08 — 2.1709 0.463 524.00 — 42.22 1.917-‘..—..........A_....-...-.."_-_..._. ..-.._.-....-i...-—-...._-....- .-...._--.-—___..__4.._-__-._
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/

r _ C l. ] .
Lb(g/ml) _ UO+'0,4968 x c (g,100 ml) i 0,01 o/o

É)es la densidad del'agua a la temperatura de la experiencia:

SL: 0,99704 (g/ml)
A mayores concentraciones se ve (Tabla II,Fig.III) que

la densidad aumenta más rápidamente con la concentración.

Se determinó además la densidad del sólido seco, por pic.

nometria, usando biitalato de butilo comi líquido no miscible que
presenta la ventaja de tener baja presión de valor;

¿Li-.2; iÏCi.S.C_..°._S_j-É?td_‘2.

La unidad de "viscosidad absoluta" es el poise. que se

define comola viscosidad de una sustancia que requiere una fuer­

za de corte de 1 diha por cm2, para mantener un gradiente de velo­

cidad de l cm/seg; entre dos planos separados por una distancia
de l cm;

Se determinaron las viscosidades a 25‘: 0,05°C con visr»
simetros capilares de dos ramas, Cannon-Fenske, para liquidos

transparentes, Nos. 50-100 —150y 200;

Se observó que la viscosidado7'Varia en forma lineal con
la concentración, en el mismorango de concentraciones que la den­

sidad (Tabla III. Fig. IV).
La ecuación de la recta por cuadrados minimos es (Apén­

dice IIb):

[07 (centipoise) = W7o+-O,4ll22 x c (g/lOO mlfl;: 0,07 o/o

o? es la viscosidad del agua determinada a la temperatura de lao

experienciaz’fik = 0,8978 centipoise; este resultado es un 0,5 o,o
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mayor que el que aparece en la edición 4133. del Handbook of Che­

mistry and Physics, Hodgman,Chemical Rubber Publishing Co.

La viscosidad reducida presenta un mínimo, al represen­

tarla en función de la concentración en g/lOO ml;

Este tipo de curva (FigeV) es comúna las soluciones de

la sal de sodio del PSSH, y de muchos otros poliiones, aunque no

coincide la zona de concentraciones donde se encuentra el mínimo

(Fig. Xa).
Para concentraciones de PSSSr menores que 4g/lOO ml. se

determinó 1a viscosidad en presencia de electrolitu agregado en

dos concentraciones distintas; El Cl2Sr agregado provocó la desa­
parición de la formacaracterística para polielectrolitos, de la
curva de viscosidad reducida en función de concentración. Al va­

riar la concentración de PSSbr, el valor de (078p/c) se mantiene
aproximadamentecontante para una mismaconcentración de electro­

lito agregado (FigtV); El comportamiento corresponde al de solu­

ciones de macromoléculas sin carga;

La determinación de coeficientes de autodifusión se hizo

por el métododel capilar abierto, sin agitación;

_g¿g¿átllyesgripción de la Celda.
Se empleó comocelda un tubo, de las dimensiones indica­

das en la FigtVI; Se diseñó de modode poder sumergir los capila­

res por debajo del nivel del líquido, empleando a lo sumo 25 ml;

de solución externa; De lo contrario, para preparar las soluciones
concentradas hubiera hecho falta muchacantidad de sal.
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En el centro del tapón deslizaba por un tubo guia, una

Varilla de vidrio a cuyo extremo iban soldados 4 tubitos en los

que se ubicaban loscapilares para la diiusión (las soldaduras de

estas piezas al eje, resultaban frágiles, debido al poco espacio
de que se disponía en le celda por el diámetro chico del tubo ex­

terno, que hacía necesario una estructura compacta).

Uniendo el eje de los tubitos, con el tubo-guía que es­

taba fijo al tapón, se colocó un trozo de tubo de látex que ajus­

taba la unión evitando la evaporación durante la difusión, pero
permitiendo el deslizamiento (Fig. VI).

El soporte de la celda se apoyó sobre goma-plumapara
aislarla de las vibraciones.

2.4.4.2 Preparación de los capilapgs¿
La longitud de los capilares (alrededor de 2,8 cm) se

determinó con comparador óptico “Porter d Fischer“ con una apro­

ximación de-t 0,001 cm.

La sección era uniforme y la mismaen todos los capila­

res preparados.
El sellado de la base se hizo pegándole cubreobjetos con

Araldite de Ciba, y la longitud no se modificaba por ello.

Para evitar la adsorción de iones radiactivos, se lavaron
interiormente, con diclorodimetil-silano, que los impermeabiliza
con respecto al intercambio cbn Na del vidrio. Esto fué especial­
mente útil cuando el ión marcado isotópicamente era Na. Otros se

intercambiaron poco y podrían eliminarse totalmente por lavado
con solución concentrada no radiactiVa,de un electrolito que
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contuviera el ión.

Se comprObabala eliminación de iones radiactivos midien­

do la actividad adsorbida en el capilar; se lavaba hasta que la
lectura coincidiera con el fondo, determinado sin muestra alguna.

Para volverlos a usar se los lavaba con agua y después se

enjuagaban con acetona y secaban por pasaje de aire filtrado con
un estirón de vidrio. Se comprobóque no convenía secarlos ponian

dolos en estufas porque si la temperatura era de 70-80°C, comopa­

ra secarlos más o menosrágido, el sellado de la base se deterio­
raba.

¿Jana-¿ililgaaimvagiadq __d.e..l.o.s..c.altzi.l.¿_;r.e.s_­

El estirón de vidrio con el que se cargaban v lavaban por

inundación los capilares, iba unido a una salida de bureta y a un

tornillo-émbolo (Fig.VII). Entre ellos, un tubo capilar hacia de
trasmisor de la presión o vacio que se hiciera con el tornillo s9
bre un tubo de látex. Asi se modificaba la presión dentro del
sistema.

El tubo capilar aumentaba la sensibilidad del movimiento
del tornillo y durante el llenado con la solución radiactiva faci­
litaba el enrase.

Para el llenado se debía cerrar el robinete y con el es­

tirón de vidrio dentro del tubo con la solución radiactiva, se ha
cia Vacío con el tornillo hasta haber cargado unos 2 ó 5 ml. Con

ese volúmen se debían cargar 8 capilares.

Se secaba por fuera el estirón, se lo introducía hasta el
fondo de cada capilar y haciendo presión con el tornillo, se los
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cargaba lentamente. Por medio de una lupa se verificaba la ausen­

cia de pequeñas burbujas; se enrasaba, con movimientos suaves del

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

Para vaciar los capilares por inundación, se llenaba la

bureta con la solución de electrolito para lavadoflabriendoel rc­
binete se cargaba el estirón al hacer vacío con el tornillo.

Unavez lleno se lo introducía en el capilar conteniendo

solución radiactiva; éste a su vez se colocaba dentro de un tubo
de plástico de unos 7 ml. con enrase en 5 ml. Se cerraba el robi­

nete y al hacer presión con el tornillo, la solución de lavado

inundaba el capilar y el líquido iba al tubo de plástico.

Después de 5 ó 4 laVados se retiraba el estirón del inte­

rior del capilar y con una pinza se lo sacaba de la solución.

Por medio de un gotero se lo lavaba por fuera y completa­

ba el volúmen hasta enrasar el contenido del tubo en 5 m1.

El capilar se reservaba en otro tubo para ver si había
adsorbido algo de radiactividad, que se medía al final.

Con un alambre fino se homogeneizaba el líquido y se tapa

ba el tubo, dejándolo preparado para medir la actividad.

g¿g¿g¿g Soluciones radiactivas?
Las concentraciones de las soluciones empleadas de PSBSr

fueron desde 0,01 a 12 g/lOOmlz

El isótopo marcado se agregaba a una porción de la solu­

ción inactiva, en tal cantidad que no llegaron a producirse gra­
dientes de concentración entre la solución interior del capilar y
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la externa (la partícula que difunde desde el capilar lo hace so­

lo por la agitación térmica y no hay gradientes de potencial quí­
mico que la afecten).

En un crisol de platino se colocaba una gota de la solu­

ción radiactiva original y se llevaba a 5 ml. con agua bidestila—

da. Se cargaba un capilar y en base a la actividad que contenía,

se calculaba a que volúmen tendría que llevarse esa solución para

que la actividad que contuviera un capilar fuera de unas 10.000

cuentas por minuto. Ese volúmen se tenía en cuenta para preparar

cada solución radiactiva: se evaporaban los 5 ml. de agua conte­

nidos en el crisol, y sobre el residuo radiactivo (no visible) se
agregaha el volúmencalculado de solución de polielectrolito de

la concentración que interesaba.
Se agitaba para disolver el residuo en la solución y se

trasvasaba a un tubo de plástico, sobre el que no se adsorbían

particulas radiactiVas, de modoque la actividad específica de la
solución no variaba con el tiempo.

galibraciQQL Todos los capilares tenían aproximadamente

la misma longitud (l) que oscilaba entre 2,644 y 2,975 cm como
valores extremos.

Comopara el cálculo se necesitaba conocer exactamente

la actividad que contenían al principio y al final de la difusións
y no se usaba el mismo capilar en ambos casos, lo que se sacaba

en la calibración era (co/l) o sea la actividad inicial por cen“
tímetro de capilar. Se la determinaba con 5 ó 4 capilares de modo

que la dispersión no fuera mayor que 0,3 o/o an respecto al
promedio.
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En el cálculo de D interviene la longitud del capilar y

el cociente 2Í= ¿É . Se tomaron como datos: la longitud de cada
capilar empleado en difusión; comocm, directamente la actividad
contenida al final de la difusión, y el co, se hallaba multipli­
cando el promedio obtenido para (co/l) por la longitud de cada
capilar de la difusión.

Asi se tenía co y cmpara un mismocapilar y se obtenían
los valores de D resultantes de una corrida, medidos sobre los

cuatro capilares de la difusión.

2.4.4.5 Descripción de una_gorrida¿
Con solución inactiva de una dada concentración se carga—

ba la celda (25 ml) y se ponía a termostatizar cerrándola con el

tapón, por lo menos durante una hora, a la temperatura de la ex­

periencia (25‘t 0,050C). Tambiénse termostatizaba la solución
marcada con el isótopo, correspondiente a la mismaconcentración

de polielectrolito. Con ello se evitó tener que"pasar N2libre
de CO2por ambas soluciones a fin de eliminar el aire que contu­
vieran disuelto.

Si la temperatura ambiente era menor que 25°C, al sumer­

fir la celda en el termostato, se desprendía el aire comoburbujas.

Lo que se consiguió termostatizando bastante tiempo, iué

la eliminación del aire antes de comenzar cada experiencia. La

presencia de burbujas en cualQuiera de las dos soluciones (princi­
palmente en la interior) lleVaba a valores erróneos en D. Se car­

gaban con la solución radiactiva 4 capilares para hacer difundir
la especie marcaday 4 para calibrar la solución, es decir para



hallar (cg/l).
El enrase de los capilares se cuidó especialmente en los

que se usaban para la calibración, ya que en los de la difusión

este problema no es tan crítico porque el exceso de solución que

pudiera quedar sobre la boca del capilar, desaparece al sumer¿ir—
los,

A medida que se llenaban los de la difusión? se iban co­

locando en la celda dentro de cada tubito. Estos se sumergían pre­

viamente en la solución inactiva para que contuvieran líquido y no

se desprendieran burbujas al sumergirlos con los capilares, evi­
tándose así la formación 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

mismos quedara a unos 5 mm.por debaao de la superficie de la so­

lución inactiva. En ese momentose tomaba nota de la hora de ini­

ciación de la difusión, con una precisión de Í 5 segundos.
Durante la difusión, la celda se mantenía sumergida lo

másposible en el agua del termostato, para evitar la evaporación,

y condensación sobre el tapón y parte superior del tubo, si esta­

ban más fríos, llevara a Variaciones en la concentración.
Si eso ocurriera habría gradientes de concentración entre

la solución interna y la externa afectando el Valor de D.
Finalizado el tiempo calculado para la duración de la co­

rrida, se sacaban los capilares, se los secaba por fuera y guarda­
ba dentro de los tubos de plástico, para 1aVarlos por inundación
y tener así la actividad residual después de la difusión .

Se tomaba nota de la hora a la cual se sacaban, para de­
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terminar el tiempo de duración de la experiencia con una aproxiu

mación total de Ï lO segundos (suma del error inicial y final so­
bre las lecturas del tiempo);

Los tiempos que duraban las corridas para cada determi­

nación, de modoque al final, 1a actividad en los capilares se
hubiera reducido al 60 0/0 del valor inicial, dado por la calibra­
ción, dependían de la especie que difundía.

Las especies con mayor coeficiente de difusión se debian

dejar menos tiempo que las que difundían más lentamente. ASÍ para

2 seg-l), el tiempo
_6

el mayor Valor del DNa (DNa = 1,25 x 10’5 cm

de la corrida fué 26 horas y para el menor de DSr(DSr :l,28xlO
cm2 seg-l) fué 4 dias. Ello se debió a que Sr es el catión más

lento de los que se usaroh para las determinaciones;

Al sacar los capilares de la celda de difusión había que
evitar la agitación de la solución externa que podría arrastrar
solución radiactiva del interior de los capilares; Se los secaba
por fuera, y enrasaba el liquido interior; esta vez no era necesa­
rio el uso de lupa, porque la concentración de la especie marcada
cae exponencialmente, dentro del capilar, siendo máximaen el ion­

do y prácticamente nula en la boca;

Se vaciaban en los tubitos de plástico de la mismaforma

que los de calibración, y medían en el escalímetro, junto con
ellos y con los capilares vacíos, para controlar la adsorción.

Para veriíicar la importancia del enrase del líquido en
el interior de los tubos de plástico, se hicieron medidas de la
actividad de una mismamuestra con distinto enrase. Los tubos tee
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nian una marca que indicaba 5 ml. Se llevó la muestra de este en"

sayo a distintas alturas con respecto a esta linea. y los valores
promedio de actividad obtenidos en seis lecturas fueron:

.h.-- “7.... . - ..__..- g...

Enrase Actividad promedio Diferencia
__-- _-É?:P:Ïf":.)__-_ ...__..í?;P._:Fï'2--­

“Fi-¿1'17FJ "w """"‘"WELEÉáw “í“W”
5 ml + l mm 5t650 47

5 m11+ 1,5 mm 5a605 25

5 ml<+ 2,5 mm 5l578 27

Las diferencias entre estos resultados indicaron la im­

portancia de llevar a igual altura el contenido de todos los tu­
bos.

Se hicieron seis lecturas para asegurar que la disper­
sión del valor promediofuera baja.

Esta dispersión resultó ser unas 18 c.p.m. (cuentas por
minuto), de modoque la diferencia entre dos enrases consecuti­

vos es mayor que el error con que se determinaron los promedios.

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

resultados obtenidos en función de la adsorción de material radiag
tivo en el capilar, cuando éste nc habia sido tratado con diclo­
rodimetil-silano.

En ese caso se observaba que se habia producido adsor­

ción tanto en los capilares que se usaron para difusión comolos

de la calibración; comoestos últimos se Vaciaban enseguida de
llenarlos con la solución radiactiva, y se guardaba el contenido
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en los tubos para medir, se supuso que la adsorción ocurría desde

el momentode cargarlos y no cambiaba con el tiemp0¡

Se comprobóesta suposición verificando que la actividad
que presentaban los capilares vacíos, era del mismoorden para los

dos casos. ¿e consideró entonces comoactividad inicial (co) lo
oue se midió comocontenido de los capilares de la calibración,

más lo que quedó adsorbido en ellos. Esa es la actividad que se

puso al llenarlos, y con la que se sacó el Valor promedio de

(Co lll) '­

Comoactividad Íinal se tomaba lo que se sacó de los ca­

pilares de la difusión, ya que esa cantidad era proporcional a la

cantidad de iones marcados capaces de difundir. La que quedó ad­

sorbida desde el principio de la difusión es comosi no se hubiera

introducido en los capilares. Debido a ello es que al valor de co
para cada determinación de coefiCiente de difusión, se le restó
ese valor, ya que no podía difundir.

En todos los casos, a las medidas de actividad detectada

por el escalímetro se le restaba el fondo. Esta era la actividad
que se obtenía, en ausencia de radiactividad. La unidad de la me­

dida fué siempre el número de cuentas por minuto.

A pesar del error que se comete al eliminar la agitación

de la solución durante la difusión, porque no se cumpleestricta­
mente la condición de que c = O en x = l, aplicada a la solución

de la ecuación (2.5-a), se evitan muchosinconvenientes.
Los Valores obtenidos son un 5 o/o menores debido a que

no se agitaba la solución, pero se consiguió hacer las determina­
ciones con un volúmen muychico comopara incluir algún tipo de
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agitador en la celda. Ademásse evitó tener que cuidar el peligro
de vibrqci ones.

A los efectos del presente trabajo, comosólo importaba

ver la variación relativa de los coeficientes de difusión, al cam­
biar condiciones del sistema (concentración de la solución, con­

traión en la cadena) resultó interesante eliminar inconvenientes,
que no mejorarían los resultados.
2.4.4.6 Modificación.

Cuandola especie radiactiva era emisor{3, se usó para
medir la actividad, el escalímetro comocontador de flujo.

Unavez vacíos los capilares, la solución con el conteni
do radiactivo se llevaba a seco sobre placas de aluminio de 2,5cm

de diámetro en las que se practicó una hendidura circular en el

centro, de 1,5 cm. de diámetro y l mmde profundidad.

En la depresión se colocaba de a poco la solución y se la

iba evaporando bajo lámpara de Infra Rojo.

Convenía que la radiactividad se repartiera homogeneamen­

te en la chapita para que la medida resultante no dependiera de su

posición en el pozo. Al evaporar en toda la superficie, se concen
traba más en los bordes formandouna película irregular y para ob­

tener datos reproducibles debía colocarse en igual forma cada vez.

Comono se lograba que la irregularidad se repitiera en la misma
forma en todas las chapitas de la calibración y difusión, se vió

que convenía eliminar esta fuente de error.
Evaporando la solución en el centro, también se formaban

bordes, pero al ser menorla superficie de evaporación,la pelícu­



la resultaba de mayor espesor en toda su extensión, siendo así

más homogénea. Además, al quedar más al centro aumentaba la sime­

tría. El espesor llegaba a ser de unos 0,5 mm.en el caso de las

soluciones más concentradas. El problema de la absorción de la

radiaciónjg producida por el 014, por parte de la película de só­
lido, no resultó molesto, ya que en cada chapita se obtenía práct

ticamente la mismacantidad de sólido proveniente de los distin­
tos capilares;

La concentración de polielectrolitos en la solución ra­
diactiva era la mismatanto para la calibración comopara el re­

sultante de la difusión, y lo que se calculaba era la fracción que

difundió como(l -5) donde 3': Em(cm :actividad medida al fina_
Co

lizar la difusión; c = actividad medidaen la calibración). Lue­o

go comosolo interesa la cantidad relativa, no importa el valor
absoluto de la autoabsorción por el sólidos, que cs el mismoen
ambos casos;

Para diferentes concentraciones se obtiene distinta cant;
dad de sólido y a mayor espesor de la película hay mayor autoabsor
ción, pero la relación de la actividad inicial a la final no se ve
afectada;

Debido a que las sales del PSSHson muyhigroscópicas,

las películas de sólido absorbían agua en cantidades que se eviw

denciaban por las lecturas de actividad, Las medidas disminuían

con el tiempo, reduciéndose en forma distinta para las diferentes
chapitas. Asi, ademásde disminuir el Valor absoluto de la acti­
vidad, aumentandocl error relativo de las lecturas, se introducía
una indeterminación insalvable en presencia del agua, que absorbía
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parte de la radiación. Lo que se hizo entonces, fué guardar en de
secadores con silica-gel las chapitas con el contenido de la ca­

libración y de la difusión, enseguida que se las sacaba de bajo

la lámpara de IR donde se evaporaban las soluciones. Se las deja­

ba por lo menos 48 hs. y se sacaban justo en el momentode colo­

carlas en el contador. De esta forma se eliminó la discrepancia

obtenida entre los Valores de D medidos ocn distintos capilares.

Vueltas a calentar con la lámpara y dejar en desecador,

se obtuvieron resultados con baja dispersión, usando las mismas

chapitas que con el agua daban muydiferentes valores de D.
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;b_OBJETO Y RmbULTADOb.'.

jul” “Ob,je t o .

El Objeto de este trabajo, fué el estudio de la autodifu­
sión en soluciones de PSSSr de distintas concentraciones, de es­

pecies que permitieran aclarar el mecanismodel proceso. Como'ósu

te debe ser una consecuencia de la estructura del medio, se trató

de determinar separadamente que factores principales lo rigen¿
La elección de la zona de concentraciones en que se lleVaría a

cabo, se hizo en base al comportamiento hidrodinámico del medio,
a través de medidas de viscosidad.

Se eligió el rango que abarcaba el mínimo de la curva de

rfigp/C en función de c, de modo de poder comparar los resultados
que se obtuvieran, con los aportados anteriormente al mismolabo­

ratorio (52), a fin de agregar nuevos datos a los ya reunidos¿
Se determinó el coeficiente de autodifusión de Na22 y

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

función de c, coincidía conla establecida por otros (50) (52), pg
ra la difusión de Na22 en PSSNa. De ello se concluyó que la difu—.'

sión de iones se regia por el mismomecanismo en todos los casos.

La determinación de D( permitió aislar el efectoglucosa)
de la carga sobre la difusión, ya que esta especie, sin carga,
presentó un comportamientototalmente diferente.

A una concentración fija de PSSSr, se midieron los coefi­
cientes de difusión de varios iones de diferentes tamaños y car­

gas, y de partículas sin carga, de distintos tamaños, a fin de

asignar el peso que cada uno de estos factores tiene, en una dada



- 71 _

estructura de solución.
Haciendo difundir una especie iónica (Na?) en soluciones

de una misma concentración de PSSHy varias de sus sales, se estu­

dió el efecto de “pantalla” que ejerce el contraión de un polielec­
trolito, respecto de las cargas de la cadena. Así mismo, por medio

de la difusión de una especie sin carga (glucosa), se pudo notar la
modificación en la estructura de la solución, que introduce el cam­
bio por contraiones que apantallan la cadena en distinta medida.

Se emplearon, además, los resultados de viscosidad reduci­

da de las soluciones muydiluidas para estimar la magnitud de la

expansión del poliión con la dilución, y comprobarcon ello las su­

posiciones nechas para explicar los resultados ie’7gp/c y D (iones),
en esa zona.

292 Resultados.

Los valores obtenidos en determinaciones de densidades de
soluciones acuosas de PSSSr a 25 i 0,05°C aparecen en la tabla II.
Cada dato es promedio de tres resultados por lo menos. Correspon­

den a valores de densidad absoluta y la máximadispersión es del

0,01 o/o, con y sin electrolito agregado.
En la tabla III se dan los valores obtenidos de viscosida­

des absolutas, en centipoise, que se determinaron con una desviación
respecto del valor uedio, del 0,07 o/o. De ellos se sacaron las

viscosidades específicas y reducidas, a 25 i 0,0S°C que se agrega­

ron a la tabla. El error en las últimas es mayor, debido a la con­
tribución de la dispersión en los valores de las concentraciones.
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El error porcentual en la concentración es del orden del

0,5 o/o, y ello conduce a una dispersión en la viscosidad reduci­

da, del 0,45 o/o (Apéndice I);

Cada resultado es promedio de 4 o más determinaciones de

tiempos de escurrimiento en el viscosímetros

Se representaron los datos de densidades en función de

concentración (Fig.III), y se determinó la ecuación de la recta

por cuadrados mínimos, (Apéndice lla), a fin de sacar por interpo­
lación valores a concentraciones no medidas;

Para las viscosidades absolutas también se comprobóel

comportamiento lineal en el intervalo de menorconcentración (Fig.

IV) y se sacó la ecuación de la recta (Apéndice IIb).
En la Fig.V se graficaron los resultados de viscosidad

reducida en función de concentración, en ausencia de electrolito
simple (curva superior) y cn presencia de dos concentraciones di­
ferentes de sal agregada (curvas inferiores); Las concentraciones

de Cl2Sr adicionado fueron 0,01 y 0,1 M, y en PSSSr se llegó a lo
sumo a 5,8 g/lOO ml ó 0,18 N, ya que solo interesaba la zona de

gran dilución;
Las tablas IV, V y VI y figuras IX, XI y XII incluyen los

14), Na22 85, y sus re­coeficientes de difusión de glucosa (C y Sr
presentaciones en función de la concentración de soluciones de

PSSSr, a 251‘0,05°C; Cada D es un promedio obtenido a partir de

2 ó 5 Valores provenientes de una misma corrida. La columna enca­

bezada I, tiene los datos de fuerza iónica de la solución de poli­
clectrolito, calculada sobre los contraiones solamente, y corres­
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ponde a la de electrolito simple en la cual los iones tienen coe­

ficientes de difusión representados por Do L Estos Dg; y Dgr, se
calcularon empleandola ecuación de Nernst (4.2.2-b) sacándose las
conductividades iónicas a distintas concentraciones de electrolito

simple, de las conductividades de las sales (54); En la última co­

lumna, los'K.son grados de disociación aparentes calculados como
oc = D/D°‘.

Las Fig; X a y b contienen los gráficos de DNaen solucio­
nes de PSSNa, y viscosidades reducidas de las mismas en función de
concentración;

En la tabla XII están los datos obtenidos de coeficientes

de difusión de especies iónicas y sin carga, en varias soluciones
de polielectrolitos a una concentración de 7 gr de soluto/lOO ml
de solución;

A partir de los datos de’figp/c que figuran en la tabla IIL
y de acuerdo con la ecuación l.6—k, se representaron los valores

(“7sp/cï‘en función de ek, obteniéndose una recta (Fig.VIII). El
valor de[”U _l, de donde sc sacó‘fq]= 5,436 g/dl,se obtuvo como
ordenada al origen de la recta calculada por cuadrados mínimos

(Apéndice 11°); La ecuación es:
l \__1

n " 1’ 1€

_.Ï_S_P_ dl = 0,291 ._d.-.1._+1,567 o C/2(_.É_)/c l g g dl

En la tabla VII y Fig.XV, se dan los resultados experi­

mentales de la expansión del poliión, calculada comoh/hp, en fun­
ción de la concentración de PSSSry la VIII muestra estos valores,

calculados teóricamente para dos grados de disociación y varias
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Íuerzas iónicas, agregándose los resultados experimentales para fa­
cilitar la comparación;

En la tabla IX se encuentran valores de GE(8’) para 3 :0,
calculados según la ecuación (ls2.l—n) para diferentes grados de

disociación del PSSSr, medidos en unidades de kT.

La tabla X refleja la distribución de contraiones en so­

luciones de PSSSr, a través de las magnitudes l/x y RG, ambas ex­
presadas en Á.

En la tabla XI se dan los números de hidratación de las

especies que se hicieron difundir, y en la XIII se resume el efec­

to de la carga y el tamaño sobre el coeficiente de difusión de

partículas a una mismaconcentración de solución de PSSSr;

En la tabla XIV están los D, en soluciones de PSSSr, PSSNa

PBSHy PSSCSa concentración de 7 gr/lOO ml, obtenidos para gluco­

sa y Na.t

De los datos de las tablas V y VI se representaron en la

Fig. XIII los grados de disociación aparentes de PSSSr, a partir

de DNa y DSr°

La Fig. XIVda el factor r/rs para corregir gráficamente
los radios de especies moviéndose en solución, sacados con las

ecuaciones (4.2.2-a) yí4.2.2—c), en función de los rS obtenidos.



_ 82'­

g;_DISCUSIQE_QQÍLOS RESULTADOS;

4Ll Expansión del poliión;

La configuración del polielectrolito en solución varía

con la concentración, y está determinada por un valor G21, que fi­

Ja una probabilidad para cada configuración, proporcional a

expÍ —GEI/kT I.
\ Conociendo G21comofunción de la concentración, se esti­

m6 la magnitud de la expansión con respecto al polímero descarga­

do, para las distintas concentraciones.
Las dimensiones en su estado hipotético de carga nula en

solución acuosa, se obtuvieron por agregado de electrolito concen­

trado, de modode anular los efectos debidos a las cargas de la
cadena.

Para un polímero sin carga, se obtiene una constante , al

representarrq Sp/c en función de ct Este comportamientofué hall¿_
do al hacer las diluciones con soluciones de electrolito de fuer­

za iónica suficientemente alta; Se usó Clasr en concentraciones
0,0l y 0,1; Se tomó comoÜq]del polímero sin carga, el Valor ex­

trapolado a c = O de la curva de NÏSP/c frente a c, con Cl2Sr 0,01
que es prácticamente constante.

Con esc dato,ÜQ]= 0,28 dl/g, y empleando la fórmula

(1.6-i), se calculó<<hí> fi obteniéndose el valor 1.644 Á; El da­
to de Ñ = 555;OOO,se estimó a partir de resultados obtenidos por

Fernández Prini para PSSNa(52); Este peso molecular promedio em­

pleado, es un promedio en peso (MW),por provenir de medidas de
ultracentrifugación.
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Resultados experineutales de (h/ho) sobre PBSSr
—._—._..—_-.—.—_ .. ..— ..

W?sp/b
CC/É

2229.13: 11.1.1.

Expansión de PSSSr medida como (h/hc)

.-. - -a..-_. -v- _ ...._ .. -._ .. ... -.-....

Fuerza iónica

¿5/1

0.00
0.01
0.09
0.16
0.36
0.81

“1

mol/1

0.00
8.50310r
7.50x10­
1.35x10­
3.04x10*
6.84210'

-_..-.- -.—.—.—­

w.1 -.-I. 1.; vr...

4

3

2

2

2

"6523 "3722137m

r--. - _... .

L“ ._ 96.1FM
°(=O.ÁíqmLas! ".H

T.._...._..-. .. - - -.._-._.-_ .. ­

F.,’;:'.'.'.'.- --.....- -'.'. -'.... _ ..
3800
3290
2757
2390
2457
2350
2250
2175
211G

._.- .

h/Ïlfi

5-7410

r.ÉÉÍÏl¿L91«
2.14
2.04
1.74
1.64
1.49
1.3'

L- __- -__..___._

. —.-..._..-. ______.__

Experim.

'Fq.Wq.&“‘ al.“
2.32
2.01
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(35';(‘ó/)/kT calculados para X: 0°
-.- -_..._

ïuerza iónica
mol/ CK; 0.1

Distribución de cottraiones eu soluciones de

C(G/1) a: =O_1(1/cn>

2.12x105
6_35 n

8.47 “
12.71
19.06 u

1/)g (Í)

OO

472

157
118

7

52.5
._-.._-.._. --—.- ‘.._ .. .. _ ..

3.45
0.32 0.46
0.046 0.01
0.0006
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ONúmerosde hidratación a dilución ivfinita

_._.'_-_.__._.-..-.. - -.. _..-..-.... . -....-I_-.._--.._..--..._-.-.._-.---.-..---....--...T_..._
'\ _ i 5 _ í iEspecie i /\a¡ ¡ 3° {Partlcula ¿Eartlcula ¡h

¡..2 —1 —1Ï 2 "¿Uhidrctada l ¿no Iidratada _4. , h l ,6 .nï.--,r-_V,-_-¡_3;___¡_-n._ïr
I z ' i ' ' '

; t o S : l 2

' I A z 1/mol Á ; l/mon

o

Cs 77.2o í — Í 1.19: 0.0343 ¿1. ! 0.0121 a 1.2

Sr+2 59.4o 3 — g 5.10} 0.1546 {1.13 5 0.0036 l 8.9
Glucosa E — ío.a&cmrí 4.69: 0.3010 E — a 0.2120 i 4.

V = F" v ; i

Glicerolf _ ¿(L94xuï% 2.59: 0.0880 ¿ — ; 0.0710 q 1
_ ¡ 5 . , ¡ ¡

--. --..- .. --..v_ - ._. _ . -..-7..- ...--..-_ _ .,_-.-- --..e-.Í. -.--_-A.. .... ¿..m- ..-. - ;... - - - .-- -.. ‘... ...-,..

ri = radio iónico

';:"'.._:."_2'.'.".'.:.'.'.'.".'...T .ÏT'. . 7...: ZIP". .ÉLZZÏHLZ'Ï.'..'.’.'L:‘TFZZ',::_:F;_-::‘:11::::‘
Ea+ É 50.1o , — s 1.84: 0.0838 y g 0.0022 ’ 4.4

+ .

rS = radio ¿e Stokes
V = volúmen nolar

Coeficientes de difusión de disfintas eswccies en soluciones de
noïielectrolitos (C = 7Q/IOOCC)

-u-----n-mrm___n-m-um1_¿_n_..----_..__¿---_n_unu.¡"uw-u__u-n__-_.
r: ‘ _ 5 y 5 E ' ' 5ooluto e I)u 110 .D_ x10 ..Espec1e Dxlo i

' 1.a . 8. . '— I;

cm2 ser-1 I cm seg . cm seg

2335: e 0.930 I 0.746 É Glicerol É 0.934
PSbNa 0.741xz g 0.547 'Glucosa í 0.746

Pssn 0.836 1 0.650 ¡í Cs+ _ 1.041
PSSCS = 0.945 0.887 =g Na+ 1 0.930

’ . É; Sr+2 g 0.210
A :' i

E En soluciones ie P555
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Tabla XIII

Efecto de carga y tamaño sobre D, en solución de PSSSr
(7,115g/lOOcc de solución).

Especie DZIOS-l h Vhidratado DZXIOÏl OL
cm seg ïL/mol cm seg

Glicerol 0.934 1.0 0.0880 - ­
Glucosa O. 746 4’.9 0.. 3010 l - ,­

CS+ 1,041 1_.2 0,0343 1,620 0.64
Na + 0.. 930 4,.4 0.0838 o. 980 0,. 95
Sr+2 o. 210 8.9 0.1646 1.040 0.20

J



Tabla XIV

Difusión de N+

-87­

de c :7g/lOOcc.
a y glucosa en distintas soluciones

l

Soluto I DNaxlos qu’axlo5 ok '13ghcosax105
mol/1 cmzseg-l cmzseg-l omzseg"l

PSSSI‘ 0_.590 0, 930 0.. 980 0.o95 0,. 746

PSSNa o_.33o 0,. 7419e 1,030 o_.72 0,. 647

PSSH 0. 357 0,836 l_.020 0.82 0,650
PSSCS 0.217 0.945 1.065 0.89 0.887

¡e Dato de la Fig. xb(39).



Este tipo de promedio resulta el más conveniente para cal­

cular <h2:>, ya que Ñn lleva a un error por defecto, y iz, obteni»
do de medidas de dispersión de la luz, conduce a un error por ex­

ceso sobre <h2> ‘. l
La aplicabilidad de la ecuación (1.2.1-1) a soluciones de

polielectrolitos, para estimar la magnitudde la expansión del po­
liión está limitada por las condiciones impuestas en la elabora­
ción de la teoria que lleva a ella;

Se vió en 1.2.1 que es requisito indispensable que la ca­
dena sea suficientemente rígida (o cada segmentoestadístico bas­

tante largo), además de 1a densidad de carga no muyalta, comopa­

ra que se'puedan despreciar interacciones entre segmentosestadis­
ticos que no sean primeros vecinos;

Comoel grado de disociación aparente estimado a partir

de medidas de coeficientes de difusión de Sr en PSSSr, cuando toma

su valor constante (FigLXIII), es 0,2 y representa una buena me­

dida del grado de disociación del polielectrolito, se consideró
posible su uso.

El rango de concentraciones en el que se realizó la deter­

minación de<l1>¡/<h¿> que mide la expansión, llegó a ooncentracig
nes no mayores que l 5/100 ml, ó 0,05 N en PSSSr, y el valor de

CK.aparente no llega a ser en esta zona, superior a 0,12. De lo

anterior se concluye que la densidad de carga es lo suficientemen­

te baja comopara que sea aplicable la teoría, a las soluciones de
PSSSr.

Quedapor analizar el otro factor enunciado, la rigidez de la cadg

na, para hacer totalmente aceptable su empleo. Con el MWde
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la sal, y por comparación con los resultados obtenidos por Rice y

Harris (4) sobre determinaciones de Schneider y Doty (5), al hacer

cálculos de la expansión del poliión, sobre ls 5:1 de Na de la ca:­

boxinetilcelulosa, se obtuvieron los valores de longitud del seg­

mento cstafliïtico (bk) y númerode tales segmentos (Zk), que for­
manla cadena. Si la polidispersión de la nuestra sigue una dir­

tribución del tipo de la de Flory.

U = 1,5 MW= 1,5 x 335.000 = 502.500

De HZse obtiene el valor LZ'(pronedio de la longitud del
— o

polímero extendido, según el eje Z): LZ = 10.190 A. Comose conoce

<112>1/2 = 1.644., y sabiendo queO

2 _ 2
ha “ Zkbk

3’ L = Zkbk

se obtienen los valores bk = 265; y Zk = 38,4.
Con esos resultados se puede esperar concordancia entre el cálculo

teórico y la medida experimental de la exnansión (1.2.1).

La ecuación l.6—i permite evaluar dimensiones Holcculares

a nartir de medidas de kw y tal comofué deducida es aplicable a
macronoléculas sin carga. Si se la emplea para soluciones de poli­

electrolitos, se cometeun error que consiste en deSpreciar las in­

teracciones electrostáticas entre Segwentosdel noliión.

Estas llevan a un Layor estiramiento que si no contuvieran

cargas, de nodo que los valores reales de exnansión, serán algo ma­

yores que los que da la fórmula; se la aplicará cono aceptable, de­
1Lido a que 1a densidad de carga de la cadena es baja.



1La relación entre viscosieed reducida y di ensión de las

cadenas es estricta ente válida, solo a dilución infinita, nero nug

de usarse conn:rativa:ente í concentraciones no nulas, nara estim
na variaciones relativas con la c0ucontreción. lesvltarán ilus­

trativos los alores obteniáos, mientras no se llegue a concentra­

ciones en las que las interacciones internoleculares afecten apre­

ciablenente los resultados de (112>.

Eisenberg (46) empleó esta ecuación (l.6—i) para calcular

valores de <h2:>1/2 usando q7sn/c en vez deLa7], en concentracionesi

distintas de cero, v en el nresente trabajo se la utilizó nara de­

ternincr la exnansión observablc, hasta concentraciones de l 5/100

nl ó 0,05 N. Conolos resultados de viscosideles y coeficientes de

difusión perniten estimar que las cadenas no llegan a acercarse

tanto cono nar: afrctar el conncrtaiiento hidrodinánico del medio,

hasta unos 2 g/lOUnl ó 0,1 equivalentes por litro (4.2.1), la re­
leción 1.6—idará buena idea dc la distancia cuadrática media entre

extrenos de las cadenas,<<h2>'1/2, comofunción de la concentración,

El valcr obtenido eX'xerimentalnente para (112) 1/ (112 >1/2’
par? las concentraciones en que fué estimado anarece en la tagla

VII y Fig XV.

Las integrales que ïiuurzn en la íórnula 1.2.1-4 fueron

calculadas numéricatente, y los resultados de anlicar la ecuación

l.2.l—1 para seis fuerzas iónicas di"erentes, y grados de disocia­

ción O,33 y 0,1, se muestran en la tabla XIII. A los efectos de con
nararlos, se agre¿aron a ella los resultados exnerinentales de

h/h , calculados de ncüidrs de viscosidad.
D
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La buena concordancia observsda para 0L: 0,1 está le acuer
vdc con el grado de disociación aparente encontrado para Pbb”r a

partir de determinaciones de coeficientes de difusión de Sr (Tabla

VI, Fig. XIII).

No se estimó le nediïa de la exnansión para mayores valo­

res de‘X , ya que las energias electrostáticas de repulsión entre

se mentos estadísticos vecinos, G21(5 ), obtenidas mediante la fórm
mula 1.2.l-n, resultan excesivamente altas si se las ocupara c n

las correspondientes a o(= 0,1 y (X: 0,33. En ese caso la expan­

sión previsible sería sumamenteexagerada. Lcs datos de esas mag­

nitudes, en unidades de kT, se ven en la tabla XIII para ‘X= O.

Para otros valores del ángulo, la variación notada en G21 (5') con
la fuerza iónica y el grado de disociación, ocurre en 1a mismadi­

rección que para X = O.

Resulta sorprcndente que, a pesar de las aproximaciones

que se aclaró que debian introducirse nara la aplicación de la teo»

ria y el ennleo de la fórmula 1.6-i a concentraciones no nulas, los

valores de h/ho, se encuentren en tan buena concordancia con los
nrovenientes de los resultados experinentales, y sea justamente pa­

ra el grado de disociación hallado por otro método. Ello podría

tomarse comoprueba de que las suposiciones hechas para justificar

su uso, son realmente apropiadas, con; imagen del sistema.

Por último, se emplearon los valores de 21(parámetro de

Debye-Hückel) para calcular el espesor de la atmósfera iónica que

acompañaal poliión, suponiendo que contribuyen a la fuerza iónica

de la solución, solo los contraiones libres, correspondientes al
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grado de disociación tomado. Esa es también la forma en que se

calculó ZC,para la estimación de la expansión.

Se eligió OC: 0,1 y se compararon los resultados de lflx

en Á, con los valores de RG(radio de giro) a esas concentraciones,
suponiendo válida la ecuación (1.6-g) y empleando como<:h2>los
provenientes de medidas de viscosidad (Tabla X"). Aunqueeste

tipo de cálculo no es riguroso, permite estimar el orden do magni­

tud de RGy comparandolo con 1A! se llega a la conclusión de que
cada poliión encierra en su dominio, la mayor cantidad de los con­

traiones que se requieren para neutralizarlo. Tambiénpuede ver­
se que esto deja de ser válido a dilución infinita, ya que lfix au­

menta indefinidamente, mientras que RGestá restringido por las
uniones que existen en el esqueleto de la cadena.

De ese modo, las interacciones entre cargas móviles y poliión dis­

minuyen con la dilución, comoconsecuencia del aumento de las dis­

tancias promedio, y determinan el aumento de las fuerzas intramo­

leculares de repulsión, que llevan a la expansión.
412 CoeÍicientes de difusión.

Durante el proceso de autodifusión de iones en solución

de polielectrolitos, existe un conjunto de factores que conducen
a una forma especial de la curva de D en función de la concentra­
ción.

Se ve que es importante, entre estos, la carga de la par­
tícula hidrodinámica, su tamaño, la viscosidad de la solución, ctc.

Conviene separar en lo posible estos factores a fin de
medir la influencia de cada uno de ellos y su peso relativo.
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Comose encontró que cualquiera sea la especie iónica que

difunde, el gráfico dc D en función de c es aproximadamente el mis­

mo, resultó de interés estudiar además el comportamiento de una

partícula sin carga difundiendo en ese medio y dentro del mismo

rango de concentraciones (comparar Fig. IX, Xb y XI con XII).
La elección de la zona de concentraciones enla que se me­

dirían los diversos coeficientes de difusión, se hizo en base a
los resultados de viscosidades: se extendió hasta valores algo su­

periores a los correspondientes al minimoencontrado en “7sp/c,
frente a c (Fig.V) que corresponde a una estructura dada de la so­
lución.

La partícula sin carga que se empleó fue glucosa, marcada
radiactiVamente en uno de sus átomos con C14; La disminución con­

tinua de D con el aumento de c permite suponer que existe una di­

ficultad creciente al movimientode la partícula.
Por simples consideraciones hidrodinámicas sería razona­

ble predecir una menor movilidad con el aumento de la viscosidad,

aunque según Wang(40) ambos efectos están vinculados al mismo cau­

sante, que seria la "obstrucción", creciente con la concentración,
por parte del soluto. Comparandolas Fig. IV y XII, se encuentra

concordancia entre lo previsible teóricamente y los resultados ex­
perimentales.

En el flujo viscoso, la distorsión de las lineas provoca­

da por particulas grandes, introduce una componenterotacional al

movimiento; en el fenómeno de la difusión se manifestaria comoun

alargamiento de la longitud efectiva que recorre la especie.
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E1 tratamiento matemático es formalmente análogo al dis­

cutido por Fricke (41) en relación con la conductancia de la san­

gre, donde existen corpúsculos que obstruyen el plasma, Se trata

de obstáculos sin carga de tamaño mayor que las partículas de sol­

vente y en movimiento, y la especie cuya difusión le interesa, es­
tá formada por iones. La fuerza que produce la migración es debi­

da a un gradiente de potencial eléctrico aplicado a la solución y
no hay interacción iónica entre la especie que difunde y los obs­
táculos,

En el caso de la glucosa, difundiendo en un medio obstru;
do por partículas grandes y con carga, tampocohay interacción

electrostática, y el movimientode la partícula se debe a la agi­
tación térmica, El resultado es independiente del tamaño de los

obstáculos (supuestos elipsoidales) y es comparable al obtenido

por Einstein (12), (29), cuando la fracción en volúmen Q de los

mismos es pequeña;

g;g;g;ggjusión de iones
Cuandola partícula hidrodinámica lleva carga la situa­

ción se complica, y no hay teorias que vinculen cuantitativamente
la movilidad del ión con la viscosidad del medio, si ésta se ve
determinada por especies macromoleculares cargadas, En este caso,

además del mencionado efecto de obstrucción, hay que tener en cuen­

ta la interacción electrostática entre la especie móvil y los obs­
táculos fijos, que también varía con la concentración.

Cuandoun ión difunde en soluciones de diferentes concen­

traciones de un electrolito simple, se observa una disminución
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contínua de D con la concentración (Tablas V y VI, columna encabe­

zada D°), debido al aumento de la viscosidad del medio y a las in­

teracciones con la atmósfera iónica (efecto relajación).
Comoconsecuencia de las cargas que lleva la cadena del

poJíión, ocurre una distribución desigual de los iones positivos
y negativos en la solución, que genera una "doble capa eléctrica".

Alrededor de una varilla poblada de cargas negativas, existirá una

franja de la solución, en la que la concentración de iones positi­
vcs será mayor que la de negativos. Mientras los primeros son

atraídos por las cargas fijas, los segundoseran repelidos. El
efecto debido a las fuerzas eléctricas es parcirlmente compensado

por la agitación térmica de los iones, causando un ensanche de la

zona con partículas móviles, que lleva a la formación de una "capa

difusa" de contraiones, junto a la formadapor las cargas fijas so­
bre la cadena.

Una teoria que permite calcular aproximadamentela dis­

tribución promedio de carga en la solución, y la función potencial

sobre la fase no móvil (poliión, metal sumergido en un electrolito,

coloide con cargas adsorbidas, etc), se debe a Gouy (45), Chapmai

(44) y Debye-Hübkel (45), y se basa en la aplicación de la ecua­

ción de Poisson al sistema, según un modelo convenientemente sim­

plificado; La extensión de la doble capa se calcula comola in­

versa de x (l,2.l—g), de la mismaforma que en la teoria de Debye­

Hückel para electrolitos simples, se determina el espesor de la
atmósfera iónica.

El potencial de la doble capa decae exponencialmente con
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la distancia a la cadena cargada, llegando a cero en el seno de la
solución.

En una teoria algo más elaborada, debida a Stern (55), se

tiene en cuenta la dimensión no nula de los iones: el potencial de

la doble capa entonces no cae comouna función exponencial negati­

va de la distancia, sino en forma lineal entre la capa fija y la

primera de iones adsorbidos, y más lejos el comportamiento es el
mismo que en la teoria de Gouy-Chapman.

Si dos o más de estas doble capas se dejan interactuar, de

modoque sus potenciales se superpongan parcialmente, la carga de

ambas superficies deberá disminuir, comose ve más claramente si

se imagina un acerCaniento total, que lleva a la desaparición de

las doble capas en cuestión. Otra forma de arribar a esta conclu­

sión es sabiendo que la repulsión aumenta al acercarlas, entonces

la forma de superponerlas es por medio de una neutralización gra­

dual de las cargas, que se logra fijando iones de la capa difusa.
Si esa transición de iones de la Solución a la superficie

cargada tiene una energía de activación, el reajuste de la carga
será lento y se podrá suponer que la densidad de cargaumantiene

prácticamente constante, independientemente de la distancia entre
los planos cargados. Ciertos fenómenos obserVados en procesos ekr­

troliticos (sobretensión, por ej), sugieren la posibilidad de que
exista esa barrera de energía para el intercambio de iones entre
las dos fases de la doble capa. La principal consecuencia de la

interacción en este caso, en vez de la reducción de la carga, es
un incremento en el potencial sobre las partículas cargadas que se
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acercan, y lleva comoen el caso anterior, a una repulsión;
El incremento en el potencial en la solución encerrada

entre dos dobles capas, permite a un ión de una de ellas, alejar­

se hasta la otra sin ser atrído con gran fuerza por ninguna de las

dos, e ir moviéndose de una a otra cadena, en un sistema formado

por poliiones cuyas doble capas se suporponon. Cono un ión que

difunde en esta solución no necesita entonces moverse a lo largo

de una dada cadena, sino que salta de una a otra, su movilidad en­

tre dos puntos aumenta porque el camino que debe recorrer es menor

o menos sinuoso, comoconsecuencia de la superposición de los po­

tenciales debidos a cadenas vecinas.
¿211.1 Difusión de Na+1 Sr+2

En zonas diluídas, DNayDSr disminuyen con el aumento de
concentración de PSSSr (Fig. IX y XI). Comoel ancho de la capa

de contraiones cerca del poliión disminuye al aumentar la concen­

tración, la interacción se hace más fuerte y por lo tanto disminu­
ye el coeficiente de difusión de iones-áe—ieaes de signo contrario
a 1a cadena.

Si se comparan las figuras antes mencionadas, se nota que

este efecto es más pronunciado sobre DSr que sobre DNa.
El hecho de que Na+ difunde en PSSSr, lleva a que se vea

afectado por la atracción de la cadena, recién a mayores concen­
2. . + .trac10nes, porque los contraiones Sr neutralizan muchola carga

al acercarse al poliión, y la que queda libre influye menossobre
el ión de carga_+l que sobre el de carga-+2 (mínimo de la curva

de DSr en 1,6 y de DNa en 2,5 g/lOO ml).
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Esta distinta interacción entre la cadena y los iones que
difunden se evidencia a través de los oi, calculados comogrado de

disociación aparente, empleando el método de Wall y Col (51). Se­

gún ól, se supone que las movilidades de contraiones en soluciones

de polielectrolitos se verán afectadas respecto de las que presen­
tan en soluciones de electrolitos simples, deigual fzorza iónica,
solo por "asociación de contraiones" con las cadenas. Arriban a

que: q

__ DJ = >09: =DO¿Ï3'CT
_33:- lb t b X2

que es la ley de Fick en la que aparece además el términocx.

CT = concentración total de iones radiactivos (tanto libres, como
unidos en las cadenas).

flujo total de iones radiactivos al tiempo t.c4 ll

o(= grado de diSOCiac1ón aparente = ción/CT.“
= concentración de ión radiactivo libre.

Comoel D medido en solución de un polielectrolito es de­

bido a los iones libres, surge que:

Dión =°¿Di°ón

donde Dian es el coeficiente de autodifusión del ión en una solu­
ción de electrolito simple de igual fuerza iónica que 1a del poli­
electrolitos

Entonces 04mide la interacción entre la cadena cargada y

la especie que difunde y sólo da idea del grado de disociación de

la sal, cuando el ión que difunde y el contraión del polielectrb­
lito son la mismaespecie (Tabla VI).
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Esta conclusión surge de comparar las tablas V y VI, don­

de se ve que en la misma zona de concentraciones, los valores de

CKobtenidos a partir de DNay DSr son muy diferentes (ver Fig.
XIII). Si se interpretan comouna medida de la interacción entre

el poliión y el ión que difunde, resulta explicable que oLsea mu­

cho menor para Sr que para Na, ya que como su carga es mayor se

verá más retenido por la cadena (a mayor interacción, menortx),

La disminución de D de Na’r y si?2 se puede interpretar,
según Kitchnner y otros (47), (48), comouna disminución de la mo­

vilidad de contraiones a lo largo de las cadenas ("difusión sobre

las cadenas"), por aumentode las fuerzas atractivas.
Cuando aumenta la concentración llega a obtenerse un va­

lor minimo en D y luego va aumentando. Este efecto se puede inter­

pretar en términos de lo visto sobre interacción de dobles capas:

al acercarse las cadenas sus potenciales se superponen, y aumentan
en la región que ellas limitan.

Un ión en esa zona puede moverse de una cadena a otra,

sin sufrir diferente atracción con la distancia, ya que la Varia­
ción del potencial es muchomenor que cuando no interactuaban y
tendía a cero con la distancia a la cadena. El aumento en D se

interpreta comouna transición de "difusión sobre las cadenas" a

"difusión en el volúmen" (48), que lleva a un acortamiento del ca­

mino que recorre el ión al moverse, y a un aumento aparente del

coeficiente de difusión. NueVamentese nota que DSr es más sen­

sible a este efecto, que DN ambos en PSSSr.a,
La combinación de esta tendencia de 3 a aumentar con c,
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más la que se analizó antes, que llevaba a una disminución, es lo

que justifica la presencia del mínimoobservado.

A mayores concentraciones priva el aumento con la concen­

tración, hasta que el efecto tortuoso, debido a la obstrucción del

camino por parte de cadenas que se entrecruzan, conduce a una nue­

va disminución en D. Ésta se manifiesta más sobre DST, debido a
que la partícula hidratada de este ión tiene un volumen mayor que

la de Na-t NueVamente,la causa que origina esta mayor sensibili­

dad de DSr a las variaciones de concentración, es debida a su ma­

yor carga, por ser la deterninante de su mayor número de hidrata­
ción, comopuede verse en 4.2.2.

Otra forma de interpretar el aumento de D con c a la de­

recha del minimo(49), es en términos de una redistribución de

contraiones, de zonas de elevado potencial (cerca de las cadenas)

a otras de menores valores. Cálculos hechos sobre PSSNa(50), se­

gún el modelo mencionado (49), debido a Lifson y Jackson, llevaron

a que la fracción de iones libreso capaces de difundir, varía con
la concentración de la misma forma que D. El aumento encontrado

en la fracción de iones libres, a una distancia bastante grande de

las cadenas, permito suponer la posibilidad de que los contraiones
se mueVande una a otra cadena. Esta conclusión equivale a la men­

cionada transición entre "difusión sdbre cadenas" y "difusión en
el volúmen", sin suponer la superposición de potenciales.

Esa suposición, sin embargo, no necesita hacerse en for­
ma explícita, ya que en la elaboración de su modelo, Lifson y
Jackson describen al contraión difundiendo en un campoelectrostá­
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tico periódico estacionario, constituido por las cadenas del po­
liión. La separación entre las mismas, a las que trata matemáti­

camente comoplanos paralelos cargados c; interacción, depende de

las dimensiones macromoleculares y la concentración de las solu­

ciones, y es tal que existe superposición entre los potenciales
creados por planos vecinos. De esta manera la interacción de do­

ble capas está incluida en la deducción del Valor del potencial,
y de los cálculos a partir del modelo, es que surge la existencia
de una redistribución de contraiones.

Luego, la comparaciónentre las dos interpretaciones da­

das al aumento de D con c, sirve para controlarlas mutuamente.

Los mismos cálculos, aplicados a PSSSr no fueron hechos,

en razón de que el resultado debe coincidir con los obtñnidos para

PSSNa ya que la forma de DNa, DNa

y DSr en PSSSr (comparar Fig. Xb con IX y XI). Es entonces bas­

en PSSNa es muy parecida a la de

tante razonable que la citada redistribución ocurra también para
PSSSr.

Resulta posible suponer que esa redistribución de contra­

iones es, en parte, la responsable del aumento de "lSp/c a Concen­
traciones mayores que 7 gr. de PSSSr por lOO ml de solución, ya

que si aumentanlas distancias entre poliiones y contraiones, la
presencia de un mayor número de cargas sobre las cadenas llevaria

a un aumento de las fuerzas viscosas que ocurren entre ellas.

Existe una evidencia en el sentido de que tanto el aumento en la

viscosidad reducida, como en los DaNa

en las interacciones electrostáticas dentro de la solución, y es
y DSr se deben a un cambio
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que en la curva de D en función de c para la glucosa no se encuen­
tran inflexiones.

En ésta, la única influencia observable es debido a la
obstrucción y aumento de tortuosidad del medio con la concentra­
ción.

A concentraciones del orden de 7 gr/lOO ml se observa una

constancia en DNay DSr y luego una di minución. Comocoincide
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 explicar la disminución
posterior de D con la concentración por el aumento de tortuosidad

del medio, que comienza a tornarse el factor más importante a par­
tir de esas concentraciones. Esa es la explicación habitual cuan­
do D decrece continuamente.

En resumen: la obstrucción del medio, lleva a una dismi­

nución contínua de D con la concentración. Si la partícula que

difunde tiene carga, su efecto será una disminución de D con c por

atracción de la cadena, hasta que se producen interacciones inter­
moleculares con el aumento de c, que llevan a un mayor D. Final­
mente el efecto tortuoso conduce a una monótona disminución de D.

Sobre las viscosidades reducidas se distinguen dos tipos
de influencias: las fuerzas intramoleculares aumentancon la dilu­

ción en zonas de c menor que 2 g/lOO ml. La expansión producida

por el aumento en el grado de disociación, se vió en 4.1 que deter­

mina el aumento de"? S:p/c al disminuir la concentración.
A c mayores, las interacciones intermoleculares, llevan
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a un aumento en O‘Sp/C, de modo que no hay una relación directa

entre tanaño y "25p/c, que sólo es rigurosamente válida a dilución
infinita. Este tipo de interacción entre segmentos de cadenas ve­

cinas, debe en parte verse aumentadopor la presencia de cargas,
ya que a concentraciones del orden de 5 g/lOO ml el grado de diso­

ciación aparente de PSSSr llega a un Valor 0,2 que permanece cons­

tante al aumentar o, y algo después, en 7 g/lOO ml comienza el au­

mento de q7813/0.
El hecho de que a mayores concentraciones (8 g/lOO ml),

el DSrcomiencea disminuir nonótonauente lleVa a la conclusión de
que la tortuosidad del medio pesa más que la superposición de po­

tenciales, sobre la movilidad de iones y debe ser también respon­

sable del aumento en “Psp/c notándose por ello que a partir de
8 g/lOO ml importa más la presencia de anudamientos entre cadenas

vecinas, que la posible interacción de tipo electrostático entre
ellas.
4L2t2 Cálculo del volúmen aparente 14N€_dgihidratación;

A partir de medidas de conductividad y coeficientes de

difusión, experiencias por medio de las cuales se estudia el com­
portamiento físico-químico de especies moviéndoseen solución, se

pueden sacar conclusiones respecto del volúmen aparente y número

de hidratación de la partícula hidrodinámica.
La ecuación de Stokes-Einstein permite calcular el radio

de una partícula sin carga, conociendo su coeficiente de difusión;
Esta ecuación vale a dilución infinita, y el resultado obtenido
corresponde a la partícula solvatada:
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I‘S= kT
6 fi W? Da,

r = radio de Stokes;s
Se puede extender a particulas que lleVan cargas, y de­

terminar sin necesidad de conocer Da: empleando el valor de la con­

ductividad iónica ;\a), de la especie, a dilución infinita. La re­

lación entre Dooy ¡im)está dada por la ecuación de Nernst (42):

1%; = ïlL&ü— (¿eran
F2 ¡di

Se puede extender a concentraciones finitas, si se reem­

plaza ;&wpor la movilidad iónica a la concentración deseada. Re­

emplazándola en (4.2.2-a) para la temperatura de 25°C se obtiene:

rs(K) z 0,820 ¡al H (4_2.2_C)
Roc(0111252-4. eq.-l)"'z (poisse)

Para radios de unos pocos Á, la partícula que difunde y

el solvente son aproximadamente del mismo tamaño, de modo que no

s estrictamente válida la fórmula de Stokes (4.2.2-a), que supo­(D

ne a la partícula moviéndose en un medio “contínuo”. Eso es cier­

to cuando el radio es varias veces mayor que el de las particulas
del solvente.

Existe la posibilidad de salva: este inconveniente, usan­
do los resultados de experiencias (54) (55) realizadas con sales

de amoniocuaterlario, de tamaños diferentes y bien conocidos.
Las sales de tetraalquilamonio empleadas, sirvieron muy
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bien para corregir empíricamente la fórmula de Stokes, porque se

pueden obtener especies de distintos tamaños cambiando los grupos

alquflicos, sin aumentarla carga, y resultando partículas Simó­
tricas y suficientemente grandes comparadascon las partículas de
solvente.

Para iones de radio mayor que SÁla ecuación 4.2.2-a da­

ba el mismoresultado que podía obtenerse por algún otro método

seguro. Cuandoel valor era menor, se lo pudo corregir multipli­

cando por el cociente r/rs, donde r es conocido y rs se obtiene de

la ecuación de Stokest La curva de r/rS en función de rS se pue­
de ver en la Fig. XIV.

En el presente trabajo se calculó el radio hidratado de

las especies cuya difusión se estudió, usando las ecuaciones
4.2.2-a y c . Los datos de coeíicientes de difusión, o de con­

ductividad iónica a dilución infinita en agua, se sacaron de ta­
blas.

Una vez calculado el r8, y luego corregido mediante el

gráfico de r/rS vs.
rS (Fig. XIV), se calculó el número de hidratación de las

especies. Para ello se obtuvieron de tablas los radios de las

partículas no solvatadas, ri, y para glucosa y glicerol se emplea­
ron datos de volúmen molar de esas sustancias en ausencia de agua.

El número de hidratación se calculó restando el volúmen de un mol

de la especie sin agua, al volúmen molar de la mismahidratada, y

dividiendo por el volúmen normal de un mol de agua; se despreció
la variación que sobre este último introduce la electrstricción
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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, Hamery Wood

(56) a partir de determinaciones termodinámicas, Ellos calculan

teóricamente coeficientes de actividad de glucosa y glicerol en
solución acuosa suponiendo distintos radios, y diferente tipo de
interacción con el solvente, y los comparancon resultados experi­

mentales, La mejor concordancia, corresponde al caso de comporta­

miento ideal de las soluciones, y el radio de las particulas, en­
pleado para el cálculo, lleva a un númerode hidratación 5 para

glucosa y 1,2 para glicerol (comparar con tabla XD,

En esta tabla se muestran los datos a partir de los cua­

les se determinaron los valores de h para las partículas Na‘, 05+,

Sr*2, glucosa y glicerol y los Valores resultantes del cálculo;

En el caso de glucosa, el dato de.Qm sacado de tablas

(57) es 0,68 x 10"5 cm2 seg-l, y el que se obtiene de extrapolar

los obtenidos en soluciones de PSSSr, a concentración nula, es

2,0 x 10-5 cm2seg-l; Se puede atribuir la discrepancia a que la

glucosa empleada, contenía portador en cantidad tal que causó un

aumento en D debido al gradiente de concentración entre la solu­

ción inactiva y la activa. Para el cálculo de h se usó el dato
de tablas.

4,2;ñpfiiggto del volúggnpy la carga de la partícula hidrodinámica
La influencia del grado de hidratación de una especie que

difunde, se manifestará durante el rango completo de concentracio­
nes .
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ComoD = gg_, donde f es el coeficiente de fricción, que

es función del tamgñode la partícula hidrodinámica, las especies

muysolvatadas, por su mayor tamaño, serán más sensibles al efec­

to de obstrucción del medio, que a cualquier concentración se su­
perpondrá a los efectos electrostáticos mencionados;

Se puede esperar, entonces, que particulas de la misma

carga pero con distinto grado de hidratación, presenten curvas si­
milares de D comofunción de c, pero desplazadas según el eje de

las ordenadas; Este comportamiento se encuentra experimentalmen­

te en electrolitos simples, y debido a que, por ej: las curvas de

DNaen ClNa y DJS en Cle, son paralelas, se puede suponer que el
grado de hidratación no variará sensiblemente con la concentración.

Teniendo en cuenta este hecho, resultó interesante compa­

rar los coeficientes de difusión de diferentes especies en la mis­

masolución de polielectrolito, en la zona de concentraciones don­
de el efecto determinante de la forma de la curva de D vs,c, es
la obstrucción.

Esta zona para PSSSr, es a partir de los 7 g/lOO ml; Los

datos obtenidos en esta región fueron los D de glucosa y glicerol
2 comoiones hidrata­comoparticulas sin carga y de CS+, Na+ y Sr?

dos, y se muestran en la tabla XIII junto con otros valores que

son de interés en la interpretación de los resultados;
Se ve que la glucosa difunde más lentamente que el gli­

cerol, como se podia esperar de acuerdo a su mayor grado de hidra­

tación, y que entre los iones se obserVa también esa corresponden­

cia, en el sentido de que los más hidratados son menos móviles,
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debido a su mayor volúmen volar aparente, V;

A pesar de lo directo de la relación, no puede asignarse

solo a la hidratación, la secuencia relativa de los D observados,
Comparandolos V que figuran en la tabla XII, se encuentra que V

(glucosa) es casi el doble que el de Sr*2, y que a pesar de ello

la movilidad de la glucosa es tres veces mayor que la de Sf’a.

El volúmen molar de glicerol en solución acuosa es mayor que el

de Na+, 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

55*2 resulta el factor determinante del valor bajo que se observa

en D a cualquier concentración finita; En el caso de glicerol

—Na , se ve que la carga no influye tanto comofactor retardador

del movimiento de la partícula, pero que Na+es algo retenido por

la atracción de la cadena,
El númerode hidratación de un ión está ligado a la car­

ga y el radio iónico del mismo: un ión pequeño tendrá una densi­

dad de carga mayor que uno grande a igualdad de carga, y debido

al efecto polarizante que ejercerá sobre los dipolos del agua, su
número de hidratación será mayor. Del mismomodo, a igualdad de

tamaño, la carga grande determinará el mayorpoder para solvatar­

se; Es por ello que Cá+ está menos hidratado que Na+ , y por lo
tanto su D es mayor;

El efecto que la carga del ión tiene sobre el valor de

D, se puede aislar del debido al tamaño, comparando los Valores de

OLaparente, ya que se calcula comocociente entre D, en solución

del polielectrolito, y D° , en solución de electrolito simple de
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igual fuerza iónica, en las que el n mero de hidratación será el

mismo. El oLobtenido para Sr (Tabla XIII) es indice de una fuer­

te interacción con la cade a. Al comparar Na* con Cs+ resulta que

a igualdad de carga, la interacción estima a a travós de 0L, es

bastante diferente; se puede justifiCar, en base a experiencias
(58) que indican que Cs+ se fija específicamente sobre superficies

cargadas, comoresulta en este caso con la cadena. El ión Na+ in­

teractúa poco con las cargas del poliión, que debido al bajo gra­

do de disociación del PSSSr,<M.=0,20, parece bastante neutraliza­
++

do por los contraiones Sr.

4.5 Difusión de Na+4y glucosa en soluciones de PSSH1 algunas de

sus sales.
Se hizo difundir NaÏ y glucosa en soluciones de PSSHy

de sus sales de Na , Cs* y SÉ2, a fin de medir la influencia que

tiene el contraión, sobre la movilidad de especies en solución.
En cuanto a la interacción con la Cadena, se podrá apreciar el di­

ferente efecto de "pantalla" que ejercen He', Na+, Cs+y 8:2 cam­

biando el grado de disociación del medio, que se traducirá en

cambios sobre DNa.
Se emplearon soluciones de igual concentración (7 g/lOO

ml) de modo que se mantuviera la misma fracción en peso de obstá­

culos fijos, y que correspondiera a una zona donde el principal
factor determinante de D fuera la obstrucción. Se supuso que cam­

biando el contraión, se producirian modificaciones en la estruc­

tura de la solución, debido a que en algunos casos los enrollamion­
tos de las cadenas serian mis o menos compactos que en otros y
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ello podria incidir sobre los valores de Dpara la'glucosa.
Los resultados, resumidos en la tabla XIVpermitirán apre­

ciar la magnitud de esas modificaciones.

A partir de los resultados experimentales, y con los DEL,
calculados de medidas de conductividades en ClNa, a iwual fuerza

iónica, se obtuvieron Valores de d—, que dan una medida en la in­

teracción entre la especie que difunde y la carga residual sobre

la cadena. En el caso de Na difundiendo en PSSSr, debido a la fue;

te interacción contraión-cadena, la carga remanente sobre ósta se­

rá baja, de modo que influirá poco sobre DNa.
Ello es lo que lleva a un valor de 0L: 0,95 que significa

que Na+ se mueve en PSSSr como si la carga del poliión no lo retu­
viera.

El Valor de u.obtenido de la difusión en PSSCStambién

indica un buen apantallamiento de la cadena por parte del contra­

ión. La justificación estará, igual que en 4.2.5, basada en la in­
teracción no-electrostática de Cs+conel poliión, pero se ve, como
antes, que no es tan fuerte comola encontrada en PSSSr.

EH.GL=0,82 para la difusión en PSSHindica más atracción

de Nafpor la cadena que en los casos señalados antes, por un aumen­

to del carácter iónico en la interacción cadena-contraión, que im­
plica mayor carga sobre la misma. En PSSNaeste carácter lleva a

la mayor disociación de la sal, que se manifestó en d.menor, cal­
culado como D Na/D° Na.

Los resultados dados para glucosa, permiten suponer que

el cambio en la solución, que surge del distinto efecto de panta­
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lla de los contraiones, hace cambiar la tortuosidad del medio,

Asi en las sales mejor neutralizadas (PSSSr y PSSCs) la glucosa

difunde más que en las más disociadas (PSSHy PÉSNa).

Se podria justificar, si se admite que aún a la concen­

tración de la experiencia, (78/100 ml) la presencia de cargas sobre

la cadena lleva a estructuras menoscompactas y por consiguiente,

hace más tortuosa la solución. Este efecto, debido a la estructu­

ra del medio, también se manifestaría en la difusión del Na+ , y

resultaría medidopor Déjunto al de la carga de la cadena. No pa­

rece muyclaro, sin embargo, que siendo ol mayor de los d.el que

se obtiene en la sal de Sr, el mayor D para glucosa ocurre en

PSSSCS.

Una tentativa de explicación se podría basar en el hecho

de que, a la concentración en estudio (7 g/lOO ml), DNaen PSSSr
(Fig. IX) no muestra signos de comenzar a disminuir y probablemen­

te haya superposición de potenciales de cadenas vecinas, que lle­

ven a un aumento de D a que no se manifiesta sobre D de glucosa.N

Si se comparan las Fig. IX y Xb, se podrá tener una ima­
gen de la forma en que el efecto pantalla es ejercido por el con­

traión a lo largo de un amplio intervalo de concentraciones.
E' L u e ,n la c rva d DNa

menor concentración empleada es de l g/lOO ml, y no llega a notar­
en función de c de PSSÏa (Fig. Xb), la

se la presencia del minimo, que en la Fig. IX se observa en 5 g/

lOO ml. Comoel valor a concentración nula es 1,555 x 10-5 cm2

seg_l (4.2.24b), significa que entre c = O y c = l g/lOO ml se de­

be verificar una disminución en D, desde 1,355 a 0,62 X 10-5 cm2
seg_ .
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Cuando Na+ difunde en PBSür la disninución entre 1,555 y 0,81 X166
cm2 seg, que corresponde al minimo de D vs. c, ocurre al ir de

c = O a c = 5 g/lOO ml.

La menor brusquedad en la disminución de D con el aumen­

to de concentración, se puede atribuir al mejor efecto de pantalla
ejercido por los contraiones Sr}2.

En el caso anterior los Na+no neutralizan tanto la cade­

na al acercarse a ella por el aumentode la concentración, y los

iones Na+ difunden más lentamente. Del mismo modo el posterior

aumento de D, que se atribuyó a superposición de doble capas veci­

nas, se nota antes cuando la sal es PSSNa.

El valor máximo al que se llega en c = 7 g/lOO ml es más

nitido en ese caso, ya que a igualdad de tamaño (Na+ hidratado en

amboscasos), la carga residual sobre la cadena en PSSNapor ser

mayor que en leSSr, en que está más apantallada, ayuda al efecto

de obstrucción disminuyendo D a partir de concentraciones menores.

Durante todo el intervalo de concentración abarcado, se

nota que DNa es menor en soluciones de PSSNa que de PSSSr, porque
la cadena tiene en ¿1 una mayor carga residual.
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De la discusión de los resultados se puede sacar el siguiente con­

junto de conclusiones:

a) En lo que se refiere a la expansión del poliión se obtuvo la va­
riación de las distancias extremo-extremo de la cadena con la

concentración, encontrándose que el comportamiento de las solu­

ciones corresponde a un grado de disociación de la sal OL:0,1J

b
V A partir de medidas de coeficientes de difusión de glucosa en

soluciones de PSSSr, se comprobó que el único efecto determinan­

te de las variaciones con 1a concentración, es el debido a la

dbstrucción por parte del polielectrolito disnelto.

Vc Los datos de difusión de iones condujeron a que los efectos de

la carga son muchomás importantes que la obstrucción, a concen­

traciones menores que 7 g de PSSSr por lOO m1 de solución.

En la zona de menor concentración se observó que D disminuye al

aumentar c, porque se acortan las distancias entre contraiones

y cadenas, y las cargas sobre éstas, retardan más el movimiento

de los iones que difunden. Cuandolos poliiones se acercan por

un aumentode concentración, la superposición de sus potenciales

lleva a una distribución de iones más lejcs de las cadenas, que
conduce al acortamiento del camino efectivo a recorrer durante

la difusión. Esto se traduce en un aumento de D. A concentra­

ciones mayores aún, importa el efecto de obstrucción, y el entre­
cruzamiento de cadenas vecinas conduce a una disminución monóto­

na de D con la concentración.
2

d) Comparando D para Na+ y Sr+ , se observó que una mayor carga de­
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termina mayorsensibilidad a los efectos electrostáticos s
dos.

La influencia que ejerce el tamañode la partícula hidrodi

es que se torna más sensible a la obstrucción cuanto mayor

volúmen.

El empleode distintos contraiones permitió establecer dif

cias en la interacción de cadenas con iones que difunden,

trándose que cuanto mejor apantallada está la carga del po

la interacción electrostática con el ión que difunde es me

Esa mayor neutralización de las cargas de la cadena hace q

configuraciones sean más compactas y la obstrucción que of

al movimiento de especies sea menor; esto se estableció a

de coeficientes de difusión de glucosa, (sin carga) en sol

de PSSHy varias de sus sales.

,‘)
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NOMEHCLATURA

b longitud de un? unión (Á).
b " de un elemento de ordene estedistica.
c concentreción (g/lOOcc).
d densiopd (g/cc).
o " del solvente.
o coeficiente de difusión (cmz/seg).

D0 " " " en solución de electrolito simple.
En " " " e uilución infinite.
D constente dieléctñica,

De " " efective.
e crrg? del electrón (4,8024xlO-loues).
f coeficiente de fricción.
F constante de Frraday.

G21energia libre electrostético de interrcción entre segmentos.
h número de hidretrción.
'h\ distancie promedio entre extremos de Cedenes de polímeros

flexibles.
fuerza iónica(moles/l).

J flujo.
k constente de Boltzm9n(l.3805xlO-16erg/gredo).

mi moleridad de la especie ionica i.
L peso molecular.

L” peso moleculpr promedio en peso.
¡I- ‘.
nn peso moleculer promeuio en número.

n n n en Z.

N número de Avogedro.
h normelidsd de una solución(equivalentes/l).
P presión de vapor.
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presión de vepor del solvente puro.

cerge del i-ésimo segmento de una cedene.

del polilón.
distancia respecto del centro de graveded de una mpcromolécule
enrolleda.
constsnte universal de los gases.
radio de giro de un? mecromolécula.

radio de un: esferp hiarodinémicrmente equivelente.

tiempo(seg).
temperature (OK).
velocidad.

volúmen moler,o volúmen molar eparente.
función de distribución de probebilided.
número de segmentos de una Cedena.

H H II estedísticos dx una ordena.

grpdo de disocipción.
H H |I eperente.

ionización.
viscosidad.

" del solvente.

específicekq sp)

reducide(fl?red ).
" intrínsece.

ángulo de unión.

H entre segmentosestrdísticos.
coeficiente de activided (1.4).
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Ii recíproca de la longitud dc la ptmósfere iónice,de Debye-Huckel
(cm-1).

Oi número de carges de un ión.

fi frección en volúmen.
IL elemento de ángulo sólido.
>\ conductpncia iónica(I1-leqÏl)
;\” " " 9 dilución infinita.
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APENDICE I

___.- —.——._._- —__.. .—————_.­

r ¿¿61;(c) = 0,15 0,5 =

Variable Error relativojq
y iConstantes de N“ 50 = 0,004419 t 0,000001 0,02

los viscosimg N“100 = 0,01596 : 0,00001 0,07
tros N 150 : 0,03827 g 0,00001 0,03

N”200 = 0,10930 j; 0,00001 0,01

Densidad El error absoluto de cada deter
minación de la masa dc agua y
de solución, respecto del pro- 0,02
medio, es lmg. La pesada en
ambos es del orden de 11 g. 5

Densidad del Se tomó el dato de tablas, con / lo -5 ;
l

¿Gua 90 seis decimales: do: ,997044 \(despreciablcj

ViSCOSidad = IE. C o o H O
‘, ,. , 2 0,08 j
h =¿_# .'relat. “relat. l

:0,05 0,05 0,02=0,08 I
I

Vis°°Sidad 'Q)= 0,8978 :0,0004 0,05
del agua 0. ‘

1'.)

¡fl __{Via
rn 7—- — . 5; . 1

Í S = -.... ..___(_?... f- :t' ,_ I,._ ... 1*" w".

{p “I‘Cl. I‘ul. ('l“ 7.3)relo("lj)
” = 0,08 + 0,05 J

/ SP/c í '4enw0onpentr00iónl:H0,5,
¿:rel. ( [SP'/c):¿'rel.( (SP')'r 0945
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GEÉÉÉÁEÉHIIW
Cálculo nara obtener vor cuadrados mínima;

a) La ecuación de 1;.recta de densicce en función de concentracio­
nes, de soluciones de PSSBr

11.- “¡.1 "._1__ -_,-1-1 iii- -._ ___ _. _-__1-_ -__- - __-__
Det. É ci (d—d°)xlu (c s Ci(1_ao)iílo

N° .1 g/lOOcc g/cc l--....._-.. .....-__....._-......__...--.1_-_.._-...._......_..-....-.._..J_...-.......--.._..- ....._.__
._._-","_.1-1_1-w_--_11---1“- -“__i__ "__.T1-_- - - 1-__- _ -­

, 0.533 0.30 0.4007 _ 1
É 1.130 0.55 1.2759 I 0.6528
' 2.630 1.28 1.9169
' 3.080 1.53 2.4364 4.7124
! 3.780 1.00 14.2880 7.1064

Í 4.540 2 J 20.6116 ' 10.2150
, 5.990 2.29 35.?801 17.6705
| 7.494 3.73 55.1600 27.9526

9.480 4.76 89.8704 45.1248
1 11.880 5.3 141.1340 69.8544

...... -... _ - .._....u..- _ ..-__-..—-- --. _ -... -.... --..- ..___..._-.—_._.J-_-.. .... .._.._.__..__..-. __.._..

l
2

3

4

5

6

7

8

9

.0

b) La ecuación de la recta de viscosidad en función de concentra­
ción, de soluciones de BBSSI

—..—-.-fl_.-..._._ _ ..- ....-,..._...-..._ .. _..--—.——-...- _..... --..- .. _.._- - .... .--_.7- .
Met.

5° Ci Cieq_ °)i

-—-—-_—_.

ch.

Hb

Coo 0 o
_—_d-——-n-..__....-..--_...__.__.....-_ . . ...__-..-—.—.. . . .. -... - .. .. .‘_ .. _ ‘-'---—--.. a--- _..—--_.._—.____..——n..- .. .­

I

l ..

I 0.4416 0.6872 0.3651
.150 I 0.5562 1.276€ 6285

i

I

i

l

O GN \..\‘ O |\)O .8785
.9458
.8805

'03 20.6116 0.4004
S 25.4621 10.3438

2,4274 35.6801 14.5401
.484 3.098' 55.1600 23.2217

3(Al‘

.P-.1

U1W

J

x"msq0\\nh-x»m -qunu;.>x»varvFJ<D'.‘

p1-4

a c>

.0..- n- -. .. -._... _ o... . .. - .. .. . .. -..._ro—-..-...._-—..-—.—...—. .._......._ —...-.- —..._- .._ -._ -....-_.——.
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Apéndice [l
__ I

c) La ecuación ¿e la recta de (Wzsn/C) 1 en_fuución de (C)1/29
de soluciones de PSSSr h

Det. (c)1/2 !c/' gv É c (c)1/2.c/q s
N° (¡gg/IOOcc)1/2 i g/díJ É g/lOOcc p:m-:::-_a =-:.22:;7; .-.: : : :r': 123.---- ’-- - :-.-¿':.--—'- *'-"- ::::::::::::-:=r:-_‘=:.=-—._

1 0.2466 É 0.654 é 0.06081 a 0.16128

2 0.3180 Ï 0.770 É 0.10112 0.24485
3 0.4660 É 1.053 É 0.21716 0.49070
4 0.5290 1.126 Q 0.27984 0.59565

5 0.6230 1 1.505 g 0.38813 0.81302

6 0.9106 í 1.686 i 0.82920 1.33530
. l



Cálculo teórico ¿e h/ho mediante integración gráfica de la ec.l.2
y reemplazo de. (cos y) en la ec. 1.2.l—1

—128­

APENDICEIII

l

;l-m

De.5,5 1652652 zk=38

2 ­
I='1ïNw) K = ¡eZsziDÏ_ _Ü;

°4 Y 1000 D kT

Q4. zk q2 zg.e2(ues)2

1,.oo 38 3. 33x10‘16

o, 66 26 1. 36::10':L6

o . 33 13 3_.90x1o’17
o.-10 3.8 3. 33x1o'18

c I ¿(.bs
5/100cc mol/1 0421.00 d\:0.66 oLrO.33 ocr- 0.10

0,00 0,00 io . o _ o , o
0.01 8.5x10'4 1,775 1,442 1.035 0.562
0.09 ï76 n 5.321 4.323 3.112 1,684
0.16 ¿35 " 7.091 3.761 4.147 23.244
0.36 304 " 10.642 8,646 6.223 3.368
0.81 684 " 15.958 12.964 9.332 3.050
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a)Cálculo de G21“) para (FO y diferentes cx dados en la TablaIX.
.ÉÏPÏJ¿QQ_

c exp(a:bscosm) lieÉ-f‘í‘EJ-Sïsíl) GEel(o)/kT
I Debscos 5/2 .

'__0Ï00'm_m’_ "mn-1:00—":"—“2254110;I4 1 555
0.01 5. 90 387 " 94.6
0.09 204.6 11.6" Í 2,82
0.16 1201.0 1.9" 0,46
0.36 41880.0 0.055" 0.013
0.81 8.52x106 3.3110“18 7.0x10‘5

ÏÏ;.Ï-ÏL-Ï;:-Ï: »Ï;": 'ÏÏW"HÍ,,.ÏÏ '- -1 g 3 ‘134Ï;ÓL63_.
0.00 1.00 1070110“14 260 '

0.01. 4.23 253 " 61.5
0.09 75.40 14.2 " 3.45

0.16 317.8 ; 3.37 " 0.82
0.36 5685. ¿ 0.188" 0.646

,_0,a1__w__>_w 4__.26x105 2.5x10’17 6.0x10'4
,1“ V "h "—: LÏÏ”__ _ _ C%Ï==0L35—iu

0.00 1.00 267x1014 É 65.02

0.01 2.816 94,5 " g 22.97
0.09 22.45 11.9 " 2.89
0.16 63.20 4,25 " 1.03
0.36 504.4 0.53 " 0.129
0.81_.H____11500, 0.024 ú 0,006”""

0.00 1.00 ¡ 2.284x10’13 i 5.55
0.01 1.754 É 1.303 " g 3,17

0.09 5.387 f 4.244x10’14 i 1,03
0.16 9.430 ‘ 2.421 " ¡ 0.59
0.36 29.02 7.180x1o'15 i 0.175
0.81 156.30 1.461 " 0.036
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b)Cfilculo del numerador y dengminador de 1.2.l-m para varios valores
de lp concentración.Modelo para Ci : 0.10.

ubcomo
“"37'H'ÏÉELÏÉÉchéiáïm' 'GE(Ü)ÁT senÏí/emcpgwkT sen5císïe_G(Ü)/RT

grados; ' > _
_ó 5 1.00 5.55 0.00 0.00

2o i " 5.64 1.22x10'3 1_.14x10'3
4o ¡ " 5.91 1.75 " 1.34 "
60 l " 6,41 1.42 " 0.712

90 Í " 7.85 3.89x10'4 0.00
120 3 " 11.01 1.44x10'5 —7.20x10’6

14o g " 16.09 ¡ 6.61x10'8 l -5.66x10‘8
160 E " 31.98 i 4,4OxlO-15 -4.13x10’15

180 g " oo i 0.00 0.00

_'_ _m—”—wwmmmm-“ H 7'636-2“ 7-4
o g 1.754 3,17_ o.oo * o.oo
2o ï 1.738 3.25 1.33x10‘2 1.25x10‘2

4o ; 1.695 3.49 1.97 " 1.51 "
60 ‘ 1.627 3.94 1.69 " 0.84 "
9o 1.487 5.28 0.509 " o.oo
120 g 1.325 8.31 2.14x10'4 g —1.o7x10'4

14o ; 1.212 13.28 1.10x10‘6 ' -8.39x10'7
160 É 1.102 28.68 1.2ex10'13 ..1.10x10'13
180 1.00 cx: o.oo o.oo

_ n.____-mwmm MMM“ a, _ NHLMH-w ¡áj ‘1;&finw
- Ó u "573-8770—_ "nun-1:63 fl 5:56 m n n 0.06 h _——“—

2o í 5.250 1.07 0.117 0.110

4o ; 4.865 1.21 0.191 0.146
60 ‘ 4.297 1.49 s 0.195 0.097
9o Ï 3.290 2.39 _ 0.092 0.00
120 i 2.32 4.74 j 7.55x10'3 -3.77x10‘3
14o 5 1.78 9.04 i 7.60x10‘5 É -5.82x10’5

160 1.34 25.91 É 1.91x10'12 l .1.79x10‘12
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X exp(3<bscos‘o'4) j GE(b')/kT ' senb’ e'Gu’IVkT senh’cosb'e'cw/VKT
¿139128500.V__V____.____._.____-._._._.,-_- ._ _4___ . ,.,_

180 ¿ 1.00 ¿ *>? 0.00 á 0.00

__——MI l m;;mnmh‘m"—Ï__%ÏsÍÍÏï%mï_n
0 - 9.43 ¿ 0.559 0.00 e 0.00
20 9.12 í 0.618 f 0.184 5 0.173

4o 8.24 l 0.711 Í 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 2.41x10'2 l -1.21x10'2
140 Í 2.15 7.48 E 3.64x10'4 —2fl9x10'4
160 ' 1.48 21.66 ; 1.34x10'lo -1.26x10'1°
180 l 1.00 oo 0.00 0.00

__0. m ú Í: LL.hIÏÏÏÏ'.__'__:_;_Ï_;_Ï??;15;}.
o ¡ 29.02 ; 0.175 0.00 V 0.00
20 ' 27.56 0.204 0.279 ! 0.262

40 ‘ 23.68 ¿ 0.249 ; 0.501 ¿ 0.384
60 ï 18.48 0.347 1 0.612 i 0.306
9o 10.82 0.725 , 0.484 Ï 0,00
120 5.39 2.01 - 0.116 ' -0.058

140 i 3.17 5.08 Ï 3.99x10“3 É -3,06xlO-3
160 é 1.80 17.81 É 6,31x10'9 l -5¡92x10'9
180 É 1.00 g OO g 0.00 ; 0.00

— 'A""wm "-"_"-_“'"Mhdm__"mb'_ '"'*“m 7m %::B¿ = ÉÏOSO

O É156.30 ¡“É'ÏSÏÍO'QÏ“¿LO-O v 62'06"-i
20 É 144.50 3.90x10'2_ 0.329 g 0.309
40 115.00 z 5.14 " 3 0.610 g 0.468
60 É 79.25 í 8.09 " = 0.799 z 0.400
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J, exPGKbsCOSÏÓ) I GE(ï)/kT i senX emGwVkT
grados ; g i

. í=+ - '“ ;2!” --” "“
90 l 35.53 i 20.98x10 ¡ 0.810
120 . 12.21 E 0.901 i 0.352

14o á. 5.63 2.85 l 3.72xio'2
160 i 2.40 í 13.30 5.71x10‘7
180 i 1.00 DC; 0.00

c)Se integró grfliicamente el numerodor y denominsdor

i

!
l

v

í

í

._._A.'

seanosïe

0.00
-O.l76
-0.29x10­
-O.54X10­

0.00

l
6

de 19 ec.l.2.l-m,
emplepndo los datos de las dos últimas columnas del Apéndice IIIb,para
csda concentración y coda uno de los dos grados de disociación O.
y 0.33.

Empleando1: ec.l.2.l-l se obtuvieron los siguientes vslores

de h/ho
CA= 0.10

< °°S X> h/hQ
0.642 2.14
0.613 2.04
0.505 1.74
0.458 1.64
0.379 1.49
0.284 1.34

10

¿m '
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