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INIRCIKCCION.

$ecoidn 1.
1.1)  Besipas de imtercasbo.
I1.I1) Cindtjca de intercambio em reaimas:s

En un sistema form:de por una resina de intercaxbio en la forma
iénice Hi en presencia de contraiones B' en soluuidn, el siguionte pro=
o680 tiense lugurs

RA ¢+ B' —— m + 4" (1.11a)

Cenorslmente 8¢ acepta (1),(2) que el mecanismo ds este procese
acnsiste en la difusién de iones B' dosde la solucién a la resina y si-
mul tineunente difusiin de ioues A desde la rusina a la solucidn. Bsto
quiere deocir qus el proceso determinante de la velesidiad de intercambie
es 1a difusidn de jones A y B en sentidos opusstos y tal que se manten—
g€o e unbas fasom la elestronsutrulid.d, os deoir, cada 16m do A que deje
1a rosina debe ser sustituido por um idu B.

! n los sistamas usualos la soluoién electrol{tica es asitadn o
fluye a truvée de un lecho de resina, de tal manera que la conosntracién
de cuntraiones es constante em la solucidn y hasta las proximidades de
1a particula do la resina, por lo tantc no habra que tensr en cusnta la
difusibén de iones dentro de la sclucidm para el procese de intercambio.
Sin embargo, en 1las cercanias de lu rosina la comcentracion de ocontre=
dones tiene que variarj para tensr en ousnta oste efecto Boyd, Adamson
J Myera (3) introdujeron la idea de difusifn en pelfoulas muy cercanas
a la reeina hiciendo uso del conocepto do ocupa difusa en imtorfase sbli-
do=1{quido debido a Nernst. ue supone entonces, que los ionss pe mesalan
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instantineancnte en el seno de la solucidn, pero en la vecindad de la
fase solida hay unus pelfculs fija de solucidém en la qus el proceso uni-
0o de transporte es la difusion de iones. Cuando los icnes llegan a la
pelicula en la interfase sélido-l{quido deben pemetrar en la resina y
migrar a través de lu misma, también por ‘difusidn.

Es evidente que hay dos procesos de difusidn que son responsables
de la cindtica del intercambios difusidén en una pelfcula y difusion en
las partfoulas de resina. El mis lento de estos procesos seré el predo-
minante en 1z oinéiica del proceso total. Predominara la difusidon en la
pelicula ocuando la resina tenga muchos grupos activos, poco entrecrusa-
miento, la solucidén sea dilufda y no esté eficientepente a itada y cuan-
do las especies que difunden son pequeiias. La difusidén en las particulas
predominara ouando se den condifiones opuestgs s resina con alto grade
de entrecrugamiento y concentracién ba,a de grupos iomogenicos, solucidn
concentrada y con agitacidon efectiva y particulas difusibles de gran ta-

mano.

1.12) Proceso de difusidén en las particulas de resinasi

A partir de medidas cindtiocas del proceso de intercambio es posible
caloular los valores de los coeficientes de difusidén dentro de la resinas
Pero un camino mas directo consiste en la medioidn de estos coeficientes
por tdonicas de autodifusidnm oon radioisotopos. Boyd y Soldano (4) fueron
los primoros en hacer un estudio completo de coefiocientes de autodifusion
de contralones y coiones midiendo velocidades de intercambio en rcsinas
poliestirénicas industriales anidnicas y oatidnicas (Dowex-50 oon distin~
tos grados de entrecruzamiento y Dowex-2).

Para medir realmente la difusion en la resina es necesario que Sata
sea la etapa determinante de la cindtica del proceso total, para elle Boyd

¥ Soldano suspendierom en solucicnes inactivas perlas de resina que habian
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sido previumente equilibradas ocom sulucidn actiwva y agitarom fueritemante
1a meoscla tamando muestras en distintos tiempes y as{ pudieron valoular
las constantus de autodifusidn.

Tetonboum y Grogor (5) usando las mismas resinas catidnicas en~-
sontraron qus las medidas de Boyd y Soldano podfan estar afectadas por
difusion en pelioculas y sus resultiades, por lo tante, no ocrruspomdsr
unicamente al provese de difusién en la particula de rusina. Los resule
tados de Tetend um y Oregor, sin eabaryo, peramiten econiirmar que los de~
%os de Boyd y Scldano son cualitativamente cexrreotos. Oira fuente de er-
ror en estas medidas de coificientes de autodifusifan en resinas, es que
#® usaban resinas industriales lus que no tieanen el grade de homogensi-
dad que sorfa do devear. Boyd y Soldano stribuyen el hecho que en algu~
nas de sus medidas los cooficlientes de difusidn puresean variar con el
$iezpo a la heterogeneidad de las rosinas. Ademis hay que tener prosente
qus @l equilibwrar las resinas en seluciones acuosas, estas se hinchan
libremente (hasta que la actividud del ayzua en la resina sea iguul a la
de la solusién) y el grado de hinchumiento dependera de la forma ionice
d8 la resina, de su grsde de entrecrus:miaento y de la astividad del eleo-~
trolito en 1la sclucidn acuosa exterior.

is oontve iente resumir las propiodades generales observadas por
Boyd y Soldano, las que cualitativamonte tienem plens vigemoias
(a) Los cocoficientes de autodifusidn de contraiones sam muche :.enores
que loa correspondientes a saluciones aoucsas de oleotrolitos (para io-
Bes monovalentes, 10 o mas Veces DOnor, para bivalentes hasta 100 voces
RONGr y para trivalonies aproximademente 500 veces mencr)s y decrecen al
aumentar ol grado de entrecruzamiente de la resina.

(8)  Los coeficientes de difusidn de los oolones son moneres que em
a5ul poro 2-3 veces mayores que 1os ds los caniraiones respectivos. Zate
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se debe a que los coiones no intervienen en el proceso de intercambio
de oontraiones y por lo tanto afeotam muy poco la velocidad del pro=
cesoy se ha observado (6) que la velocidad con que se alcanza el equi-
1ibrio de intercambio para un mismo oontraidn no depende de que Sste
provenga de un electrolito o de un polielectrolito, aum cuundo en este
dltimo caso el coidn por razones de tamaiio no puede penetrar en la Te=-
8ina.
(o) El ooeficiente de autodifusion del agua es mucho mayor que el de
los iones aunque es algo menor que en acua pura.
(a) Para resinas de bajo entrecruzamiento la energia de activacidm
del proceso de difusidn es del mismo orden que en agua, pero aumenta
oon el entreoruzamiento.
(o) En resinas que simul taneamente estaban en dos formas idnicas el
coeficiente de difusidn del ion mas mévil disminuia (oomparado con el
que tenfa en la resina de esta forma idmica tnicamente) y para iones me-
nos moviles se oumplfa la inversa.

1

]
1.13) Coeficientes de gutodifusidn y conductividad de contraiones

en resinas homogéneass

Los trabajos anteriores adolecer de tres dofectos fundamentales
pars el oconocimiento de la difusidn de iones deniro de la resinas

1) Los coeficientes de autodifusidn se cbtionen por medidas de la
velocidad de intercambio y no directzmente.

2) Las medidas se hacen sin controlar el contenido en agua de las
resinas.

3) El material usado es heterogéneo.

4) El sistema contiene otros iomes que pueden penetrar en la resins

4



(sonoce Domnan).

Splegler y Caryall (7) Nurea los primeros en hucer sedidan de
sutodifusile schre las mmbranas fencleulfémicas indusirialss sumque
ain controlay el contenido en agua. JSumsrgfen wno membrans en farsa ef-
disa en elorure de sodic active, lusge la retizuben de ssta solusida y
bacisa suteradiograi{es de 1as mendrames o diotintos Wenpos. Lste whe
tedo deda valores afeotados do wm error del 10 %

Las modidaa ds autcdifusifn fusron muy mejaradas por blepic y
mMils (8) y Jakubovie, Hills y Kitchener (7). Los primercs sstudiaron
autodifusidn de iomes Xa' 7 ¢a' em barrites de r.uinas da feido polime-
tesrilice entrecruzado, y los sogundos usaron darritas de resing femsle
sulfinice tembién en las farmus lenicas Ba' y Cs' likxee de elootrolitos.
Semo las rosinas se sintoiisaban ouidadosamenis, ¢l sistema erya hazegbsso.
Kl adtedo experimental consistia e sgquilibr.r 1. burite o ma stabefe-
s & humedad gonatante, so Mm,mﬂaphhnlmhbhn
o 40 cs'37 7 sedejabe varias ber.s, lusgs #e sarteda la barrits en varies
pereisnes 008 Wna guillodina de precisifn y midiéndese las actividades
¢ les distintas pareiones se caluulaba el aceficients de sutodifusiin
48l idm corrsspondiente. 3o ve que de eata manara ae elimineban 108 Guate
go posibles errores citados al prinaipic de sste parrafe, ds les que ade-
lecian los trobajos anderiores.

Didspio y Hille eastud.arem el sfeuts ds ls soncentresiéa iénics
Anterstiaial y ol grads de himchamisnto de 1las resinus sclwe 61 ceelie
clents d¢ mutedifusifm., Thwcrvarom que teniendo en cusmta el Eendorpeci-
slente dsl moviniente é» les ifomes dsbide al ssguelete d» yeains y el
efecto de visossided intersticial, se cbienfan valeres casi sonstantes
de los cooficientes ds difusidm.

Jaxubevic, Hille y Kitchoner sbeservaren que al disminuir el oontenids

4



Pabla I. Coeficientes de amtodifusién er resinas fenolsulféniocas de

b=

distinto poder intercambiador,(9)

Poder intercembiador
meg/g.Tosina secs.

Forma idnica

2,64

2,22

1,42 °

1,42

Ha

Cs

Ra

W

o
peso de materia »gf~-

2

0’15
03140
09155
0,279
09197
0,227

0,151
0,170
0,203
04256

0,117
0,12
0s151
0,151
0,164
09204
0,205
0,229
0,266

04165
04190
0,217
04266
0e328

6
D0,

3429
327
3953
3,25
3,38
3,01

3,85
4,43
4523
3,80

2,58
311
2,92

2492

3915
3,15
3,13
3,07
2,98

3,95
4429
4922
3,92
3004
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e azus de las resinas tantc ea forma scdio como cesio, ea dacir, al
asmsntar 1la molalidad iénica interns, l1oe coeficientes do sutodifusién
suRental, pssan Por wa miximo y disminuyen luego. Eato fué odesrvado pa-
ra las nismas resinas con distintos podsres de intereasbic. La posieifn
dsl miximo aparentemente mo varfa muche al cambiar el santraion, indican-
do que éste seria wun efecto secundarie (Tabla I). Los mismos autores (10)
hicieron medidas de conductividad eléotrics en darrites de resinas femel-
sulfténicas en distintas formas icnicas y variando su contenido em aguse
De sste trabajo surgs musvamento la existencia de wm nixime pars la movi-
1ided y 1a variaaidén del aixime can el distinto poder intercamdiader (pe-
ra wn poder intercambiader de 2,64 meq/gr de resina seca el mixino estd
on Ga. 1,0 meq ds catiém por ml. y para un poday intercanbiader de 1,42
estd en cae 0¢6)s Sin embargo, en la comparacién de datos ds difusién y
-qundmﬂvidad hay que ser suldadose porqus la migracilan de ionss en el
canpo elfotrico produce electredsmosis (1), (10) y ol flujo electrocsmd-
tioe do iones s muperpane al debide al caspo elfcirice dando valaresa ds
movilidad mayores,

Lages y Kitchener (11) hicieron medidas de coeficientes do aute=
difusiém en lininas de resines de icide policstiremssulfinico oom dis-
tinto grado de entrecrusaxienio y en las formas la*, co*, ca". A". Ha
easte tradajo no se observé en ningin momento uwn aumente dal ooeficients
de difusién &s los contraiones, encontrénioss que estos disminmufen cop-
stantensnte a medida que disminufa el contenido en agua de las laninas.
El efecte observado por Boyd y Soldano, al variar el entrecrusanionte,

a la luz do ests tradajo se atriduys a que las resinas con distinte gre-
de de enirscrussmienio no tiems el mismo grado de hidratacidn al hinchare
88 libtrements en aguas lLa susencis del mixime fud atribufda a mayor »i-
gldes do lus resinas paliestirens-sulflniocas comparadas con las fenel-
sulfinicas y debido a esto no se podfa llegar o un contenido en agua su=



ficiente comorpara que se ipuireciese el eisoteo. Lares y Kitchuner mi-
dieron entonoss la ocondustividad equivilonte de eoluciones de poliesti-
renesulfonato de sodio lineal en funciém de la oonceniraciom y observa-
ron um miximo como se pusde ver ds los datos de la tabla II, pars wna oon=
contracidm ose 0.6 iones grami/litro de seluciém. En este trabajo ee su-
puse que la contribucién ds loe polianiones a la conduotividad total era
nula y por lo tante todo el efeoto. fud atribuido al comiraidm.

Tabla II. Conductividiud equivulente de gg!gggs acuonas de
ios ulf 25°C 2

¢ ¥ L

8+/gem0l e eq/1. _f)_-lnz.
0,0019 0,0096 30,19
0,0041 0,0200 30,4)
0,0107 0,0529 30,46
0,0285 0,1411 32,42
! 0,0555 052779 33,47
0,0947 0,4813 33,17
0,1185 0, 6106 34,03
0,1436 0,7486 34557
0,2259 1,2174 30,18
0,3605 1,9875 20,97

R

Mackio y Mears (13) postulam que la difusién de contraionss em uma
resina de intercambie ocurre por movimiento de los iones en la fase acuo=

sa intorna pero a través de un camino que es tortuoso pués debe ir rodean—
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d0 las cadenas de poifmero. E1 dnico efeote de la tortuceidad del medio
sobre la difusién serfa aumentar el cunino medio real de los iones para
recorrer Una mism: distancia aparento en la roesina respecte a la solu=
oiin acuoeaj esto llevarfa s la existenuia de wa relacién entre la mo-
vilidad de un ién en ulmi&wmayenhn@alani@mmtn—
oién total de electrolito. Para caloular esta relacién supanen que la re=-
eine @8 una red cubiva y que cada 8itio de la red pusde estay ocupado por
un 1én hidratado, por una moloula de agua o por parte de las cadenus de
pelimercsy loe sitios ocupados por el polimerc no estsn dispanibles para
la migrucién de los jones y el numero de estos sitiocs es igual a V’ que
es la fracoién de volumea del polimere em la resina hinchada. La frescidn
de sitios que quedan para la difusién de icnes serd ( 1 - v’). Teniende
en cuzata la probadilidad qus da este modslo, para gque se produsca el sal-

to de un idn a un sitio vaocio, se lleza a ques
2 2
uen, (1-V) /(1 + v) (1.13a)
2 2
1:- D, (1~ v’) / (1« vp) (1.13p)

donde u y D son 1la movilidad absoluta y el coefioiente de autodifusidn
del idn en la resina y u, y D, la movilid.d abocluta y el coeficiente de
sutodifusién en soluoidn acuosa de la misma fusFsa inica.

Esta teorfa es incapas de explicar el miximo en la movilidud obser—
vada al disminulr el contenido en azua de lae resinas pués (1l.13d) pre~
dice un dosceneo munotono de D a wedida que V’ sumenta. 5in emburgo, se
odzerva (9), (12), que al pasar el mAximo y seyguir awecntando V’ 108 oo~
eficientes de difusids experimentales tiendon asintoticamente a 1os pres=
dichos per 1a teorfa do Mackie y Meara.

La explicacion cualitativa de la presencia dsl mixime en lus movilie
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dades se basa (9), (11), en la existencia de una doble ocapa difusa en

la interfase cadens do polimero-scluciéa acucsa internae Al dismimuir

el oontenide en sgus de las resinas (sumentar v’) se prodwoirfa wna su-
perposicién de las dobles capas de cudenss veainas haciendo posidle el
ealto de oontraiones de una cadena a la otra ain nevesidad de rodearlas
en 1040 el trayeeto, Reclentemento Shame (14) odtuve resul sados que ©on~
cusrdan con este punto de vista. Shane midid las conoentraciones dés so-~
luciones acussus en equilibric oon resinas fenolsulfénicas y aplicands
equilibrio Donnam al sistema resina~soluciém slectrol{tica, calouléd la
cop;mtruﬁn de iones deniro de 1a resina. Supemiendo, lusgo, que la
resina pusde oonsidorarse ocao formada por un conjunte de plancs parale-
los oon densidad de carga superficial uniforme y entre los euales hay
solucidn intersticial ds oconcantracida correspendients a la dada por el
equilibrie Donnam, pudo obtcner una relacidm basada en este modslo emtre
las concentraciones en equilibrio y parametros ocomo lu distancia de sopa=~
racidn entre dos plancs oargados. Bi la experiencia demusotra qus esta
relacifn es inexaots, ello querria decir que hay superposicilm apreciable
de las dobles oa;ml eléotricas entre planos veoinom, y este efecto es ob=-
sorvudo por Shome 1o que vonfirma que al alcanszrse cierta concemtracida
hay una superposicida de campos eleotricos en cadenas veoinas en las re=-
sinas.

1.2) geluciopes dg polieleotralitos o

Eisenberg y Puces (15) llaman polieleotrolitos a los ccmpuestos qui-
micos on los que una e8pacio idnica es macromclecular y a la qus corres-
ponden mendmeros (posiblemunte hipotéticos) y lu otra cspecie es un iém
simple. Entonces un palielectroliteo estid formado por una especie iinica
de alto peso meleocular que tiens en su esqualeto grupcs cargados eludirie
camente (ionogénicos) y la electroneutrulidad del eistema se consigue



por iomes pequeiics (comtraiomes) de carga opusata que pusden ser atemos
o grupos atémicos cargados (v.ar. !lo*. 341*, SO';, et0.). La diferencia
fundamental en las propiedades de estos compussiocs respecio de las de

les polimeros neutres correspondientes sers dedbida a la cargs eléotricas
Que posesn los policlectrolitos. Dos carscterfaticas motable: de las so~-
luociones de polislcotrolitos en ausencia de electrolitos, son su alta vis~

cosidad intrinseca y los bajos coeficientes de actividad que possen.

1.21) Dimensiones medias !

Para estudiar las dimensiones de los macroiones linsales es oun-
veniente ocmensar por el estudio de los polimeres linealos y lusgo ex=
tender los rusul tados a los correspondientes polielectrolites.

s macromeléoula de ux polimero lineal en solucién puede tener muy
‘distintas configuracionss energéiicamente equivalentes, por una parte hay
oonfiguracionss que sorrcsponden a la moléocula extendida y por otra las
Qus corresponden a moléoulas onrolladas sotre of mismas. Zato hace ovi-
dente e} hocho d¢ que para estudiar las macroacléoulas haya que utilisar

«.valoru medios do sus dimensiones obtenidos promediando sobre todas las
configuraciones posibles,

Una de las dimensiones mis importantes para el conocimiente de las
propiedades de los polimercs es la rafs cuadrada ds la separacién ouadra~
$ica media entre los dos extremos de la cadena de poiimers. Si } es la
distancla entre los extremos para una dada oconfiguraciénm tenemos qus por
la definicién anterior, la distancia promedio extremo-extremo, seras

u_.ﬁi.[j’.f/.]* (1+210)
P

Otro parimetre ds importancia es el radio de gire medio. Para de-

finirlo deberemos considerar que la cadena de polimsro es un conjunte
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de elementes do masa m., que estin a una distancia r, del centre de
aasa de la cadsna. Entonces el radio de gire, R, para una configura=-

eida dada es
2 -y 2 "
R e L m /2‘:' n (_1.211:)
L
¥ ol radio de giro medio serf o

2 * f 2 b
Rq". (rY) -L{:l‘t‘ /%‘ l’.] . (1220)

donde ¢l promedio se toma sobre tedas las oonfiguraciocnes posibles,

Es indiferente sl ordsn en que se promedia quunoz linodopcnu
. L

de la ocomfiguracifa, podemcs escribir

—— & —
Ry = (n®) - rZ' (l’.r: / -1) J (1.224)
En oasi todos los oasos de polimeros lineales (16) se puedo oom=

siderar qus estos gom omfpuntos de dlemimtes @9 1gnal massj § entonesstd

L

donde J" o8 ¢l nimore total do slementos ds masa per cadens.
Es muy dtil domar h‘yr oomo vectores h y ¥, y las ccuucicnes

 § i
(1.22a) y (1e21d) se convierten ea ¢
- - *
R e [B.3] (1.222)

lﬂ - [-Z G:.f—;)/c-]i (1.21g)
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Para ver la relaciam que existe entre h ¥R, sera nocesarioc ana-

lizsar primero h. Y para esto hay que considerar doe casosy
(a) Cadena de polfimcre sin ninguns restriccidns

Par considorar este caso hipoiético sesn () uniones enire slementoe
de masa iguales, ei las longitudes de las uniones (i’.) son f£ijas saunque
diferentes entre si{ y si todos los angulos entre las uniones son posiblos,.
para una dada oonfiguracifm tendremos:

[ Q'-
B e I1 (1+21h)
L—-.’
’ 2 l’ & g 3 3;
- ) -) ° l - 1 [
(») L 11 }j t:j L_j a,, Ij) (1.211)

S84 § es ol angulo formado entre dés ligaduras consecutivas,

pt'wquo came la cadena no tiene reetricoiones, tedos loe inguloa @ som

igualmcnte probables.
aT

_— & q
) L]' (I,.1,) = ‘A( e ):5t Y 1 =012 ) (Lea)
’ ’J -

donde 1. - (i‘.)i os 1a rafs cuadrada de la longitud cuadratica media.

(b) Cadena de polimeros linesles reales.

ks evidento qus el ¢aso anterior mno respoude a ningun sictems real,
puesto que en los sistemas reales los angulos entre dos uniones oconsecu-
tivas eon fijos y ademis no hay libre rotacidn de las uniones. Sin embargo



~lf=

es posible demostrar que en todos los casos en que no haya interaecciomes
ocon @1 solvente, ni entre segmentos distantes del polimero, tendriamos
quesl

(1.21)

donds{?z es una constante caracteristica de la naturaleza del poli-

mero y no depende del peso molecular y J o8 el ndmero de elementos de

la oadena. La ecuacidn (1.211) implica que las cadenas con dngulos fijos
y restricciones en la votacidn, se pueden tratar como polimeros lineales
flexibles sin ninguna restriccidn, pero teniendo una longitud media de
uniﬁu/e que seri mayor que la verdadera longitud media 1‘ (ver wce(l.21k).

La demostracidn de que (1.211) es aplicable a ocualquier polimere
‘flexible independientemente de las restricoiones que tenga, fué dada por
Khun (17). Primero ee necesario ver qué entendemos por cadena flexible.
Tanford (16) hace la siguiente consideracidn: uma cadena flexible pueds
definirse oomo aquélla en la que una parte de la misma esta gituada al
azar respecto a cualquier otra parte de la oadena. Si el polimere no tie-
ée restriocionee, cada "parte" de la cadena s un elemento de masaj poro
es ovidente que si los elementos de masa estin unidos por ligaduras oon
angulos fijos, oomo ocurre en la realidad, y oon impedimento de libre ro-
ta0idn dejara de ser vilido, sin embargo, si consideramos la poeioién re-
lativa de un elemento de masa dado con respecto & otro elemento suficiente-
mente alejado del primero, es evidente que la posicidn de aquél serd to-
talmente al azar. Oeneralizando, Tanford define como cadena flexible a=
quella en la cual un veotor trasado desde una unidad estructural a otra
unidad estructural alejada m lugareas de la primera es ocapaz de tenercual-
quier longitud y orientacidn 61 m se elige sufiocientemente grande. Lasm
unidades estructurales forman lo que se conoce como segmento estadistico
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7 mteness tendrenen! &rr /R veotsres meessariocs para repreasnias
uwns eonfigursoidn 4e lerniasda. R 08 as eonsimrasionss, ia ssursile
{1.20k) we canviurie ems

n: o '1‘: o 1“.'/- (3e22m)

den ¢ l. o8 la rols su:drsde 4o 1o lemgitud cuadriiics medis 4o W
ss mente eatudisties. 3¢ v qus 1a ssussiln (1.21a) o8 idéniica a ls
(lom)o

Pax y ¥ery (18) tntroajeven en perdme ire mpiries pare taner e
suanis el sfecty de imtoraceicner enlre segmentos alojades y la inteie
acuidn oem ol sclveate, dande

u: o BT (Ae22m)

54 o0 Mene en susate o J o /i, dmie ¥, es 01 pees salesular de
una waided ¢strosnurels

a o pi? (1.m1)

Abere 0 podrd ebtuner 1a relaciis dsweads entre A, 7 M.

4 se trase al vester B que wis el camenie de mese | v @l 4
(¥igs 1) 7 Llaminde ¥, 7 7, lus distuncies déo 1ow elemsotes 3 7 ) o
ceniro dv masa § 40 1a cadema; tenemest

;‘ - ;‘ * i‘ (1e220)

il eentre domnil‘aﬂnthnZl‘!‘oﬂymmluﬂn-
cenios é¢ masa men igusles, ¢bienomess

Z"‘ [ Z;:‘!‘ + ;“ .
Ll o = 3, Ihs

g a’Z’_

i
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Usando la relacidn (1.21e) 1

J"
R -...Z (r1+h ) . (r +h ) - ;i +'.§ b, +23 g 3 (1.21q)

d‘l G"-, (l"
— f -~
Por la (1.210) = -ql_'!(Zhi .Z h,j) s ¥ entonces la (1l.21q) das

V=t J=

T T T
2 1 2 ] \ 73

A w. h, - h .o h (1.22r)
F OZ' ol ML

Aplicando la regla del coseno al triangulo formado por las masas puntue=
ales i, j ¥ 1, se puede calcular h_+ h,, y reemplagando,

i° 73
. G
2 (1 Y .2 ) ‘th 2 _ .2
R .0-:{;111 -l-i_gJ:' (h 'O'h 1d) (1.21')

ge I-Bsquema de una cadena de polfmero lineal flexible .




2 )
(xS Y -1 i
2 U 2 '
R = ’55_ 2 ‘1; - h’.d (1 021.‘.)
7 T
2 ' \- Z 2
R ™. h,,) 1.22u
0= ﬁ’_ ‘le,s. ( 13 ( )
Cemo ll1 3 68 la distuancia media oxtremo-oxtiremo pars una cadens
oon |3-3l elenentos, por la (1.211)
T T
2 — 7 -
Ry= R . ?/N”Zip-a;- n /6  (1.4v)
SN

Para sl caso de tnteracoidn ° uon el sclvente o entre partes ale=-
Jadas de la cadena, tendremows:

l:- iz\:/‘ - D-Lz'ﬂz./‘l' (1021')

Cuando se ansalisa el comportaniente hidirocdinamico de las maoro-
moléoculas lineales y flexibles es muy util intiroducir el occnoepto do
eafers hidrodinamioca equivalente (16) de radio Ry tratar & la magro=
moléculs eomo a una esfera rigida con este radic. Se pusde suponer que
existe una relacidém eantre R 7By |
R = E Ry (1.2x)

Rsta formula se sncusnirs correoda hasiendo tratamicntos mas Iie
gurosos del problema hidredindmice, sin embargo, mo se ha resuslto to=
davia el caso mis general. Por esio Ultimo es que aun no ae tiene una



4dea muy olara del significads de _‘S‘f’ » 8010 se sabe que para trata~-
aientos riguroscs de modelos un tanto simplificados, aparecs como wma
eonstante universal.

1.22) Yigoosidad sal elec i

Einstein (19) obtuvo una eocuaocién que desoribe la variaocidn de vis-
conidud de una suspensidm de particulas eeféricas en funcién de la o~
oentracién y que fué extendida por Simha (20) a part{culas elipsoidales,

pere que oe utilissble para espsoies con otras formas. La scuaciim ees
\{ - '(’, (1Y v’) (1.22a)

,donde '/ es 1a vi:cosidad del medio,’; , s la visocosidad del solvente,

-

vp o8 la fraocién de volumen de las particulas en el volumen total de
la suspensidn y i’ 8 un pardmetro que depende de la forma de la partficu-
la suspendida. LEa bueno aclarar que la (1.22a) es estriotamente valida
‘pars bajas velocidades de flujo y a diluciln infinita.

)
]

Ss llama visoosidad especi{fica o relativa a

. " "VZO
\Z 0" L\T/'._-— (1.220)

)
y la visooeidad reducida es \‘( I"/t‘: s donde C es la ecmcentrucifa en
gramos por on> ( o8 muy usual oxpresarla también en g/dl).

S1 ¥ ee el nimere de Avegadre, M ¢l peso molecular medio del polf-
mero y v’ ¢l volumen hidrodinimico de la macromoléoula, resulta (16)

'--I-u.—

) 4 X (1.220)
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dende V, es ¢l volumen hidredinimico del poiimero, y reemplasando eeto
valor de v’ oa (1.22a), tenemoss

« (1o — : M (1.224)
Y v Y B
7 o = (1.22)

Esta ecuzcifn serd, como se dijo ya, estrictamente vilida a diluoidém
infinita y como la viscoaidad intrinseca se de.-ine pers

é-‘/.‘ Lim ! C 1221’)
LGpm dam ( uyf 2.

tendremos qus correctamente
[ 'ZJ' —vlg'— (1022¢)

Hemos visto en la iltima parte del parrafe (1.21) que R definido
por la ecuacidn (1.21x), es el radio.ds la esfera equivalente, hidre-
diniaicsmente, al polimere, entonces:

v, - 457 (1.228)

Y por las ecuaciones (1.21x) y (1.21w)

v, = 3T (BX /i o w2 (1.221)
; [ aanmimsirmublidondd g

Fox y Flory (18) definen wn paréimetre, @ s madiante la relucidas

| 4 @ ‘ZJ lv(z—] 3/2 (1.&)
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51 llamamos (h.) o &l valor medio de la distancis extremo-extiremo
ouando no hay interacoiocnes (o= 1)

¢ - e [, (1.221)

¥y por las ecuaciones (1.221) y (1.22))

O - 4377 u(2/6)° (2.222)

Esta ecusoidn muestra qus 8i las cademas son suficientements largas
oomo para que sea vilido el rasonsmiente del parrafo (1.21) y camo

80lo depende de la forma de la macromoléoula (v.gr. cadenas flexibles),
\f_ serd un parametro universal en la medida en que lo m§ e Yox ¥

' Flory (18), (21) obtienen para | una relscidn que permite su oidloulo

'y observan ademés que es un parimetre universal (independionte de la
naturalesa del polimero, el solvente y de la temperatura). La relacidn
obtenida se deduce ficilmente ds la definicién de (' en la ssuacifm
(1e22k) y de la .mn'ién (1.224)

. ¢ (V] w v¥? (1.22n)

Midiendo, sntonces viscosidades intrinsecas para polimeros de
pess molecular medio conocids y caloulande h. por dispersién de lus,
obtienen para@ el valar 2,1 x mn. La ecuacidn resul tante para la

viscosidad intrinseca serds

s a 3/2

Eeto permite ahera conocer dimensiones de polimeres midiendo visoosi=
dades intrinsecas.

Todo 1o dicho en el pirrafo anterior y en éate os valido para po=

1imoros neutros, y versmos en seguida que también lo sera para pali~
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eleotrolitos. Ya hablamos indicado que la difereoncia fundamontal entre
polielestiralites y polimeros s la existencia en el primero de grupos
cargados eleciriocamente. Esta diferencia ne invalida, sin embargo, el
rasonamiento que permitio la deduccidn de (1.211), pero es evidente que
en solucicnes de polielectrolitos babra mas interucciones ontrs les seg-
mentos de la cadena entrs sf y entre lu ocadena y el solventej dedido a
la ut.rnqoiﬁn electrostatica en la cadena serin mence probables las con~
fiszuraciones compactas que las extendidas. Por todo esto es probable que
cada segnento estadfstico de un polielecirolito tenga un mayor nimero de
w-idades esiructurales que am ¢l polimerc respsctivo.

En soluciones muy diluidas de polislectrolitos los macroionss ten~
dram configuraciones muy extendidas debido a la repulsidn slecirostitica
intramolecular y los contraionss estarin ralativanente alcjados de las
oadenas. A wmedida que las scluciones se concemtran, los contraiones se
" acercan a la cadena y esto tieme por resul tado una disminucion en la
oarga aparente del mucroidn; esta disainuoién de carga produce mencr re-
pulsién elestrosiztios intramolecular y por lo tanto las oconfiguraciones

seran mas compactas. kn la Tabla III se dan las energfas lidres electro-
' stitious de un polimero hipotético oom carga 1000 a distintas fusrsas
iénices y para distinios radios de girv, los valores de la tabla fueren
caloulados por Tanford (16) usando un modelo simplificado de Hermans y
Overbeck, que 3i bien no responde enteranente a la realidad, tiene velor
cualitativo, Por sstos resul tados se ve claraxente que & una dada fuerse
ienioa las oonfiguracionse mis extendidas son las que tiensm menor enexr-
gia 1ibre electrostitioa; per otra parte cuando mas dilufdd os ls solu-
oidn, mayor es la disminusilm do la energia libre electrostética oon el
eatiramionto de la cadena., Es 1logico suponer que 5i se mantiens la cap~
centravidn de polielectrolito aconstante y se var{a ls fusrsa ionics agre-
gando eluatrelites, las cadenas ee¢ ancogeran debido al mayor acercamiente



de ocontraiones y a la oonsecuente disminmucidm de la oargu aparente

del macroidn.

Tabla I1I. Ener libre ele atioa elootr
hipotd o0n Car 000, (316).
Fuersa ifnica B 100 A 150 % 300 & 1000 &
1073 1,22 x 107 5,6 x10° 1,25 x 10° 5,0 x 104
2072 3,43 x 20% 1,23x 10% 1,80 x 10° 5600
5 x 10-2 9,4 = 10’ 3,00x 105 4,05 x 104 1150

+ La medida de visoosidades reducidus pormite una comprobaocidén experi-
mental de estas eonalusiones. Por la eouaciln (1.22fi) se ve que W
aunento del estiramionto de las ocadenas (aumento de h.) lleva a wa
asumento de la viecosidad intrinseca. Muocse (22) midié viscosidades
reducidas de bromuro de poli=d-vinileN-n-butilpiridinio (BxPVPBu) a
25°C, sus resul tados se ropresentan en la Fig. II.

La viscosidad del polimero nmeutro correspondiente resulté 1,48
41/8. La curva (1) da la viseosidad reducids de BrPVPBu libre de eleo=
trolito en funciln de la concentracin, es evidento que la viscoaidad
intrinseca de esta solucidn es mucko mayor que la del polimere neutro
si bien ea diffcil la extrapolacidm porqus, aparentoments, la pendien—
te de la curva se haoe infinita cuando C tionde a cero, La endzrme di-
ferencia entre [\27 dsl polielectrolite y la del polimero correspondien=~
te, o8 debida & que la cadena del primero esti mucho mis extendida que
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la del segqundos o medida que arece la concentraeidn, dismimiye
la 7iscesidnd reducida indicando una compaotasidn mayor ds las
eadsnasgoomo dijimos antesyesto es astribuidble a mayor cercsnfa de les
controiones y wn consscusneia una dismimucién de la ocarge aparente,lo
que trae cparejado una menor repulsidn eleotrostition intramdl:cular,

25 4

% 1
2
. 3
(¥} o,'so q;s 100
C ¢ea

Pig,1I. Visgosidades reducidas de BrP/PBu en fungidn de la oonocentra~—
oién (22).



Lac curvas (2) y (3) representan viscosidades reducidas de BrPVPBu
son Brk 107> N y 0,0335 X respectivamente. Con sstas ourvas queda
demontrado concluyentemente el efocto del eleotrolito em la viseesi~
dad reducida ds las soluciomes de poliicnes; en la ourva (3) se ve
que [‘Zj o8 oasi igual a la del polimere neutreo correspondiente, indi-
cando-qu a esta fuersa 18nica la configuracion del maercién es muy
eompactae
Si dien la (1.22) da wna relacién entre viscosidad reducida y

dimensiones de la cadena vilida a dilucidn infinita, pusde usarse,
por 1o menos, comparativamenio a otras ooncentruciones y entonoss oon
eatos valores se puedsn oconoodr dimensiones de cadenas & distimtas ocone
centraciones, Butler y ool. (23) midieron viscosidades reducidas de so-
lucicnes acucsas de poliestirenssulfonato de sodio y obeervarom un maxi-
' m0 Bien definido en las mimmas para soluciones diluf{das (ee ve un mAxi-
mo semejante en la ourva (2) de ls Fig. II), verificaron adenis que cuan~
%0 mis axenta de eleotrolitos ostaba el agus sam que hacfan la solusiém,
| ol miximo se oorria hacia concentracicnes menores y ?-p/c]néx. aumen~

taba de valer. Estoc Ultimo hace pensar qus ssie miximo es s8lo debide
& que sieapre bhay algo de electrolito en las scluoiones, pero qus ai se
oliminase totalmento, se podria llegar a un comportamisnto ocmo el de
la ourva (1) en la Fig. II.

1023 ioien de ao »

Los coefioientes de actividad de una sola especie iénica no tiemsn
una base tcryodtnéntnynonhanpodidnhurmdidm exactas de loe
mismos. S5in embarge, cuando se miden aotividudes ecn pilas con pusnte
ealing, 1o que se obiiens son actividades idnicas, pero hay aabigieda~



deoa sobre el mignificado de este comvepto. En general ouando calowle~
mos actividades iduicas suponemos implfoitsmente el cumplimiento de
1a leoy 1{nite de Debye=iiickel, y sabemoa que esta silo es vilida para
ecncentraciones muy bajas. La cantidad Sermodinamicamente definible
o8 o0l coofiociente do actividad medis del eleotrolito. Sin eabarge en
soluciones de polislectrolitos es muy importante conoocer al comporia-
miente de los contrajones y los valores do coefioclientes medios de aoti-
vidad serf{an mis diifciles de interpretar para que & partir de ellos se
pudiera conccer ¢l ocomportaniento de los ooniraiones; ademids en solucio-—
nes de polielcotrolitos con slectrolito agregado, los cooficientes de
actividad de los oontraiones y coiones difierem oomple tamente entre sf
y nusvamente les ocoeficientes medios de aotividad impedirian diferenciar
los distintoe comportanientos. Esto iltimo no es més que wna demoastra-
oidan de la inposibtilidad de aplicar layes como la ds Debye-Iiickel & 80~
luciones de polislectrolitos. A peaar de esto, 1la medida de coeficientes
iénicos de aotividad tiems su mojor justificacidn en el heaho de que en-
perimentalmente se cbserva buena soneordancia entxre los datos cbtenidos
por distintos métodos ds medida y como veremos mis adelante, con estos
resul tados se pucde sistematisar eatisfactoriamente el comportamiente
de los oontraicnes y ocoliones.

Los métodos experimentales usades para medir coeficisntes do acti~
vidad sen elestroquimicos y se pusdsn dividir en twes tipess

(a) Kedidas de fuersa electromotris en pilas eon widn 1iquida
_ (pusnte saline), por ejemplo
(Eg) Fa/a' / QX / calamel

aat,

Ag ~Clag/Ag’ /N0\X / calomsl

0 C17 mate

(b) Medidas de potenoial de membrana, que Se basan fundomentale



nente on ¢l nieme principio que el electirode de vidrie,

(o) Medidas de equilibrio Damanm, este (liimo ndtods ha side muy

usado para medir aotividades en resinas de intercacbio idanioce (24).

Las medidas han sido hechas en gensral hasta conceatrucienes 5 x J.OJI

Y se odserva que para pelieleotrolitos cexumbos de eleotirolito les eee~
ficientes idnicos ds sotividad de los oc...s.icnes son muy bajos eompara~
dos Gon los qus tendrian estos mismos iones en selusiones eleotroliticas
de 1la misma concentracidm, y en el range 5 x 10'.3 a5x 10-2 N aproxie-
nadamente, estos s mantienss constantes ¢ aumentan muy lentamente. En
i1a sona mds dilufda las medidas ne som concluyentes, Nagasawa, Kagawe
(25) y Liqueri y eol. (26) wusando ol misme méteds de potenciales de mem~
brana para medir actividad del i3n sodio en los mismos polieleotrolitos
obtisnem resul tades contradioctiorios, Nagasaws y Kagawa obssrvan en solu~
ciones dilufdas un descenso dsl ocefioiente iomnico ds actividad al dis-
minuir la oconeentrasciém y Liqueri y eel. observan al diluir un ascense en
algunes casos y en otres una constancia de los valores obtenidos de ose~
ficiente iénices de actividad. Asbos observan independencia de les coefi-
clentes de nstividad con ol pese mol:oular dal polimere y en general eom
su estruwotura. mra.n'prlo.z-leo.}!uupnMparum
simplificade de esfera rigida (25) o per un medele do oilindre rigide (26)
J oo ve en $stos que la densidad de carga ds 1la cadens es um parametre fune
damental en la determinscién del valer del coeficiente de actividad del
sontraién.

Rice y Nagasawa (27) obtienen uma serio do eonclusiones generales de
todos los dates de oceficientes inices ds aotividad obtenidos hasta #)
noasnte, que Tesumen =uy bien el ccmportamiento de los contraionest
1) Los coefieientes de actividad de les centraiones en soluciones de pe~
lielestrolitos socn muy pequoiios en relaciln a los coeficientes de activie
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dad de les mismes isnes en soluciemss equivelentes de sales sisples.

2 ) Los coefiocientes de actividad de los ceiones no dewuestran un deseen~
se tan maroade on relaciém oon ¢l valor en wma seluciém equivalente de
una sal sisple.

3) Les ooefioientos de actividad del centraiém, en ausencia de sal agre-
gada, tiende a cere cuande mmonta la densidad de carga del polilén & oen~
centraciém eenstante de polislscirelite.

4) Las variaciones oon la ocnsentresiim del ocoeficients de aotividad

del ocentraidn musetra una dopendencia especifiea eon la naturaless del
oatidn, indieands qus fuersas no sleotrostaticas deben tsnsrse en cuanta.
Zete se ebserva somparundo los coeficientes ds =otividad de les lanes Ag"
7 Ba* en eardaxinetil celulesa (25), (26), (28), so ve que sen muche me~
nerves para Ag' y varfan de distinta mansrs al azmemtar la diluaila.

5) Les ceeficientes de actividad de los comtraiones son independientes
del pese melecular y las dimensienes del polimero, siemprs que el pese
aclecular e ses demausiado bajo.

Ee notabls ¢l paralelismo entre estas conclusionss y las odtenidas
po® Bayd y Seldane para coeficientes de difusilnm de eontraiones en resi-
nas (pirrafe (1.12)).

Bs intsresante desarrollar la teerfia de Ocsawa (29) que explica em

cierta medida los resul tados sxperimentales y tiens algunas oconsecusneias
ioportantes.

Se supone qus el polieleotrolito es una oadena oilindriea de radic g
Y que la distancia media entre dos cadenas es 2R; cada macrdilém tiene p
cargas ( =e_) 7 ooupa un volumen eparento Y. Hay B, coniraicnes de cargs
(+9,) zetenidos en cada volumen ¥ por cargus eleotrostitices, siends su
concentraciim media B /v, Fuera del volumen aparente del poliidm hadrd
una conceniraciém media de iones n.l/(' = Bv)jdonde n e (n—n‘_) o8 la
cargs aparente del poliicm, N es el nfmuro total de mamroiones en solue




0i1én y ¥V su volumen. Llamando HUL- al potencial medio en Vv ¥y Y’e, al po-
tencial medio fuera de ¥, tendremos que la diferencia de potencial entre

ambas Zonas @eras

R
Y ‘ri \]/.——5-1.-.—- (1.23a)
DL
siendo la densidad media lineal de ocarga 1 = L/n. La ecuacién (1.23a) es
la que ss obtendr{a para un oondensador oon armaduras colindricas conocen-
tricas de radios R y a.

Llamames X al grado de disociaoidm aparente ( X = n‘/n) y ¢ ala
oconoentracién en volwmen aparente ( é = Bv/V) y obtenemes

E
Y . —0;—;‘-— 1n —-3—5— (1.23b)

que o8 valida pars cadenas larges. Se supone equilidrio entre los contre~

iones dentre y Ffuera del volumen aparonte y entonces

n &
S T G k] @

y usando las definiciones de X y @ .

x d 1

e lr——— +Xq lp—— (1.234)

b B 1-@ @

donde q = of/hk'l‘]..

El coeficiente de actividad de loa contraiones eati dade por

" ¥ v
I - -V-L-lv Tov ° T1<9] (1.230)




o

. que es ¢l cociente entre la concentraciln do contraicnes fuera del voe
lumen aparente y la concentrucifn total. Boto, evidentenente o5 una aprow
zimacidn. Lo mis importante de eete tratemionto es gue de la ecuscidn

 (24234) surge que cuandd | ey Oy X ¥ )’ tionden cwe sl g £17
tienden a 1/q si ¢ 2 1e 5o decir que predice des comporteciontos diew
tintes segin la densidad de cargs del polisloctvelite, ssto efecto ful
oboervade (26). Bn la Pig. 1II eectén representados los valores de ¥y "
en funcidn de @ pava los dos tipos de couportamientoms

é

i

T T T 1 i

0 01 02 03 04 05 b |
|

: Pigure Ills Coeficientes de sotividid e §j @grado de disociscidn
aparente seses Las owrves (1) correspemden & q < 3 yh(u)‘;g;_-:lc

3 \ Xy

;-
e |




La teoria de Pwess y col. (30) que o8 mis rigurcsa, sacuentws la
aimma diferencia do eomporiamionto, pere es imporiente aclarar que esta
tooria, predies qus a dilucidn infinita %edos los macroiones se cempes~
tan igualmente. Lsto parece ectar de socuerdo oen la variedad de datos
experinsntales, y la rasdn por la que Bay sparentemcnts wma diferencis
de onpciantutowlaquumnmsmm“nmym
(¥ mayores cuanto mayer sea la densidad de earga del peliiin) para obser—
var qus X y X" tienden a une.

Es importants aclarer un poco 8l significado del (rade ds disceissifa
sparents qQue aparece en la teorfia de I. Ocsawa. Los rcsul tades experimen-
tales pueden interpretarse si se supens que una frasciéa de les emmtre~
iones ss emoussi¥s "asocialvs” a 1z macTuzoléemla, e "asociasifn" seria
puraments elcotrosiitica para coatralenss aloalines y entonces esta "aso-
oiacifn" tisme wna maturalesa muy distinta ds la tipies amcciaciin seve-
lente en elestrolites dSbiles, por ejemple, y so parece mds a la asecis~
oila en pares 1énicos do los electrolites fusrtes. Por ssta rasén el oon~
cepto de unifn ¢ agooiacidn de centraiones) oomo en el case de elesireli~
tea fusries, no eetf muy claraments definida y pusds omdusir a imigenes
exrréneas del "eomplojo" formade. Nagasawa y Ketin (31) ceapaverem las me~
didas de grado de asociacidm aparemts 2l £eide poliestirenssulfénies od-
tenido por resonancia magnética protémica eem las hechas por Mesk y Nmx-
shall (32) en las mismas solunionesj estes (ltimes fusrem los yrimeres en
introduoir el eonespte de asmociacidn aparente de eontraiocmes, eon los datos.
El método de Mook y Narshall consistia en medir pH y es evidents qus el
gredo ds wsociacidn odtenido no permite distinguir si es debido a uniemes
paramente elscirostitioas o si hay wmiim covalentsy ol nitede do resemanocia
Degnétioa nuclear sélo demosiraris la existencia de uniones covalentes.
Eagasams y Kotin obtiemen aseoiscién real (oovalente) mila en solusiones



n las que Mock y Marshall hab{ea cbservades wn grado de asociaciim spe~
ente de 0.38: Esto indica clarements cual es la naturaless de la lluma~

& "ssociacion® de contraiones.

Huisenga, Crieger y Wall (38), (34), (35) midierom coeficientes de
utodifusidn y nmero de transperte de soluciones agcuosas de @0ido peli-
worilice ds distinto grade de neutralisacién usando sodio radisctivo.

08 numeros de transporte se midieren per el método del 1imite anslfiti-
0 de Brudy y Salley (36) que consicte en una celda oon um diafragma po-
‘080 que la divide en compartiacndes catédice y anddicoe. S5i se pans ini-
dalmente s0dio evitive on el campartimento catédice, se observa que dos-
mes de eiroular corriente, aparsce sodio =otivo em el compartimento and-—
lice, esto musatira qus wuna fraceién dsl contraidn es tWranspartada por el
joldanidn. Hulsengau, Orieger y Wall relacionan este heche ocon el grade de
lisociacion aparsnte dsl contralln. Ademis, hay que tener en cusnta ls
osibilidad de que los sontraiones ascoiades e intercambien con les oon-
fraiones libres y cuto deaplica relativemente las ecuasionss de sontimui-~
lad que dan el fluje de loas distintes iones y se comprusba que la vele-
)idad de Antercanbio es finita. ledianto la resolucidn de las ecuacio-
s diferanciales qus dan el flujo ds cada ospecis se pusds calcular el
prado ds discciacidn aparente si se supome qus los iones litres tiemem
ma movilidad igual a la que dendrian en soluciomes de electrolites de

la misma conceniracidn. Se obssrva que con estas suposicionss, la movie
lidad dsl polianion resulds casi igual a la dsl coatraidn y el nimere de
kransporte oercano a 0.5. tsto demusatra que la suposicién de Lages ¥
[itchensr (a que se hiso referencia en el pirrafe (1.13) no es cerrecta.



Haciendo medidas de autodifusion de idm sodio por el método del diafrag-
ma, se puodc caloular mis sencillamente el grudo de disooiacion aparente.
La deduccidn que sigus esta basada en lineas generales en la dada por

Wall y cole (33)e Se supone que la diferencia de movilidades de los con-
traiones en scluciones de polislecirolitos respecto de soluciones electro—
liticas de iguales conceniraciones se debe unicamento a "asociacion de

contruiones " en las primeras.

Ll amanos

J = flujo total de iones Na' radiactives al tiempo & y em
el plano x.

D, 7 D = cosficientes ds difusiin del Na' 1ibre y del poli~
1on oon grado de polimerizacion n .

c'“ y On = concentraciones de Na' 1ibre ¥y ‘l’ wnido al poli-~
ién de grado de polimerisacidn p .

CT = ooncentracién total de iones Na' radiactivos, = Gno cu

;X = grado de uisociacilu aparents. e ou/c,‘,.

n, = nimero total do ianes ¥a' 1ibres.

kK = nimero total de iones Na' unidoa al polimere de grade
de polimerisacién m .

C_ = concentracién molar del polimero de grado de polimeri-
sacion n.

[ = tracoidn de Na' radiactivo.

b - oonoentracidn molar medis de polilones.

Suponsaos que a pesar de haber intercambio entre los contraiones
libros y asociados con velooidad finita, 8ste es rapido respecte al trans-
porte por difusidn y entonces las fracciones Na' radisotivo libre Y aso-
ciado seran iguales.

El flujo total de iones ll.‘t radiactivoa viene dado pors



J 3 cﬂa \ P 7 cn
* a I)x * %3 (1.244)
N D N D2
oS o/
J Dl. Na 5 x * k‘])‘cpn 3 = (1.24v)

Aun cuando el grado de polimerisacion mo es el mismo para todas
las cadenas que forman el sistema, en base & un peso mclecular medio )
ae puede definir un coefioiente de difusion medio, n’. de los polilemes:

k.0 =/ kD (1+240)

donde k es el promedio ds iomes Na' unidos al poliién.
Reemplasando (1.240) en (1.24b),

J = [n,‘%‘ + h'D’_v{ x (2+244)

puocde verificarse que el flujo ds los contraiones debido a la di-
fusion de los poliionss es despraciable, analisando el valor del cooientes

ﬁk Dlu
kn D (1-240)
PP

Por los r.sultados obtonidos por Wall y ool. o8 de esperar que en gene—

ral, el mmero ds iones libres sea del mismo ordem de magnitud qus el de

iones unidos, por lo tanto nla’_‘.’ k n’ y como D1 - nikl'/h. donde u‘

e8 la movilidad eléctrioa del fdm i ¥y q ©® la carga del miemo, tenemos

que la (1.240) se convierte en

i
% %a

(1.241)



ya vimos que las movilidudes eléctricas de los contraiones y los macro-
iones son del mismo orden y como q =1, la expresion (1.24f) sera
igusl a la oarga del poliién. Si se trata de soluosiones de policstirene—
sulfonatos de peso molecular medio 3 x 105, la carga es 1500. El andli-
wis ds la (1.24e) nos lleva a la conoclusidn de qus si los maoroicnes tie-
nen un nimeroc de cargas suficientemente jraunde, podremos despreciar el
segundo término del segundo miembro de la ecuacién (1.244) y la ecuacion
(1.24a) quedaria reducida a¢

*}Glu. - Cp
T BTz " % T = (1.24g)

7 la variacidn de flujo con la distancia serias

N
) > 20

L/ g T N ;
- Jx ® ," t - D.I ) (1.2“)

que o8 la sggunda lay de Fick.

Anora bioy . la (1.24h) mos dice que ei medimos variaciones de la
oconcentracidn total do lones Na' radisotivos cbtendremos un coeficiente
de difusiém Dh que serd el coeficiente de difusién de iones Na' en una
solucion de sales simples de la miema fuersa iSmica. Calculando Iy °0
los valores de canduotividad de ClNa a distintas concentraciones y apli-

ocando la ecuacién de Nernst

RT A
b= 74 1 (1.244)

¥all y col. obtiemen .\ = 0,62 para icido polimarflico totalmente neutra-
ligado y para concentraciones 1,51 y 3,78 x 10.2 H. Eato es ¢l mismo va~
lor que el obienido par el método del nimero de traemsporte. Se we por le
tanto, que o/ mo depende ds la concentracian de polielectrolito, lo misme



que ocurria con el coeficiente de aotividad de los contraiones.

La naturalesa de la asociacidn de oontraiones queda parcialments
evidenciada por el hecho de que las soluciones de polielectrolitos pre-
sentan un enorme efecto Wien (15), es decir, al amontar el campo elec-
trico la conductividad de las scluciones aumanta marcadamente. Esto sig-
nificaria que los iones ouya energfa eléctrica es mucho mayor qus la
térmica estariam "asociados” y se moverfian ocon el poliiom y en camdio
loa que tienen energia eléctrica menor que la térmica estarian "libres"

y se moverfan independientemento del macroidm. Eas decir, que todo aqusllo
(agregado de elsctrolito, campo elécirico sxteriar) que haga variar el
potencial elecirostatico de los contraiomes al:eraria su movilidad, gra-
do de asociacion apurente y ooefioiente de actividad. Esto oconfiérma lo
que dijimos antes averca de lo relativo del conoepto de ascoiacion cuando
ésta es debida puramente a fuersas electrostaticas.

1.}) Objeto de este trabajo s

El objeto de easte trabajo era estudier los coeficiantes de auto~
difusidn de Na' en solucionss acuosas de policatircnesulfcnato ds sodio
de distinta concentracién y la conductividad de las mismas soluciones
para tratar de observar un maximo en la movilidad de los contraiones al
aunentar la concentruciom.

Para conoccer @l comportaniento hidrodinimioco del medioc se midieron
viscosidades de polieatiremssulfonato de sodio a distintas conocentracie-
nes. Parecid importante, ademas, medir los coefioiantes de autodifusién
de otros contraiones y de coiones em soluciones de poliestiremssulfonato
en la correspondiente forma idnica & una concentracida fija, haciendo
8inul taneanente medidas de viscosidad en estas moluciomes a lu nisma

oconcentracion.



que ocurria oon el coeficients de aotividad de los ocontraiones.

La naturalesa de la asocisocion de oontralones queda parcialmento
evidenciada por 9l hecho de que las soluciones ds polielectrolitos pre-—
sentan un enorme efecto Wien (15), es deoir, al aumentar el campo elec—
trico la conductividad de las scluciones aumanta marcadamente. Esto sig-
nificaria que los iones ocuya energfa eléctrica es mucho mayor que la
termioa estarfam "asociados” y se moverian con el poliiim y em cambio
loa que tienen ensrgia eléotrica menor que la térmioca estarian "libres"
y se moverian indspendientemente dsl maoroidm. Es decir, que todo aquello
(agregado de electrolito, campo eléctrico exteriar) qus haga variar el
potencial electrostatico de los contraiomes alteraria su movilidad, gra-
do de asociacion aparente y oocefioiente de aotividad. Esto conférma lo
que dijimos antes averca ds 1o relativo del concepto ds asocoiacion cuando
ésta es debida puramente a fuersas electrostaticas.

1.)}) Objcto de este tr s

El objeto de este tradajo era estudiex los coefiocilsentes de auto~
difusidn de Na' en solucionss acuosas de polieatironesulfonato de sodio
de distinta concentracin y la conductividad de las mismas soluciones
para tratar de observar un maximo en la movilidad des los contraiones al
aunentar la ooncentracidn.

Para conocer el comportamiento hidrodinamioco del medic se midieron
visoosidades de poliestiremesulfonato de sodio a distintas concentracie—
nes. Parecid importante, ademas, medir loa coefioiantes de autodifusidn
de otros contraiones y de coiones en soluciones de poliestiremssulfonato
en la correspondiente forma idnica & una concentracidn fija, haciendo
simul taneamente medidas de viscosidad en ostas soluciomes a la mioma

concentracion.



Las experiencias se¢ hicieron en soluciones exentas de electrolitos.
Debido a la alta viscosidad de laus soluciones mas concentradas, la agl-
tacion era dificultosa y esto restringid los métodos posibles para medir
coeficientes de autodifusion.



de policstircno lincal comeroial (Bemmab$) de alto peso molecular, El

produoto com:roial fue purifiondo de la siguionte man-rat s~ haofs una
solucidn benodnica al 5. 421 polfmero y luego se prooipitabs 1 poli-
estireno verticndo la soluoidn bencénios sobre igucl volumen de aloohol
met{lico. Se formaba wun gol blinco myy mbebide <n los sol entes, pero
que era ffoilmonte decartable. Una .ee decontadoy pe extrafa por pre-
8ién la nzyor oentidad poeible dr sol e te J se eeoaba en una ofpsula de
gran sup-rficie en una estufa a 70 u 80°C, durante doz o tr<e dfns.

Una o5 ee®0 el poliestireno, sc 10 molfa ¥y sc lo sulfonaba,

La sulfonaoidn se haofa signiendo 'n parte la téonioca 4 Bachmn y
oole (37) que oonsiste en susp-nder 1 greme® de poliostireno en 10 ml.
& Aoido sulfdrico conoentrado y ealentar a 100°C. con agitunoidn, se
ele & lucgs la temperatura a 150°C y se mantiene 8 horas. Como se Ob=
esr 8 micha oarbanizaoién en cl producto final, se prafirif zgregur
sulf .to de plata 0y2% en peso, oomo eatalizador, parn fa orcoer le
sulfonaoidn ¥ el calentamiento s- mantu o & 100°C haste dar por ter-
minada la sulfonacids.

Para detcrminar el ti mpo éptimo de sulfonaocién se hicieron pru-bas
e. digtintos ticmpos y se determing el equi alente dsl predusto r mil-
tante ds la menera que.'serd desoripta mée adslente. (R_qui ‘alente teb-
r100 correspondients a 100% de sulfonazeisnt 5,40 meq/g.). El resulta-
do obtenido fue el siguiente: 5 horas de sulfonaoién, 4,80 meq/g.

7 boras de sulfonacidn, 5,00 meq/g.; 10 horas de sulfonaoidn, 5,03
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meq/gss Se eligid como ticmpo 6ptimo de sulfomaeién 7 horas, oon ecte
tiompe ce obtu o una muestre(PSSH I) oon 5,11 m0q/gs (94,6 do sulfo~
nooién). Se prepard adsmfs otra muiestra oon 4,44 meq/g. (82,2 ds sul-
fansoidn)e que se oarzoterisé§ como PSSH I,

In.go & la sulfonacidn, el produoto resultantc se diluysd ~n 10 ve-
oce cu ‘olumen de agna deiomisada pare e-itar la prooipitacidn de ClAg
¥ se dizlizd on un tubo de oeloffn para diflisie do Fisher Seientifie
Co. contra agua deionizada ¥ hasta eliminaeién total de la acidez, La so=
lucién resultant: se seod desde arriba con una limpara do infrerrojoe
que adhiriera fuertcmente nl oristalizadory el scozdo debe hzoerse a
una tenperaﬂra. mnor de 1009C porque n mayor tcmp- ratura les cadenas
oomiciizan a entrecruzarse e insolubilizan ¢l produoto{23). .2 PSSH
resultant: tonfa aspeoto ~{treo y un color oarimclo atribuibl: 2 eare
bonigaeidn parcial durante la sulfonaociéne El prodiucto era muy higros—
ofpioo y todas las pesadas debic<rom haocerse pre ‘io scondo hasta pese
comstante ( 24 hores aproximadaments).

Para 4t mminar -1 equi-alentc dcl policleotyolito, se disolvfa en
agla una ocantidad pr. -iamente pesadny 80 sgreg.ba un fusrte exocso de
ClFa pare fa orcocr el intercambio ¥ se ozlentaba, se dejebz unas hoe
ras ¥y se titulabz oon MONa.

2.12) Preparagidn de 1as sales!
PSSREat 8¢ obtu o neutralicando una soluoidn al 25 de P3SH gon HORa

Osl N, on le ‘e oxceso} para assgirar el intergambio total se agrege-
ba un fuerte exceso de C1¥a o+ Se dializéd eontra agia deicnisads has-
ta cugencia de Cl « la soluoidn final sc seed dajo lémparsz de infre-
rrojos. La soluoidn resultante tenfa pR 7. les poderes de intoreambio
de las d0s sales obtenidas a partip ds los respecti os foidos erans
para PSSNa I 4459 meq/ge F para P38Ha II 4,04 meq/gs
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PS3Qst se propard a partir ds soluciomes al 2% de PSSH II ean un
oxceso de CO3Cs,s Se dializé coutra agus deionizada hasto musenois de
cog' 7 se aeod bajo lémpara de infrarrojos. El poder de intcroambio
era de 2,80 meq/g de szl seon.

PSSAg' se propard a partir de umo solucidn al 2 de PSSH II can un
gran exoeso de 1'03Agy Se dialied y seol como en loe oasos anteriores,
El poder de intercambio era de 301 meq/gs de sal seoca.

PS5Cat temdién preparado a partir de una seluoién de PSSE IT 2% oan
gran exoeso & ClgCap se 4ializd ¥ 8000 oomo las anteriores y tenia
un poder 4s intercambio de 4,09 meq/g. de cal seea.

Pave aonfirmar lz musencia d HY oan las sales, se pené una osnti-
dad de ond: unn de elles ¥ se lasdisplvié” en agua agrcgundo un gran
exoeso ds ClNay las soluocionee se calentaron y furron postcriormente
titulodns oon HONa. BEn todos los o:eos se -erifiod 1la wusencia de H*
en ocantidades mayores ds 0,5%

La det rminacidn de la sorcentracidn dellas distintas solucionss
pe haofd discl iendo una cantidad pesad: 49 eal 0 lle ando 2 sequedad
bajo limpara una alieuote de le solucidn y pesande luego el residuo.
En todos los casoes era ne0esaYio scear a peso oonstantc enlentande la
82l s614da en estufa a 100-110°C porque todas les sales son muy higroe-
odpilcas) y como en el ceso del P3SH,; no se pu-de pasar de esta tempe-
Tatura porque hay peligre de entrorusamiento (23). Las soluckones ee
gaardaban en reocipientes de palielileno mies Dutler y oole (23) obesr-
varon eontaminsoién de las mismas por ataque el 14drio, eepecialmente
en lze solucioncs mfc dilufdsse Antcs de 5 r us das cn experienoias de
difusibn o iscosidad, las soluciones eran esorupulosamente filtradas
oon emhudos de plaoa filtrante para quitar todas las palusas que pu-

dieran oontener,
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2.71) Gelda do Qfusidn ¥ oficulo do D

los mftodos utilizados pars medir oocsfieientes de mutodifusién ea
soluciones de elcetrolitos san de dos tipos ;~neraless método del ea~
pilar abierto de Andermon y Saddingtem (38) modifieado por Wang (39) y
el nétodo del diafragua de idamson (40). Un ehdlisis orftioco de les al-
oances dc ambos mftodos ussdos on solucicnes eleatrolfticas hu nido pu-~
®liocado recientomente (41).

Kl adtodo dol diafragmn consistc en una cold: con un diofragma de
vidrio poroso que la 4i ‘ide en dos oompartimicntos., En uno de ellos
gse pane la solucidn en estudio y °n -1 otro compartiniento la miesma so-
lucién pero con la especie ouyo oocefieient: de mutodifusidn se quiere
oonocer maroado rediocacti amonte., BEn estas condioclones ocnienge 1la di-
fusién ¥ luego ds un tiempo se mide la acti idad en ambos compartimien—
tos ¥ oconooicndo la solucidén de la ley de Figk prra las ocondiciones 1f-
mites de ln ocelde se puede calaular el coefioiente de amtodifusiédn de
la cepeoiec maroada. Bste es un mftodo quc da oocefieientee rolati om,
pucs dobe ser calidbrado »re -lamente con una sustancia ocomn D bien oono—
oido, Exp-rim ntalmente el punto ex{tioo ds esto método remide en la a~
¢iteoién, pues se forman cap~s adsorbidas en el diafxagmn y esto invae=
1ida los resultadosy este defecto sc tr-ta ds evitar hieicndo que 1ln a=
gltaoidn asegure la no formaoidn de onpas adsorbides ¥ es bastonte com-
pliozdo haoerlo b forma efegtiva.Ademfs hzy unc limitacién en cuanto =
1la conocentracién a que puede ser ussdo °1 mftodoy pues pare soluoicmnes
mée dilufd~e que 0,05M. puedc haber difusién superficial (41), (42). B-
ridentermente la adaoroidn eup-rficisl ds policleotrolito debe scr mayor
Yy por oate razén y 1o limitacidn -n la conecentracidn pomible, no fus ue
8ado ente método ~n ol presents trabajo.

El mf40d0 del oapilar ebierto, consiste en un capilar g rrado en un
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extreme ¥ on el que se pone la solucidn oon la sepecie marcnda.y el om-
pilar se introduoce en un volumen grands ds soluoida inaotiva y se deja
difundir un ti-mpoy luego se mide la aotiridad residual y aplicando la
soluoidn de lsa segmda loy de Fick para las oondioiones lfmites d= ente
nftodo, que '~remos o contimiaoidng se obticne D,

La segunda ley de Fiok es, para autodifdsién monodimensional (42):

/3% = Dfc/)x" (2.21a)
donde C ¢s la oconoentracifin de la especis que difunde al ticmpo t ¥ en
el plano x. Para resolver esta ecuasién ddferencisl, suponemos que C(xet)
8e pueds expresar como prodicto de una funcidn P(x) que eblo depende de
la dstancia y una fundidn £(t) qus sdlo dspendc dsl tiempoj es decirt

C(xyt)eF(x)ef(t) (2.21b)
entancesy
Q ¢/At = P(x).ae(t)/at (2.210)
I
226/0 2% « 2(4)e0°F(z)/&x? (2.214)

Bntonces la (2+21a) quedas

1/p2(%)e a2(t)/at = 1/7(x) .dzi‘(z)/dxa (2.210)
Como 21 término dela izquierds es sdlo funoidn de t y el de 1la d:=recha
s8lo de X, para que ambos sean iguales, debordn ser igmeles a una oons=
tante que llananoa(-ka)l

1/o2(t)s ar(t)/at = 1/7(x) ¥ )/ &% «°  (2.210)

Resolviendo lo ecuasién que es funodén del ticmpo, obtencmosfdd)s
£() = & exp(=k-Dt) + b exp(k Dt) (2.21g)
oomo para tend‘* a infinitoy 1a oono ntraoidn no ywede tender a

infinite, es neoesario que bs=0, y entencess:
£(2) = & exp(=xDt), (2.21h)
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¥ la oonoentrasién

C(xzet) = & axp(=i2Dt).F(z) (2.224)
De le ecusoiln (2.210) F(x) ea: -
TR (2.229)
¥ la (2.211) das o0
Cxet) = & 3, 008(1cx)owop (D) (2.22%)

shora es cuando tencmos que teher en cucnta las condicioncs 1fmites del
adtodo del capilar abierto. Lo suposioilén fundamental es que si 1 es ls
longltud del capilar, para todo tiempo la conosntracién en la dace del
capilar (x = 1) de la especie marcada es mila, para gorantizaresta oon-
d4016n Wang (39) modifiod el mftodo original introduoiendo la agitacién
de le soluoidn, Las conticianes ssxian entonoess

A $=0t ‘-C° para 0£x 1 y 6=0 para x> le

A tfos =0 pare x-1 ¥30/)x =0 pars x=0,
Eatas oondiciones 86lo puedon ser satisfechas si k = (2n+1)77/2,1, dome-
ds n=0yl924¢es La ggluo:wn es por lo tenteo!

(2.221)

6(x,t) .Ennou[(auu)n/za .x] exp -(21»1):"'172 m/412 (2+21m)
¥ los ooefioiente:‘;}:nu caloulan por andlisis de Fourier; recultahde
5w (=1)7400/ 7T (2041) (2.21n)
y finalmente? o0
(xy4)= 0, L (-1)%a/n (1) wxp( =z 2)P0/a2%),
008 7 (2n+1)x/21. (2.2111)
Las medidas d¢ soti-idad en e} tubo se heoon & un ticmpo t dndo y mi-
disndo 1a aoti idnd on todo el tudo sapilar, es decir, 1o que se mide es
1la concentracién media dentro ‘dgl tudo?
o -1/1. ‘[ Odx, (2.210)

entonoon! o0

Cp/Co= MZ 08/n2(2n+1)2oxp E—rf(au)am/ua} (2.21p)
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Caando D4/1%> 0y24y C_/C, dado por 1a seris (2.21p)s puede haccrse
aproximadamente igual al primer término de lc seriey, y entonooss
p4/1%=4/17 %0 1n(80,/77 2a,) (2.21q)
Bata aproximncidn es la mds usada en 1la medids do ceeficientes de suto-
difusién de iones §n eleotrolitos. Sin embargo, Boruoks, dooc'xis ¥
Kitohener (4)) usaron para medir ocoeficientes de =mtodifusién dn Cl¥a
fundido, une uproximecién debide a Moe Kay (45) ¥ que es vAlida para
r =C,/C,> 0s53 la eproximacién est
D = 1,9369.412(1))2/11 °t.
D = 0,78500,22(1Y) 2/t (2.217)
No. Koy demucstra que la aproximaoidn arterior da errores menores que
035 pa:m'b”) Q¢5 ¥ aianto mayor es B" tanto menor es el error comeotide.
Mds adelante analisaremos estas dos aproximaoiones.

Lo oelde de difusif; usada en el presente trabajo esté ovasadn eon el
adtodo de Anderson y Saddingten, cs dsoir, no hay ngitzoién on el medios

1a ragén para adoptar cste métodn, es que las soluoioncs mis sono ntra=
das son my -isoocas haciéndose muy diffeil la agitacién y ademds que
para ostas oconoentranoiones es negesario trabajar oon un 7olumen menor
de 50ml., do solucién inastivae por la gran oeantidad do pelieleoctrolito
88lido necesaria para preparar Gada soluoidn. Esc evidente que las oon-
dioioncs li{mites del m?todo, usadas pare resoleer la emuacién (2.21k)
ouando no hay agitanoién no se cumplen estrictamente, pues deja de ser
elerto q ue a qualquier tiempo y para Xm=ly C«0. Ed no ocumpliniento de
esta condioiém llo-z a una dlsmirmeidn en el -aler de D oon resp cto al
que tendria sl realmente la ocandicidn anterior se erificas~s Por esta
ragény para poder comparar -alores de D a dietintes oonoentracioncs es
neossario uscr sicmpre el mismo método ¥ de agquf surge que no ed pueds
utilizar agitacidn aun para las soluciones mfe d1lufdans, M4s adelante
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se dardn valores mumfricos de det-mminaciones de D en distintas condie
eiones que verificen esta conclusifn.

i

Figs 17, Bequema do la celda de difusidn.

e

El ecqenm de la celda de difusién puede verse en la Fig.I'. La cel-
da consistfa de un tubo Pyvex de 2y5em. de difmetro y 25cm. de longi~
tudy en el que se colocaba la solucidn inactiva (40-60 ml.). E1 tubo
tenfe un tapén esgujereado por el que pasaba un Juego de pisténe cilin-
dro (hecko con una jeringa de vidrio), al primero de los cuales estow
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ben unidos tres oapileres que oontenfan la soluoidn aotiva. Este per-
mitfs introduoir suc-emsnte los capilares en la seluoidn inaotive evi-
tando mo imientos dc ocon-eccién. la oelda estaba apoynda sobre un sis-
tema do planchas de plomo Yy ospuma goma parys amortigiar las ibraociocnes
¥ sumergida en un baflo tormoatitico a 254+0,00°C, Se¢ emplearon eapilares
standard do 0,78mm. dc difmetro y unos 3 om. de lengitud, cerrados en
un extremo oon una lZmina delgada de vidrio ocementada con Araldit de
Ciba. La longitud ds los oapilares we medfn cuidadosamente con un com—
parudor fptico que permitia aprocior hasta 0y001 omes lo uniformidad ds
la cegoeifn dsl capllar se acegurava pani.ndo unc gote 4 merourio on su
interier ¥ desplaséndole a 1o largo del miene y midiendo la longitud

de la gota en distintas partes del oapilar. El dismedro de los oapilarcs
fue elegido en base a medidas de coefloientos de mutedifusidn y rTepro-
duoibilidad de los alores obtenidesy oon oapilarcs de didmetro 1,35 mme
fue imposible lograr reprodugibilidad en laes medidas ds D,

2,22)

Los ocooficientes ds difusidn que se midieron correspond n a le6s io-
nes Na*,0s'y Ag*sCa’'y 1= y I-. Los radiolsStopos se elegfan teniendo
o auents los siguientes factores: que tu-i ran una 14: medin 1o nés
larga posible ¥ que la radincidn emitida fusse fioilments medible oon
exaotituds lLa emisién mds sencilla 4s dsteotar cuantitati-amente es 1a
redisoidn Vo |

Todos los radicisdtopos fueron pro.-istos por la Oomisién Faoionel
de Energfa Atémica.

En el saso ds los radioisétopes 1322. Cslu. Agm y 1131. Fe O0On-
taron las radiaciones “ « E1 equipo emplcado fue un cristal s popo de
osntclleo ds INa aotivado con Tl #s la Harshaw tipo TF8 y un Escqgl {me-
410 Uni‘ersitarioc Fuolear MOd, EU oll que trabaja oon une tensidn cer-
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oana & 1000 voltios. lecs medidas ¢ haocfen poniendo la solucién en un
tubo 4 pléstico ¥ lle -ando sismprec al miamo -oluman, Antes de onda
serie do modidas, el esocalimstro se llevabe a un mimero de cucntas f£i-
Jo oon un standard de mu”. Ceda dos senznas se heoin un test esta-
d{stico del escalfmctro con el standerd (45).

)+ | 3136 e nidid con ol escalimetro antes mencionado y usando come
detector un tubo Jeifexr tipo Ew3H de 20th Centwxy Electronics d¢ vem-
tann Gelgnda (1.2n¢/ou2) que oonticne haldgenoe ¥ por lo tanto treba~
J= o un potencial menor de 560 voltiosy En este 0aso las medidns se
hrofan sobre planchetss de aluminio ¥ a la muestrn ee le agregeba un
nililitro do agua ocheiguiends de esta manmera que las rondiacién emitide
fuera la correspondiente a gresor Anfinite de miestra y por lo tanto
una pequefle -arinocifn en la alture dsl 1{quido no afectaba el minero
ds cusntas por mitoebeorvidn en la muestra. Cada semena se hnofn un
test ostadfstioo ¥ sc detarminabe el platesu dsl tubo, trabajando sienm~
pre de tal manera de mantener oomstante la difexrencis entre el --oltaje
de trabajo ¥y cl veltaje umbral,

El radiolesltpo 6,545 ocomo tiene radiaocién ﬂ'nw 48b41l se midié en un
oontador de flujo de Hey Nuclear Chiocago MNod. 181A que tisne gran sen—
sibilidnd, B2n los tubos de -cntena comines la redinoién emitida por
ezte radiolsétopo es totalmente abmordida en la -entanz y se obtiene
un mimero d¢ ocusntas miy pobre, Tampooo me podfer medir ocomo musstros
1fquidne porque la sutoabsoroién es muy gronds ¥ el rendimiento mxy
nalo. El nftodo utiliczafo omeist${n ~r poner las mueetres sn planche—
tas de aluminio y para extcnd r las nismas unifarsamente sobre el fon-
40 ds 1la plancheta se ponfa un digsoo do papel do aigarrille, luego la
misst™a se @ apoTmba a muy beja temperntura con una ldwpara 4e infra-
rojos ¥ sc haofa la medids,



2.23) Comprobaoifn del mftods

la t8enica utilimada en todos los oasos para hacer lac mcdidas era
1z siguniente?

Se tomzba una perte de la soluocién atoaok del radioiedtopo correspon-—
diente ¥y se llevaba a scco bajo la ldmpara do infrarrojos o baja tempere-
tura en un orisol de platinoe o en una plancheta de alumirio., El residuo
861440 so tomabn oon unas Jotas de soluoiln on la que sc quer{s medir
el cocfioiente do 2ifusién y luego se llevaba a un volumen tal que al
1lenar los capilares dierz apreximcdaments us nflmerc de cusntas com=
prendido cntre 10.000 ¥ 5.000 per miruto. la solucidn actim y la inae~
tira se degesaban totalmente con B, exento de COse S muy importente que
ambas soluociones tongan el mismo pH porque sino ve modiflioa o1 “slor de
D (47)e Ademfis el degaeado recultd eer myy importants porque sino al
termostatizar la onlda de difusién se forman burbujas dentro ds los oa~
pilares. Los capilarces s llensban oon un estirén ds vidrio muy declgndes
e 3as soluciones My -isocoses aparecfan pequefias burbujas sdlo vieibles
oon lupay ¥y para eliminarlas era necssario oentrifugnr los ocapilaves.

Se optd por sacar la salucién seti a ds los eapilaree flor oentrifugnoifn
(47) de 10s mismos en posiocién invertida y reoibiendo el liquido en -1
reoipiernte en que se harfan las medidas ds actividad., Xl ocepilar se lo-
vaba tres ‘eces oon agua y se oentrifugaba, se comprobl que ds esta me~
ners @6 eliminaba toda la custancie astiva del oapilar.

Para determinar Oge aotividad dentro del capilar antes ds la difu-
sidn, sc¢ llerabuan los eapilar:s Justo hasta el bords untendo la booa de
108 mismoes c¢con grasca de buretasy se hasfan vorice medidas de la actividad
y =e hallnba cl promecioc do la2s mismas, la desviagit: d= ccda una de es—
tee medidas ¢del promedio tenia que ecr menor qus el exror cometido en
le mediolén do asti-idades. Cuando el cepilar se llensba pare hooer una
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ocorrida y dateriinar Dy ora necocsario dejar un peguefio exo<so de solu=~
oidn aotiva cn la booay que ahora cstaba ox:nta de grasa, do tal nmnera
que al sumcrgirlos, la oonvcoecidn no porturbage al lfquido intcrioxr (47).
Los capilares se lavaban con acetore luego dc cada medida y s~ scoaban en
estufa u temperatura memer do T09C para ovitar que se altorase el solla~
de.

En el caso de 1131 debido a su corte vida modia hobfa que corrogir
1a actiridad medida por el droaimiento del redioisétopo. Tembién se hi-
oleron corrcogdonss por decaimiexrte para Ga45 aunque tiene vida media
RLYOTr, DoyQue la difusidn de este oatidn lle-aba 12 dfas,

Abora anuligaremos lzs -ontajas ¥ defeotos dn las nproximrciones
(2.21q) y (2.21T). Tenemos qus oonsiderar: 1)ti-nro que remuieren lss
oor-idac pars bacer vdlidas lns aproximeciones antarioresg 2) 1la din-
tintz influcnci: del error en la medids ds aoctividndes sobee D prrm
cada une dc las aproximacioncs. En gsnsrel loc coeficiontesg de :utodi-
fusién de oomtraioncs fusron dsl orden de 1.10'6012“3"1 ( en 21 camo
de Qa2+ y A¢+ fuerch micho menores)e Ye 7imos que la (2.21q) es vali-
da afle caando Dt/122 0,24 ¥ como 1 exs de) orden dc 3omy t es igunl
a 310,000 segy © sea,; 3¢5 -~ 4 dfas. La (2.217) es vf11du dssde el comiene
50 de 1a difusidn (Y'ed y =0) baste cuc)' es cercano a 053 como diji-
mon antes cuato mayer ea;j‘ s tonto menor es el error debido 2 la mpreri-
meoidn (2.21r), sin ombarge conviens cue 2{1 o octé comprendido ~ntre
007 ¥ 046 para que los errores cometidos en la medide ¢el ti cpo de di-
fueién y de la redinoti-idad weesn menores. Se puedes -erifioer quc en las
gondicienes cnterioves y para}f' u0y7 61 ti-upo de unc corrids sezin 1z
(2.217) o8 94,000 segy © seay 26 ~ 29 horas.

Se obser: S siempre que l: mayor lnocrtidumbre en los valoxea de Dy
exe debida al er or que afegtaba les medidas de soti-id:.ds 31 llamanca
o al minoro droouentas por mimuto de una misstra agtiva que se oonté



duronts t mimitos, la rafs cusdrada de la desviaocidn ounadrdtica media
del valor de o es (48)

T =0t /2 (2.23a)
si 8o han hscho des medidas de astividad que resulten @ ¥ °, cuentas
por minuto respeotir-amente y oon dssviaociones cuadrdtiaas -am:O’l 702'
entonoes el cociente Q-a1/02 tondrf una des-iacién ounadritioa msdis dada
por (48)1

¢ =a v[ (0;/31)24-(0'2/02;&‘ (2.23b)
In gororal las aotivicades ee pudleron medir en el piwscnt: trabaje oom
une des lacién cusdritica media me menor ds 0y 3% reemplasando en 1la (2.23b)
remoa que el orror porcentusl sobre " serd 0944%. Abora bien, las expre—
siones que sizuen dan el error absoluto AD ern la medida ds D predudido
POT uUN orreTA 5‘ en 1la medidn de las soti-idades eegin las dos nproxi-
magionasg?
A D= a%rft 8Y/Y (2.230)
£D = 0,T85.1%/% o 201-Y) 4 5 (2.234)

Becordando que la (2.21q) es vélida para D‘t/].z?_ 0924 ds domde, 12/tg
D/0,24

A 0/0% - 4/n20.24ﬁ{/}% (2.230)
dando A D/D % = 0,7,

Purs 1la otr: aproximecién (2.21»), tensmos
AD/D T - 245‘/(1-3\) «100 (2.23¢)
Resumiendo, la aproximecién (2.21q) conduce & un valor & D que tie-

De uns dos- iacidn probable menor que la dada por (2.21r); psro, en cam~
bloy 21 tienmpo nacesario para que sea -Alide la primera aproximnoién es
micLo nayor que en la segunda. Zn est: tradajo intsresaba fundamentzlmene
te cbterer -alores relati-os de D 2 distintas oongentrociones mfs que su
valor abmseluto ea forma extremadamente exacta y oomo u: .tiosmpo de corri-

¢a excesi amente large trafa aparejado msyores inoonvenientes para evie
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tar que las ribraciones afectsn les corridas, sc opté por usar la s~
proxircacién (2.,21r).

Se hioieron medidas Go 'Ea, siguiendo la téemioca arridbe descripta en
soluoiones s Clla a dos ommoentraciones. Se eligid oonocentracién 1,44¥
poraue como lo indioca Mills (49) (50), hay gran coineidencia para esta
oonoentraoilén entre los datos Ao distintos autores que han medido Dn‘
por distintos métodos, 6l valor dado por Mille para Dla. s eata oon-
ocontraoidn es 1.202.10.5u2ug.1. 1a otra conocentracidn utilizada fue
0,100 ¥ para la cual Mills y Oodbelc(51) hicieron medid:s nuy preocisas
con urna modificneién muy perfeocioneda dal método del capilaxr abiorto,
obteniendo 1.27810.0028.10-5u25031.

Tabla o Talores de coeficientee do autodifueidn ds Fa en soluoiones

acuosas de ClNa o 25+0,01°C,

Concentracidn Método usadoe 30.105 ) .105 l)c,-Do /1')0
2 «1 P .
moles/1. on seg on sog 9
1,44 sin agitacién 1,202 1,15240,023 4,2
1044 oon agitacidn 1,202 1,199+0,021 0,25
0,100 sin agitagidn 1,278 1,21740,017 440

En la Tabla ' figaren los resmultados ebtenides., En la eclumna 2 se
indioca el mftods utilizado para medir DI;' el nftodo con agitaoidén ee
haoefa en un balén de tres bocas introduociendo por dos 42 lam booas los
eapilares de lz misma maners que ek el mftodo sin agitaciSn, en un vo-
lumen de 230mls de solucidn inedtivaj por la booa eentral se introdu-
ofa un agitodor ¥ todo el sistems se sumergia en el toermosiato. En 1la
3° columns los valores de D, corresponden a las medidae hechas por o-
troe sutoresy el ralor de Do pare Clia 1944M se ds sin 1la correspondien-
te des-iacién porgue ha aido obtenido por interpolacidn en las cur-as de
coeficientes de mutodifusidn en funcién de la conoentracidn (49). BEn la
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4° columna se dan los valeres experimentales obtenidos on el presente
trabajo ¥ su dosviesidn dsl promedio, los valores en las filas uno y tres
son promedios de oinco dstorminaoiones ¥ el valor dc la segunda fila es
promedio de tzwe determinecionss. En la Wltime columna figuran les dep~
viacliones poroentualcs de los valores obtenidos respeocto al Do corTo =
poandiente,

De 1la observaoién do 1a Tabla V surge quet 1) el método sin agite~
cién ds vanlores de D oon une reproducibilidad om. 2: y que son 4% mds
bajos quo los obtenidos por €1 xdtodo oon aglitacidns 2) tanto la repro—
dacibilidad como el defocto respeocto al ‘alor rerdaders se mantienen al
varia® la conocentruoién. Esto quiere dsoir que es ?alide utilissr ol
nétodo n distintas conoentraciones y luege oomperar los distintos vall-

ren de D ~ntre af.

2.3) Medids de oonduets ddadcst

Pare medir las oonduoti.idades se utilisd in pusnte Tinsley tipo 4896
oom un osoilador Soletron Mod. 0546 dafrecusneia variable que sbarca el
vango de 25 of/s g 500 ko/sy la eeflal qus walfa del puente ore amplifi=
onda con un amplificador diferencial y lusgo se enviabo e l28 places
worticales de un oscildgrafo i« rayos ocatddiocse “on este ocircuite ha~
bfa que medir solam nte rwsisitenciune menorss de <500 ) porque sino Mo
debs, 7slores ocorr:otos ds la resistcnoin, En 'os canos de soluciomes
my Adilufdns (resistencine altes) ¥y para medir la resistencian del agua
usadn pars haocer las soluciones o sc usé entonces un puente leeds &
Northrup N94760 que tiene una fuemnte ds 9 -oltios ¥ 50 o/s. En todos los
casos 0o uséd ngue didestiladn pert haoer las soluoiones oon una oondue=
t1-1da? cspeoffioe de 1,8.10_611_1n4. Se obser 8 que en ninguna de las
solucion. s habfa una ariaci& apivoiable de la resistcnola oon la fre—
cuanoi, usade y por 8llo se opté por trobajar a 1000 e/s que era une



frecuencia para la qus el circuito tenia mucha sensihilidude

Las celdas de conductividad eran del tipo convenciomal y se usaron
tres celdas con distintas constantes. Para cada soluoidn se utilizaba
la celda gue disra una reaistencia entres 100 y 2500 Sl Las constantes
de las celdss se midierom usando ClK de concentraciones 0,1 y 0,01 X,
segin el 0aso cuyas conductividades espeoificas son diem conocoidas.Las
modidas se haof{an previo lavado cuidadoso do las celdas con las solu=
oiones, éstas se llenaban y se $ermostatisaban a 25 ¢ 0,01°C, widien=
dose lusgo la resistencia de la celda, como hay posibilidades de ade
eorcién de palielectrolitc en las paredes y electrodos de la celda, ée-
ta se volvia a llenar con la misms solucion Yy se verificaba la constan-
cla en el valar de la resistonoia medida.

2.4) das de densidad de las solucioness

Las medidas de densidad se hacian con piondmotris a 25 :+ 0.01°C
que habian sido calibrados oon agus. PSSNaise hicieron medidas de dem~
sidades en todo el rango de conoentracionss y se observd una variaoidm
lineal de la densidad de las solucicnes al aumentar la comcentracidn
de las mismas; ademis se observo que la densidad de las soluociones de
PSSHa 1 y PSSNa II para igual comcentracién C en g/dl. es la misma. la
ecuscion de la recta que representa estas densidades y valida para el
intervalo de concentracicnes 2,2 x 10 > hasta 22 g/dl. y como se dije
antes, tanto para las solucicnes de PSilia I como para las de PSSNa 1I,

F (a/nl) = 0.9971 + 0,00429 C (+ 0,0002) (2.4a)

con C expraesada en g/dl.



2,5) Medidas de viscosidad o

Las soluciones de polfmeros y en especial las de polielectroldtos,
muestran lo que se conooe oome oomportamiento ne newtoniano de la vie-
cosidad, En cases ocomumes 20 sade quo la fusrsa ds deslizamiento es
igual a la velooidad do deslizamiento del fluido multipliocado por wne
constanto que es por definicidn la viscosidad dsl medio, on esto ulti~
mo 0aso, la repressatacidn de la fuersa de deslisamiento eomo funcidm
de la velooidad de deslisamicnto da una Pecta que pasa por ol origem
J cuya pendiente es la viscosidad. En ¢l case de polimerocs, ocomo yu &i-
Jinos sus soluciones presenian ¢omportamiento no newtoniano, es dsoir,
ol grifico que represente la fuersa de deslisaaionio ocomo funcidém de
la velooidad de 2eslisaniento no os més una Teo%a §ino una curva y su
pendients variard, en consecuencia, ccn la velocidai de deslisamiento
del flufde.

Una oxplicacisn para esta variacién es la siguisnte; las melésulas
de polielcotrolitos son fuartemeute asimétricas y evidentamente la re-
sistencia & fluir de las macromoléoulas dependaré de su posicifm re~
lativa respecto o las lineas de fluje. Asi el consideramos que les po-
liiones son oomo oilfndros rigides y la velooidad de deslisamiento es
pequsiia, entonces las moliculas se encontraran dispuestas al asar rese
pecto a las lineas de flujo; por otra parte, para altas veloeidades de
deslizamiento las moliculas tendsrin a orientarss paralelamente s las
lincas de flujo ofreciendo as{ menor resistencia al movimiento y dando
una viscosidad menor que en el caso 49 bajas velooidades. lLlamande
siempre viscosidad al cocients entre la fuersa y la velcoidad de des~
lisamiento tenemos que las sustancias que muesiran flujo no nswioniano
presentan uns variacion de visoosidad con la velooidad do demlisasiento
En general los polielcectrolitos tienen una viseocaidad mencr cuanto ma~



yor €3 la wvslocidad de desliuamiento.

Este hocho os sumamente imporiinte puss domuostra gus hay que
tomar olertas precaudciones para comparar viscosidadss determinades
de distintas maneras. Las vizscosidades se miden por dos mitodos ge=
nerales: viscosimetros capilares (de Ostwald, Fenskes, otc.) y viaoo~
simotros oon velocidad de deslisamiento variable (tipo Coustte, Broak-
field, Epprecht, etc.). 3stos Uliimos oonsisten eu general en oilindree
© conos introducidos en la soluocidm y que pusden girar a distintas ve-
locidades. Mientras estos Ziran un alambdre do tormion registra la ocupe
la que se ejerce sobre el cilindro; esto mide la fuersa de deslisamien=
to.

Haoce pooo, ousi todos los datos de viscosidad en soluciones de
polislectrolitos so medf{an oon visccsimetros capilares y ain ahora mu~
chas medidas se¢ hacen con sBtos.

Eisenderg (52) ha hecohr un sstudic de este efooto para #oido peli-
metacrilico de distinto peso molsoulay y couparando resul tados sdienie
dos con dos viscos{uetros de Ostwald y los obtenides con wn vissosimet-
70 de velocidad de deslisamiento variable. En este dltimo case las fuer-
sas de deslizamiento se grafican en funciém de la velocidad de deslisa~
miento para cada conocsntracion y la viscosidad se saloula de la pondien~
te extrapolada a velocidad de deslisaniento nula. Las conolusiones que
se pusdsn sacar de este trabajo son las siguientos:

1) Cuanto mayor es la velooidad de deslizamionto, menor es la vie-
cosidad de una dada sclucién para todas las concentraciones estudiadas.
2) Cuanto mayor es sl peso molecular, mayor es la disminucién ds la
viscoaidad para una dada velocidad de deslisamiento,

3) La forma de la variacidn de la viscosidad oon la concentraciém

so mantiene bastante bien aun para pesos maleoulares dal ordem de 5 x10™°



Butler y 90l.(23) observnron uns pequsfia depundencia de la vie-
ocosidad oon la velocldad de deslisamients para PSSNa hasta ooncentra=
cicnes 0,02 g/dl.

EIstes evidencias son concluyentss en ¢l sentido de que habrd que
tensr mucho ocuidado ocon el sfects que im-dnn tener las oondiociones de
experimentacidn sobre 1os resultados de viscosidades. Eisenberg em su
trabajo reconoce la conveniencia de que los distintos autores hagan me-
didss en las mismas condiciones experimentales y aclara qus los datos
que tienon realmente signific:cion absclutia son las vismcosidades obte-
nidas oon velocidad de deslizamionto mula. Pars poder obtener estos
valores, sin embargo, se debe contar eon um visoosimetre ds velocidad
variable y que para permitir la extrapolacidén trabaje en el range de

velocidades de deslisamiecnto de O a 30 “‘-1

s ademis en nusstre caso
por abarcarse un rango amplio de concentracionee serd necesario abare
ocar Sambién una gama muy grande de viscosidades. Ho poseyends ests ti-
po de aparato se hicierom las nedidas en viscosimetiros cupilares Freanske
standard de IVA numeros 100 y 200. Debe quedur emtonces en claro gue
los valores que se odtuviercn tisne fundamentalmento un valor oconpe~
rative pero osto o8 suficiente para los objetos del presents trabajo.
Por ultimo es busno aclarar que en tradajos recisntes autores come
Nagasaws y Kagswa (25) usan datos de viscosidad medides oon viscosi-
matros Ostwald para caloular la varisecidn de las dimonsionss medias
de las nacromoléculas con la concentraciém, obteniendo resul tados to-
talmanto rasonables. Esto entonces justifica plenamente el métedo uti-
lisado 2n este trabajo.

Los viscosimetres usados eran tipo Frensks porque aon mencs sen-
sibles a desviaciones de la posicion vertieal que las de Ostwald. Las
caracteristicas dolloa viscosi{metros Frenske 100 y 200 se pueden ver



en Merriugion (53) al igual que el métedo de calilrado que pasamos &
analisar. Como se sabe los viscos{metires cayilares soh usados eon freo-
uencia pars wedir viscoaidades rslativas, pués si se quieren conocar
las viscosidades absolutes hay que sabsr oon gran precisifn las oarao-
toristicas Je constducoion ds lce nismos, porque de la ley de Poissw-
ille y toniendo on cusata la correcaiom eindtioas

i w Ta%P le':g
i _BQ L 3. 1L (2.%a)

dunde 8 os @l radlo del capilar, Q s el saudal emitide, m s una own~
stante cercana a uno, P es la presids que produce el fluje de liquide,
L es la longitud dsl capilar; , es la densidad ds la soluciém. Cemo
P-_,-Qahyumbhhnhmhhmmhiiqubyclamdﬁ
racion de la gravodud, Y oomo Qe V/4 es el volvmen ¥ eaitido en el
tiexpo 4, tenemos:

- . 4 & )
AT A B U _ av _f
"8 v & ' 8L v (2.5%)

Entonces para un viscoaimetro dade y trabajando siempre oon el miemo
volumen de scluocién s

Y, . o
{ = afy = B (2.5)

donde A y P som constantes del vieocosimetre.
E cocients ) '("/)’ se llama visocsidad cinexnitios, y es igual

e A% = BfY (2.%2)

Para caloular A y B conviens usar dos 1{quidos de viscosidad ocinemitioa
bien canocida, perec con valores ds esta cantidad que estém en los exn~
tremos del rango Gtil del viscosfmeiro. Em este caso tendremos dos
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ecuacionas como la (2.5d) que tienen como incdégnites Ay B § sus va=

lores serin

A V2t - MY
“ 2 2 2.
‘2 - tl ( b)
Be t}':za (¥4 - N 4) (2.31)
2" Y

Para el Frenske 100 se usaron para la calibracion m=propancl reciem
temonte dostilade y um aceits liviane provisio per la Shell Co.j Para
el Frenske 200 se usd una soluciom acuosa 60 % de sacarcsa de viscosi-
dad lu:bt.o.ﬁooida (53) y wn aceite un pooco mis pesade que ol anterior
también de Shell Cees Las medidas se hiclercm siempre & 25 g 0,01°C
usando 10 ml de 1{quido; loe tiempos medides fueren promedic de 6inoceo
experienvian. Los resul tados figuran en la Tebdla VI y las ecuaciones
para ambos viscosimeiros fuaron

Frenske 100 : )Z (opoise) = f(0.0J.ll:B t - 24,00/%) (2.5¢)
Frenske 200 3 \Z(cposao) - f(o.nsz $ = 1,295/%) (2.5h)
Tabla VI, i ién de viscosimetre ilures.
Viscos{metro Sustancia ojos. % seg. A ]
H.
n~propanel 2,507 221,1 + 0,5 0,00183 24,00
100

Sacarcsa 60 ’ 35.21 311.1 a 0.3 0,1132 1‘295

woeito Shell 78,35 652,2 ¢+ 0,6
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2.6) Determinacifn del peso molpsular ¢

Los polimercs sintéticos estan formados por maoromoléoulas oon
distinto grado de polimerisasiln, esta os la rasin qus obliga a deter-
minar pssos moleculares msdies para los polimeros. Segin como se pro-
medie ¢l peso molecular, ¢l valar medio obtienido serd distinto. 31 lla-
mamos X al peso molecular 4o las moldoulas oon grado de polimerisacidn
4 7 #1 5, es ol nimero de moléculas oon grado de polimerizsciin i, en-

tances el peso molecular promediado em nimere, in , e8td definido pors

i 2. xM, / Z_ 5 (246a)

81 llamanos g, al nimsro do gremos do material oon peso moloculur l‘,

dpmmqmluwmummpou,l'.un

v )' (2.“)

Los promedios de peso meolecular in y i' pueden diferir mucho camo
es faoil verificar para un 0eso hipotético senoillo. En el easo de una
sustancia homogénea,; %al que todas lus macromoléoulas tengan el mismo

peso, i. - i' « Adends es evidsnte que

i - == (2.“)

En casos muy partioulares se usan promedios oan potencia superior de l‘.
Dependerd del método usado para medir el puso molecular medio el

hecho de obtsner pesos promedislos en nierv o en pesc. Por ejemplo,

los métodos de doterminacidn basados en propiedadss coligativas (pres~

idn osmétice) dan pesos moloculares promediados en mimere y esto en



18gico pués las propiedades coligativas dependsm del mmore de par-
t{oulas per unidad de volumen en la solucidn. Los mitodos de disper-
eion de lus ¥ coeficiente de sedimenteciin dan i' Y los métodos da~
0ados en viaoosidad dan un valar del pese melecular que es intermedio
entre ¥_ 7 i’. (16), (54)

En el presento trabajo se determiné el peso molscular promedisdd
en pese do P3SHa I midiendo cooficientes de sedimeontscién por idenisas
de ul tracentrifugacién y analisaremos oon mis detalle este método.

81 se tienen particulas de masa @ suspendidas en un medio do dem~
sidad )0 ¥ viscosidad ",)ic y ol conjunie Tota & una velocidad angulay .,
entonces la fusrsa que aotua sobre uma partioula qus estd a una dis=
tancia © del eje ds rotacidn serd (54)

a1 -F) = (2.64)

donde Vv o8 el volumea paroial especifieo de la partfcula en el medie
on cusstién. Cuande la partfculs se musve en el medio oon velosidad
uniforme, ls fuersa dada per (2.6d) estara equilibrada per la fuerss
de friceifn y a1 £ es ol coeficiento de friccién de la partfouls en &
nsdioy; tendiremes

- I(l-;_f)l"z
{ = —'ﬂ”— = =30 (2.“)

el miembro de la isquiorda s, se donomina ococe.iciento ds sedimentacidm.
Uno de los métodos usuales do medir pesos moleculares msdics conocien~
do ooeficiontes de sedimentacifm, consiste en medir lé coeficientes de
difusiém ds las particulas y cantonces,

g



De kT/f (2.61)
b 4
Ke -'—!L.—- (2.“)
(1= ;_f }D

Flory y Mandelkern (55) dan otre método de ocemputar £ y por lo
tanto M a partir de ocoeficientes do sedimentacidn, este método come
veremos o8 vilido para cadenas flexidles. Como ya vinos antericrmento
para cadenas lineales, la visoosidad tintrinseca estaba dada per 1la
ecuacién (1.223):

EEET 2% (2.223)

Ademis 1a eocusoidn (1+22x) nos dabm sl valor de la constante X en
funcidn de un parimetro universal y de la lemgitud media extremo—extresmo
de la sadenas
3/2
Le: (1.22x)
'i('c\z

Flory y Mandelkern suponen que el coeficiomis de fricoidn para cadsmas
flexidbles varia proporcionalusnte & las dimensicnes linsales medias de
la cadena, y estd dado por

_;\;.:._... - lxx' (R.60)

donde £, e8 @) oceficiente de friceién a diluoidm infinite y

r,-r [ ()2 fu] L (2.64)

siendo P una constanio universal y (h.). - Vo( o Combinando las
sousnciones (1.223) y (1.22%k) mo obtisme 1a (1¢22m), gqus se pusde ssori~
birs



cefua/u (2.63)
Reemplazande (2.6h) en (2.61) obtensmea 3

?e -(-‘a—- w3 (246)

K 4minando b, entre (263) 7 (246k), queds

I Sl B (2.)

) [\,

Esta merie la expreasion del coesiicients de friocién de las eudanes
flexibles que se pusie reemplasar sn (2.6e)

. 3/3 - -l 1/
o - = (v ¥ (2.6m)
w/ xy,
donde s, o8 el cosficiente de sedimenteciénm a dilucidn infinita.
Flory y Mandelkexn obiiensn paras P-a'é /3 ol valor 2,95 * 0,20.10‘
pars todas las sustancias por ellos estudiadas, dando antoncest
/3 -
g - 0= (2.6)
3 ]
¥ X7,

Le ultimg ecunocifm Andica que se pusden ¢onocer Pesds moledw)2zes
medlos de ozderas Flaxibles ai ee oconoce el coeficiente de sedinen=
taoldn & d41luoién infinita, la viscoaidad intrinseca y ¢l volumem pare
sial especifico de las maoromolioculas en wa medio dadoe ¥y la viscesidad
¥ densgidad del medio,

Butler y col. {23) usan la (2.6n) pars medir pssce moleculares
medies de PSSH y PSSHa, sin embargo pars pelislectrolitos hay que tenex
on cusnta otres efectos, Comv siempre la diferencia fundamental entre
el comportamicnte de polisleotrolitos y los correspondientes polimares
os la carga eldotrioca que tienen los primeros (16) y (56). El mayer
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eisoto, llamude afecto d¢ carga primaria, os deblido a la gan dl-
ferencia de masa entre el wairolénm y los coniralonos Teapectives,
e8t0 provoca que sedismenten mucho mis rapidamente los pricercs, pe—
TOo al onensar & separarse macroionss de coniraiones, =e ores un cud=
PO eléaikice que S¢ opous & la sedimortacion y sete provoce wia Alsmi-
nucién aprecialle del coeficieute ds medimontucidn ded policlscirelito.
Para evitar esie efocto se aregu unae tuena cantidcod de wlzairolite em
el medio 1o qus alimina lotaimonte el efccto prinario de cargme

dl wafegaéo de electrolito puede producir, sin emlargo, dos nusves
efootos que no obatante, ticnen uns mogni tud mucho menor que el efosto
de ocarga primaric. Uno es @1 conocido cownc efevio secw:durio de curgn
Yy o8 débido w que los iones qus forman la e4al, si tienen diatinto ta~
maiio sedimentardan ocn distinta velocidad provoocando un campe eldctriaeo
que aumentars o disminuiri el ocooficiente de ssdimentacidn del poli=-
electrolito segin qus el ion mis pessdo de la sal tengs distints cargs
0 igual carga que ol macroion. Per ajemplo, Pedersen (57) encontid gue
el C1Cs aumentaba ol oooficiente és sedimentaclén de sercalbimina cay-
gada negativanante y el 1Li lo haofa disminuir.

Kl otro efeuto que yusde aparecer por a Tegado de sal es dubids
a que cabe la posibilidai que uno de los iones dv lz sal esti fuerte~
mente unido al poliidn y altere el cuefioiente de ssdimentzcidn 2¢1
aisno. 3in embargo, cunudo se usa como electrolito exirailg ClNa ne
hay efecto secunderio de carga (5T7) perqus smbo: ionss tionsn mapas
sizilares y evidentements si el polislectrolito es P35Na no habra pe=
sibilidad de que se produsoca el uWltime efeoto menocionado.

El coeficionte de sedimentacidm em 1z scuaciém (2.6n) se refiere
s oondiciones de dilucidn infinisa y pars ocaloularle ss necesarie medir
cosficientes do sedimentacién s distinteas eoncentiracicnes y extrapolar
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pasa concentrasions muls y aof obtencr o ¢ N0 exinte por ahess wa
tosria gomeral qus prevee empiricamente la variesiin de & oen 2o e
ssntracifn, sin endarge, o9 sade expiricamente qgwe pera macremeldoulas
asind trices

/s @ s, + kG (2.6m)

donde C o8 la eonssairecsifn on gremes por decilitre,
Por Qliine (36) les ceeficienten do sedimentasida suslum dares
reforvides al medioc agus a 80°C y entomess

7
e v e
*‘Qe,w LA 1-".P P

donds

8,), = vesficiente ds sedimertaciin & dilmeidn infinite o ¢
gredoe 7 en ol medio s qus oe realisd 12 medida,
w Gosfialonte ds sedissatesifn & dlluweidn infinite a BO°C
sl o) medie hubiens side sgun.

‘Zlo,ﬂfh," vibecsidad y dsnsided 20l agua a 20°0,

?.)'gf'oumnu:muuxudcnh tomperatara b

v‘:‘v',.-m-u-pmm-»dn.mmhungtym-u-
psctivensnte on sl nedls an g ss realisd la experismsia,

-,),.'.

Butences, 1a (2.6n) da la formula fimal que permite o) sfleule & poe-
sos salesulsres medies:

“m - ‘.:‘;m‘in!j)}
s | ’2—.

o.ip (2.69)
52 nwis e Wud:J0 8o caleuld oom la (2.69) a) 2¢80 waledulay wedle
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481 PiSHa I. Todav las madides se hiclerem a 20° 4+ 0.l °C 7 o) modio

on quo se hac{an lus soluoiones era smolusida aoucsa de C1Na 0,200 M.

2.61)

a 29°C.

Las medidas de densidad se hicieron con la misme tovnica selialada on
(2+4) y on ol rango de canceniracionss 0,05 & 0,75 g/dle. Los rusule
tados se podian repressntar por la evuauion

S gol&/al) = 1,0065 + ©,003%0 ¢ (2.61a)

Esta eouaciou s« obtuvo per cuadrudos nfnimue. ¥l yolumen parcial esped
c{fioo del P3ONa I repul té ser

Tpy = 1= 0500350 x 10% 1,0065 = 0,606 ul/g. (2.630)

Las viscosidudes también se midiercn como fué desariptc em (2.5)
usando dos viscosimetros Frenske 100. Esta ves debide a que ol renge
de vimocsidados es muy reducido mo se calilrarcn los viscosimestros mis
quo oom un 8dlo 1{quido y se usé pura esto agus, puss dado que todas
las sclucionss y el agua tlenen visocosidades muy similares no os nege-
saria la correcoién cinetioca.

Todas las medidus se hicieren tamamlo oineo tiempos de sscurrie
mionto en cada visconfmetro y hallando el promedin. Lus medidas ae hi-
cieron en 6l range 0,01 a 0,07 g¢/dl.; loe valares obtenidos para la
visoogidad redusida en w1 medio fusrtemente salino (deben variar lineal-
nonts oon C {Fig, IT))y la recta ss odtuve por cuedrados mi{nimos

z /C o 1,07 = 0,398 ¢ (2061‘)
op
o8 deoir que C?}- 1,07 41/g.
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2,62) Determinacion del coeficiente de sedimentacidnm.

Las medidas de coeficientes do sedimentacidn se hicieronm en una
ul tracentrifuga Spinco modelo B usando una celda de 12 mm., de espesor
v 4°3 el sistema Sptice usado era de diagramas de schlieren con celdas
planas. La velocidad a que se hacfan las corridas era de 56.100 B.p.m.
sacindose una fotografia cada 8 minutos del diagrama de interferencias.
En la Fig. V puede verse un diagrama esquematico de schlieren. Las bane
das A y B son producidas por la luz al atravesar dos rendijas cu.ya' dig-

———

Fige Vo isquema de un diagrama de schlieren.

tancia es una caracteristica de la celda usada. C indica el extremo
superior del vico cuyo desplazamiento interesa medir y la banda D
aparece debida al menisco en la interfase aire-solucione

Para obtener los valores de s de estos diagramas se procede como

sigue. Habfamos visto en la (2.6e) que la definicidn de s eras
.. -Efat (2.66)
w T

Integrando en forma indefinida esta ecuacidn y suponiendo gque 8 €8 conw
stante durante la corrida

Inre sw & + ote. (2.62a)
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Pero nedit » ao mid6 rrimerc con un eomparador optico la distanois
AR entre lom bordem irternos de lny bandas A y B que llamamos z'm g
por lus cecactorisiicas de la colda mo ashe que esta longitud es 1,60
cr y entonces 1,60 ]a“ £,°® ¢1 wmonto produsido en la fotografia.

Se midi6 luego oon el ocomoardor la dirtancia AC que llamamos X3 come

el wmonto es ol miano, lz verdadare distancia AB ser’as

x, e 1,60x/x_, (2.62p)

Tanbid: vor carantarfstioas deo la celda y ol rotor de la ul trecen~
tr{fugn, ae sabde que la distancis entre el borde interns de la danda
A y ol sjo de rotacidn es de 5,70 one y entonoes

Fax, + 570 (2.626)

En lar Fig. VI a, by, 0 y d se ven ouatro corridas a distintas con-
ceniruciomes § de cada carrida se tiensn 10 fotograffas ebtsnidas a
iniervalos ds & mirzutcs, sin smbarge, en cada seris de fotografias
las 1 7 5 no se podfan usar porque ne aparecid la banda de refersneia
Ae I 1z Wltime corrida (Fig. VI 4) correspondients @ la solucidm =is
diluids no s padivron medir las tres ultimas fotogrufias porgue el
pico esté muy poco nitido. Luego 4 hachas las medidas de T se grafied
log r on fxicdién de t y #0 irozaron reetas pura cada corrida a travée
da los punios :xperivertulss (Mg. VII), comprobandose que ol valex
da la pendiente obtienide de esta minera tenia una desviaciln respecto
8l obtenido por ouadrados winimos muoche menor qus el erer exparimental.
¢ le Tabls VII ee pueden ver los valores de loa coeficiantes de
sedimentaciém obteauldos de las peadientes de las Pecias Te.: ecenindam

on ls Fig, VII a las ousire oonoeniraciones wedldai.
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VI a. Diagramas de schlieren de ultrscentrifugacién.

o

VI b. Diagramas de schlieren de ultracentrifugacién.
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FigeVI ce. Diagramas de schlieren

o
D

e ultracentrifugacidn.

BRRRN
BERRER

Fig.VI de Diagramas de schlieren

de ultracentrifugacion.
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Fig.V1I. Hosuliados de lus corridas de ultmcentrifugncidn.
X 1,45 &fdley @ 0,725 9/dey 0 85362 gfdlay A 0,181 g/a1.
Luego se caloulo el coeficiente de sedime.i.cian a diluocion in-
finita por la (2.6d), con los vaiuces de 1/8 ¥ ¢ 56 calculd por ousirie

dos ninimos la ordenuda al origen y de aqni rosul ié

.6 - 7.0‘} x 10.13 S8@¢le (2.62d)
il paso sisudsnie consicte en cilouvlar 35) uszndo la rol:cidn

\ . 20y W \
(2060) y oon Z’_, - 0,01‘318 poiso, f20 ™ 19“)65 &/Hﬂ.o, 820" -

» 0,01002 poise, ‘/L'% " 0,97282 g/ml. ¥ cano en nuesiro cuso B8O
indag 4

trabadé a 20°C v, = V,, Swo valor entd dado en (2.61b)s de oste

c:lculo resultd

Hc),-,o w s Ty:3 x 10-1:. 33T (:2.,‘;2')
bt ]



Tabla VII Coefjeientes de sedimentaocidn de PiSNa 1 a
digtintas ooncentiraciones,

c g/a e wvedb.
1’45 2,&
0,725 3,25
0,362 4,23
0,181 ,’43

Introduciendo estos valores ea (2.,6p) se obtuve
N e 3,00 x10° g/mol. (2.62¢)
Dedido especialmonte al error on ¢l valor de la oonstante wiversal

de 1a (2.6p), o) valor X tieme wn error no menor de 10 % asi que
He 3,0 1_ 105 dﬂol.



RECULTADOS,

Seqoién 3

3.1)¢
Se midieron los cocfioientes de autodifusién d: Na en PSSNa I ,

lentes 4o ¢ ]

distintas eoncentracioncs ¥ a 25.:0901°C segin el método desoripto en

(2.21) ¥ (2423)y los rosuliados dc estas medidas figuran en la Tabla
VIII,

Tabla IIT. Coeficientes de sutodifusidn ds Na® cn soluciones asuo=-
sas de P3Slla I & 25+ 0,01°C,

c R D. 106 Des -incidn

/a1, eq/1. mzaog-l 4
1 0002 05901077 12,07+1,18 9,8
2 0,000  455.107%  11,3340,85 795
3 0,020  9,218%  9,6610,43 8y
40,0502 2,300 548240516 243
5 091004 4.510153 S59413+0412 2,2
50,2008 9922100 551240412 203
7 0,503  2,30.8°  5,0240,12 204
8 1,006 4,62.152 592840912 2,3
9 2,012 9.24.162 690540417 2,8
10 3,689 0,1699 6411409 36 549
1 59350 02887 692840432
12 9465 Opdd) 647540023
13 13,99 096428 Spl4

B la torosra columna ds s Tabla 7XIX oguii)
Prepedio de per lo menes tres medides @ | _
eon su desviacifn mixima dsl valer mdies of ER0ms Guis & euin @~




“lumne pro iene de una ¥nics medida ¥ por esta reagén no estf ccompa-
fiado de la m@aﬂmﬁ desvigeifn. El error cometido en las medie
das hechas a coneentragiones intormediss ( files 4 2 9) es aproxine-
damente +255% respecto al promedios en las coluciones mis dilufdas
el error sumenta sl sumentar la dilucidn hasta llegar o 9587 en Ya
nfs diluida, este efecto es atribuible sl hecho que o1 mareado de la
solucidn acti o puede introducir difsrencias de concentracién entre
dicha solucidn y la inactiva pues el cu.” no oagtaba libre de 'porto-
dor. El error mel e & sumentar ez las solucioncs mds concentradass |
este suncnto se debfa o la prosencia de penuefias burbujas en los ca-
pilaves ( soluciones 10 y 11), yo hemos deccripto en (2.23) como se
eliminaron estas burbujas y se puede vexr que el error dismimuysd lue= .

o (porngige .

‘e

Pig.Y1Il, Coeficientes de um e ¥a’
de P39Na I a 2530,01°C.
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Los r-sultados dc la Tabla III estdn ropr seitados cn la Figs 'IIl. la
pari: cup rior de 1z nmiems fimro tione groficados los alores do ™ pa-
r> las soluoiones 1 2 9 ¥y en lo parte inforier los -alor:e de D para
1-5 ooluciones $ o 13 y aquf el srzgacnto erticrl r prisents le desvie-
cidn de caodn det o miinaecién 48l  alor medic. La csocls suprrior d-1 eje
dr los obseises roprescnta normalid~dos en on_/l. ¥ 1o inirior oolicen~
trecion-s on.g/ ai.

Tanbi® se hicieron melidos de coefieientes de amtodifusié: de Cs?,

+ O+ . . .
Ag ¥ Ca en las golucionce ncuosis de low zospretl os poli stireree

sulfonntos o leo nisme romalidnd 3 de los coeficiontes de difusid: de I

¥ C17 en soluciones acuosas de PSSlLa Il g sultedos s puden r on

1c Table It cuye Jisponieidn es iunl a le de 1z teblo ont-riore Im Pa-

Tabl~ 1.e Corficirnics de difusidn de dietistos ionms e ~olucion~s a-

Cow

awosts v solivstir nesulfonatos ¢ 25_4_-0.01°C.

Sepecie sal c N De10” Besvincidn
&/dl.  oqfl.  omisert,

Ba' Pssiia II 59215 052107  6,70+0317 245
cs’ P53Ce TodS5 052090  991340,34 307
Ag' PS3Ag 549.0 052092 442640415 3,7

¢a"  P33Ca 50105 052088 14906105932 1,5
a” PSSha II 59125  0g2071  14,57+40532 22

I Pusla I 59203 042102 15,0141,5> 1053

zén por 1l que se tr-bajé » lo miama normalidad es e sxf mupla po=
aibles 1o coanar:cién post:rior de los epeficisntes do entuiiinulifing
paez lo guc intorespba era obser/ar oomo avishe B & a9 b
cor:tr-ion ¥ coion y ertonces pars distintas esles tunfemss Je sfemn
corcentrocién ern monomoles por uzidald d elmmeng J por cEEigh awrte

de ecrgac por unidad de olumery ocuznédo 12 morm-l1id:d 4e “:c coTTre-

P S =1
T
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pondiontcs solucioncs era la misma. Los .alorcs @ D de la Tabla IX son

por lo menos =l protcdio de dos medidas,

3.2)Condugti idad:s syuivalentes !
3¢ midicron conduoti ‘idades equi-ale:tes de soiucionepn aouoses de

PSSka I y PSSila II a distintas ogonoentracicncey 1os resultados estén dades

Table X, Conducoti idades cqui-nlentes de soluoioncs aguos:zs dc PSS¥a I a

25+40,019¢,
c N .
g/al. /1. ot
1 0,0204  9,34.10™% 35,3
2 050511  2535.10™ 32,7
3 01124 5,17.107 7,15
40,2249  1,033.0070 39,17
p, 0,510 29 343-10-2 39,18
6 1,000 459413 39,03
T 2,0m  9,511a% 41,58 i
8 49247 051951 43483
9 9229  0,2862 44445
10 11,94  0,5486 43953
11 15466  0,7192 44415
12 19,78 059088 42,17

en las Tablas X y XI respooti. amentec.

Lz incertidumbye en los .alores de _A_no fus mmncs magor des 0,3 . En
l1a Table X los aloxas 1 ¥y 2 ¥ on la Tabla XI el valor 4 se midicron oon
el pusnte Leeds & Forthrup debido n que la reaistencia en estas solucio-
nes ers mayor de 2500 . . Todos las damés medidas se hici ron con cl

paente Tunsley o Loc detoe de estas dos tablas estén repr sentados en



Pig.X. Conductividades equivalentes de PSSHa IT a 25:0,01°C.




los Fige IX ¥ Xo Bn 1a parte superior de la Fig.IX estén mpepresentados
los -alores de /L d» las solucicncs de PSS¥a I, 1 a 7 y en 1a parte in-

forior les correespondicntes a las soluoiones 6 a 12 de 1la misme sal, En

Tabla XI., Conduetiridsdes squi elentees de soluciones acuosas de PSiWa TI
a 25+0,01°C.

c F .

&/ oq/1. mz_ﬂ_-u'

1 0,890 360,10 36,47
2 1,045 4922107 37,27
3 1,506 90841070 40,74
4 1,539 ,.6:2.10"2 41,71
5 RTYS o Opll33l 4491
6 S932 Ue3 15 45985
T 15443 Cy6234 42,2

ambos grificos el cj~ de las abeoisre er la parie superior irdicz nor-

anlidedes en eq/le ¥ sn le perte irferior cancenirsciones on g/dl.

[ 4

3.3) _isgosidedes ¥ _-imcoeidadeg reducidss de splucioncs do digtintog
-Rolegtizeneguifonatons
Se¢ hicleror mscdid:s de ilgscosidad de soluciomes equosas 3¢ PSS¥a II1
a 25+0,01°C y a cistintas concentracicnes. los rcsultados ebienides
pucder ‘ermse ¢n le Tabla XII. Kn esta tsble figurmr también @S §
tados de isoosidades pare las sales de Gs+. A¢+ b 4 h!* ol 8

estirenesulfénioo a un: minma nermelidnde
Loe reloros deYLtis,non un srvor de Oy ¥

que en los ltimos afios sd medified la Acemind RN

25°C an 0y3% ¥ loc valeres de lss visssstiuius & 2un S8

en entc trobajo para oslibrar les rissesfovtess yev-exfs & Siotertes



mitores quec en gencral no indicaban ocual ra cl nlor Jella

& agua por cllos utiliegado.

18~

iscosidad

Tabla X1I. 1mocosidadesry visoosidandes reduoldas de soluciones ueosas

de distintos policetirenesulfonatos = 25:0,&1°C.

Sal

1l P33KRa
2 PS3Na
3 PSika
4 PS5Na
PSilia
P3SIa

>

6

7 PSslhia
8 PSSRa
9

En la Fig.XI puede

‘is008. -

No
100
100
100
100
200
200
200
200
200
200
200
200

¢
g/41.
0,1123
052246
0,518
1,035
2,070
4,580
959125
8,530
144365

T9365 -

64950
59105

)|

*/1.
4'54010-3

9.07010-3

24093.15°
4,181.15°
89363.10°
051850
052071
0y 3446
0,5803
052062
092092
02088

Y?
cp;iso
39432
4,980
7,285

10,286
1539
25949
1,79
59916
15985
22448
22419

8,830

Y?
(gp/C
d1/g.
25941
20,41
13,86
10,20
7,869
54032
59TT3
79571
12,43
35291
3442
1,748

oree =1 grifico obtenido de repr s ntar la

roducida de las solucionos acuosas de PSSFa II n 25+),01°C, en fun-
01dn dc la oonoentraocién en g/dl.



4
)
Gyt
25
20
154
" 104
s-
O —————T"7T7T 7T 7T T
T
2 ¢ ¢ 10 12 14 |Is
_ o C
Fige XIe 14geosidedes reducidue de S0iMCiGi..L -CuoBas de

Pslia II a 2530001°C.



3e00idn 4

4.1) Hovilidudes del conirzion Ng* :

Como puede verse de las Fig. VIII y IX 1a discusion sobre mo-
vilidades iénicse de Na' es posible dividirl: en tres partes segim
la concentracidn da las soluciones de PSiVa,
a) soluviones muy dilufias, de concentracidn menor que 0,8 x 10-211.
b) poluciones de ooncentruciancs intermedias, de 0,8 x 10-2 a
T x '.1.(3-2 K.
a) soluciones ocncentradas, por arriba de 7 x 10-2 Ke

4¢11) Solucionos diliidas 1

En (1.23) mencionamos qu dimtintos autores (25), (26) usando el
nismo nétodo de medida de actividades de contraiomes para el miemo
polielvotrolite, obtuvieron resul tados contradictorlios; acarentemente,
gin embargo, a diluciones suficientemonte grandes {mayores cuauto ma~

yor sea la demsidad de cargm em la cadens), loa contr.uicnes de todos
loa polielectrolitos tendrfan voefiocientes 4¢ actividud y srudos de

——.—— ——

digociaoion aparente tendientes a la unicad. dn el presente tradajo
se pueden ver resultadoe contradicturios enire las movilidades eleo-
tricas y las ubgolutas. ikl ascenso pronuncisdo del coeficiente de
autodifusion pusds deberse en nuestre ozso al marcade de las solucio-

2o ,
nen, puss dado que el Cll: no estaba libre de poriador, habian Na+

inactivo ocomo cloruro en cantidades noe dsspreciavles 1o que provoca
un suwerto de la movilided de los iones Na.’. Sino wuoargo, se pusde
ver oh la Fig. XI que la viscosidad reducida de las scluciones de

P53le en ente rango de ooncentruiciones oreee huscanchte al dlulirg
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oeste hacho ha sidu observado en todas las soluciocnes de polislectro-
litos exentas de elsciroliios y oomo ya dijimos (1.22), se atridbuye
a una mayor disocizoion de contraiomes que hace aumentar la repulsicn
intramolecular y extiende k ocadena de polimero. De la variscion de
actividades y viscouidades reducidas, en esta gona, 86 hace eviden~
te que por ahora no hay unu miama explicacion pare ambos comporia~
mientos,

4.12) Boluciones de conceniracidn intermedis

in esta sona de oconcentraciones se observa en las Fips. VIIIly IX
que el comportaniento de las movilidudes elsotricas o3 similar al de
las movilidades absclutas, en ambos camom Be obssrva una ocnstancia
aproxicada de D y—~\ al aumentar la concentracién. £s muy util para
analizar los resul tados obtnidos calouler el grado de disociaoidn
apurente a distintas concentraciones por el mdtodo de Wall y col. des—
oripto ya en (1.24); la ecuicion (1.24h) das

Dxa- X D’.é. (4012.)

8n la que ., ©8 o1 coeliciente de autodiiusion obsorvada y D;a. es
el coericiente de sutodifusidn del idn en una solucion de Cl¥a a la
misma concentracidn ionioa.

in la tabla X111 esian dadow los valores de los grados ds diseci-
a0idn de Na' en solucivnes acuosas de PSiNa I & distintus ocnoentrs~-
ciones. Los valorss des Dﬁ. se obtuvieron interpolando, a la coenemm~
tracién indiosds en la tercera columna de la tadla, de wm grifiee
en que ss habian representado les valeres ds l;‘ an CQQla resspilades
por ¥ills (41). Los valores de l.‘ sbtenides on el rressnts tradaje
presentan un defecte ésl 4 % respecto a los obteniios por el misao _&-

todo poro oon agitacion, por lo tanto este error se v-r: roflesjado en




Pabla XIII. Grado de disociacion del PSilla I en soluociones

a0uosus.
c ¥ D x 10° nhxlo5 K
&/41 Y m? sog-]' P ug-l
\ 0,002 0,9 x10¢ 1,333 1,207 0,91
2 0,010 4,6 x 107 1,328 1,133 0,85
3 0,020 9,2 x 10°% 1,327 0,966 0,73
4 0,0502 2,30 x 107 1,324 0,682 0,52
5 0,1004 4,61 x 107> 1,322 0,543 0,41
5 0,2008 9,22 x 1070 1,X12 0,512 0,39
1 0,503 2,310 x 102 1,301 0,502 0539
3 1,006 4,62 x 102 1,292 0,528 0,41
9 2,012 9,24 x 1072 1,280 0,605 0,47
D 3,689 0,1699 1,280 0,611 0,48
1 64350 0,2887 1,280 0,628 0,49
2 9565 0,443 1,280 0,676 0,52
K 13,99 0,6428 1,280 0,614 0,48

los valores de o( que figuran en la lablae XI1Il.

La constancia observada en Dy X en esta soma do oomcentraciones
es explicable mediante teorias bastante siumplificedas que hacen uso
de modelos que son esferas o oilindros rigidos (come en la ya mencio=
nada tear{s de OCosawa). Camo—|tanbién permansce oonstante en este
rango ds oconventracionss y depande tanto de la movilidad del contra-
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iones como de la cel poliidn, as logivo supaner que como la movili-
dad del Ha' es conctante (Dﬂa lo ea ) para estas concentracicmes, la
movilidad del poliidn también lo sera. Teniendc en cusnta que 8
= d A IR -
A (e *+ A) (4.120)

donde Ala y >\p son las conductividades iénicas del contraion y del
poliidn respectivo a la concentraciim dada, tonemos que s

p)

Tomando X = 0,4 , __f\_ - 39.\'\?10-2 para PSSNa I a una ouncentraciom
10-2 Ny ¥ /\la - 46:;_.1@2 de jeturminaciones heochas en ClNa 10-“'2 K
-1 2

(58), (59) remulta \ = S0 em'.
Sin embargo 88 Ve on la Fige XI que hay un marcado dcucenso de

o " (A~ of é‘) J < (4.120)

la viscoelidad reducida de las soluociones de PSUNa para este rango de
conoentraciones. La oconstancia de o'y la disminucidn de \?-’/c 20~
rf{an coniradictorias si se supome vilida la explicacidn babitual qus
un descenso de la visoosidad reduvida signifioca un auncnto de la aso—
ciacian. Pero ocomo fue expresade anteriormente, la proporciomalidad
entre tamafio y visocosidad reducida es 3dlo rigurosasents vilida a di-
luoién infinita.

Resuniendo, on este rango de concentraciones los datos oblenidos
en eete trabajo y en trabajos anteriores confirmarfan uma constanoia
on ol grado de cisoclacidn aparento dsl contraicn y uns relativa ri-
sidas de la ocadena 4o polimero.

4.13) Soluciones conventr s

Se ve en la Fig, VIII qus en osta sona de concentraciones hay
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un aumento de 1la movilided de los contraiones al llegar a concentira~
clones cercanas a 8 x 1072 6q/1., de acuerdo a lo discutido an (1.24)
la variacion de D, °oorresponde Unicamente & variaciones en la movi-
11dad del oontraidn. Por esto como se observa un eumento similar de
la conductividsd equivalente (Fig. IX y X) también en conoentiraciocnes
cercanas & 8 x 10-2 N. Se sigue que esta variacidn es debida sdlo al
contraian y que el efecto ohmservado por Lagos y Kitchcnar (11) es pro-
ducide por variacidn en la movilidad del contiraion a pesar que el nie
mero de transporte del poliidn es cercano a 0,5 y no nulo oomo ellos
musioronf La carencia de datos exactos sobre oonductividades del
1én Ea® en soluciones concontradas impide obtensr valores de )\p en
toda la sona de concentraciones, pero usando datos hasta oconcentra~
ciones 0,1 ¥ (58), (59), e pusde observar que 2’ caloulado usando
(4.120) es pricticamente constante e igual a ﬁ.ﬁl‘luzg esto signi~
ficarfs que efectivamente todas las variaciones de movilidad eleo~-
trica son debidas al contraidu.

. De los q:ri:i’:l.oo- de DH; y-’\-— 56 V@ que para soluciones concentra~
das la movilidad orece, llega a un maxime que pare PSiNa I correspon-—
de a concentraciém 0,42 § (9,5 g/dl.) y para Pssda II corruspands &
0,33 8 ( 8,7 g¢/d1l.) y lusgo decvrece. Camo surge de la 'fabla XIII los
valores de grado de disociacidn aparente aumentan, pasan tamdién por
un maximo y luego disminuyen. Este hecho, sin embargo, no basta para
arxplicar el efecto obaervado puesto que se debs tener sieuwpre pre—
sentes qus ol concepte ds disociaciém aparente s muy relativo. Las
teorias que explicaban las variaciones de X en lu wvuna de CURCED~
traciones intermedias, no dan cuenta de este sumento ds movilidades.
Como ninguna de estas teorfas tieme en cuenta las interacciones in-
termoleculares, es muy probable que esa sea la rason de la impusibie
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1idad de tenor en cusnta este efecto. La aparicien del miximo se
deberfa & la interacoidn puramsnte elcotrostitica entre cadenas ve-
oinas; esta interacoiém que es de large alcance, provocarfa una su-
perposicion de los campos eldctricos de cadenas veoinss produciendo
en consecuonocia un aumento en la desnsidand ds ocontraiocnss en la parte
oentral del espacio comprendido entre las cademas. Hay varics argue
mentos que justifican esta interpretacidams

a) El miximo fué observado en resinas de intercambio (9), (10)
donde es muy improbable que no haya interacoiones intermoleculares
entre csdenas.
b) 51 trabajo de Shone (q),oﬂmuuh la existencia de supexr-
posiciones entre los caxpos eléotricos de cadenas veoinas de las re-
sinas. L
o) De la Fig. XI surge que las viscosidades reducidas de PSSEHa va-
rian muy pooo en la sona de cuncentraciones correspondiente al aumen—
to de movilidades. Esto significa que la variaciém do las dimensie-
nee de las cademas 67 escasa en esta sona y como al aumentar la cen~
centracién de las scluciones, las maaromoléoulas Sc acercanm, es muy
probable que oanisncen a aparccoer interacciones Je lari o aloence en-
tre las miamas. Como versmos mas adelante, la existencia de imder—
acociones intermolsculares que mo sean nuramente electrostaticas, lle-
varian a variaciones de ? "/c con la comcentraciém.

Una teoria mas rigurosz: como la de Puoss y col. (30) mo tieme
en cuenta tampoco las interacciones intermoleculares, pues supons
que ol potenciul electrostitico de cada cadena toma un valor comstan~
%0 al aloansar la distancia correspondiente al radio del oiifindro que
ooupa ese¢ poliidn. Bs posibie que tomando el potenuial sleuvtrosiitioco
dsdo por esta teoria pura concentracionss del ordem 0,5 x 107 5



(sona en la que la teoria es.a de acusrdo com la experiencia) y wu=
perponicndc ahora este potencial oon los potenciales de cadenas ve-
cinas, aparesoa ¢l efeoto do aumento de la densidad de iones en el
o8psaaic ocomprendide entre las oadenase

El hecho do que la movilidad pase por wn mixime indica que on la
rama ascendente prepondera un efecto de caracteristicss ocpusstas al
que es responsable de la rama desocendentes. La rama ascendonts ya he-
mos dicho qus ba sido atribuida a interacciones puramente electrseta~
ticas entre ocadenas wecinas 1o qus haria inorementar el grado de diso-
0iaocida aparents. Tambiéa la explicaciém de la rama desosndents se pus-
de fundamentar en dos argumentos
e) Jakubevie, Hille y Xitchener (9), (10) y Lagos y Kitahoner (11)
observaron que la sona de descenses manotoncs de la movilidad de ocon=—
traionss en las vosinas tiende asintoticamcnte al aumontar la conocen=
tracién a los valeres provistos por la teorfa de Mackie y Moars a la
que Fa hemos hooho refersncia en (1.13). Conviens rocordar que esta
teoria tiens imicamente en cusnta ¢l efecto de tortuosidad de los oon-
traiones de lu red (impedimento estdrico al movimiento). Esto en so=
luciones de polielcotrolitos lineales estaria producido per puntos de
contaoto y anudamionto entru oadenas vecinas (interacoiones ds eorta
distancia)e.
®) 81 las interaceiones a corta distancia mencionadas en (a) son
las que producen el descenso de mowilidades, 23 de esperar que los
puntos de oontacto y anudaniento entre ocadchas veoinas hagan aumentar
la dimensidn media ds cada entidad 1ibre (que ahora ya no estaria for-
mnada por una sola macronulécula). Esto se traduceria em un aumsnto de
viscsaidud reducida al aumentar la conocentracidn, aumento qus deberia
comensar en gonas proximas al miximce. Ea la Fig. XI se observa qus pa~
ra C= 7 g/dl. hay un frunco aummenio de¢ la viscosidad redusids para



PSiHa I1 y el maximo de movilidades para las svluciones de este po=
lieleotrolito se ve en la Fig. IX que oarresponds a C = 8,7 g/dl.

En resument s 8l aumento de movilidades se atribuyd a interacoio-
nes puramente elsctirostiticas entre cadenas vecinas y su posterior
deseenso a interacociones de corta distancia entre segmentos de cade-
nas veoinas. Do las Fig. IX y X no surge ningin oriterio claro sobre
como se afeota la variacion de movilidades con la conocentraoién al
disminuir el grado de sulfonacién del polislectrolito. Si se estudi-
aran variaciones de movilidad paras distintos cationss es probable
que ss observars que la ooncentracidm a la cual comiensa & aumentar
la movilidad depende en primera instancia de la carga del iom y em
segunds iastancia, para iones de igual carga, del tamwio del iom
(este efecto seria mucho mepor que el anterior), la raszdm de esto
es que por la nazturuleza elécirica del fendmuno, la interacoion de=
be variar oon la carga de los contraiones.

Lapanje y Owman (60) recionteente encontrarom un aumento en el
grado de dimsooimcion aparente del poliestiremesulfonato de Cd a com=
centraciones cercunze & 4 x 10‘-3 e

La posicion del maximo, en cambio, dependeria mucho menos dsl #i-
po de cuntraidom puesto que las intsracciones a corta distancia entre
cadenasn se producirfa al alcunzar una dada conoentracidn critica; sim
embargo, un efecto de segundc orden podrfa hucer qus para contraionss
polivalentes el miximo aparescs a oondentraciones un pocc WAYOres pues
eomo versmos en el préximo parrafo, sstos iones se asocian fuertemente
¥ provocan una dieminucion del tama:io medio de las cadenas lo que re-
tardarfa la posibilidad de entrecrusamiento entre cadenas vecinas. Una
oconfirmacidn parcial de esto surge de los datos de Jakubovic, Hills y
Ki tohener (10).



Tabla XIV . _Qrado de disociancion aparente pera distintas

soluciones acuosas de policstirenssulfonatos.

Especie Selucicon de c ¥ »x 10° > x 10°
g/dl.  eq/l. P a? seg L 78
xat PSSNe II 5,215  0,2107 0,670 1,333 0,50
cat PSSCe 7,465  0,2050 0,913 2,054 0,44
ag’ P3SAg 6,950  0,2092 0,426 1,647 0,26
ca* PSsCa 5,105  0,2088 0,1908 0,792 0524
1 PSSNa II 50125 0,207 1,457 2,032 0,72
s N PSSHe II 5,203 0,202 1,60 2,044 0,79

4.2) _Movilidades de distintas especies iénicas en solusionss acuosas
de poliestirenssulfonitose

En 1a Tabla XIV se hun registrado los coeficientes de autodifusiém

de distintos iozes en soluciones deo poliestirenesulfenatos y tomando
los valores de coeficientes de autodifusidn de los mismos icnes a &i-
lucién infinita (42) se han calculado los grados de disociacidn spa-
rerto. Se pueds ver qus los coionss tienem un comportanicnio comple—
tamente distinto del de los ocontralonss. Esto confirma la cbservaciéa

hsbitual de que los contrajones tiemsn coeficientes de difusidn de 2

& ) veoss manares qus los ocoiones.

2

La.tn.rtouooiaci&obmmracs*udoosperardsuu;m
mayor carga, ademis se pusds ver ds los dates 4s visoosidad reducida



@@ $atase .ucho menor para PSSCa qus para las otras sales, lo que
tambion Indicaria mayor asociavién y en cousevuencia menar tamaiie
de la cadena.

La Ag' tambien presenta una mayor asociacién que provoea uma dis-
minucion de la viscosidad redusida de PSSAg respecte a la ds PSSHag
e. cste oneo, pin embargo, la fuerts asouiusidu es atribuible a la
formacidn parcial de verdaderos ocomplejos covalentes, esto esih oorw-
roborado per los resvltados de coeficientes do astividad del 1éa Ag’
(1.23) y por 1la determinacidén de las oonstantes ds formacidn de peli~
acrilato con Ag' (61).

El Cs' es @l qus presenta mis inconvenientes para la explicacida
de su comporiaziento. Por de pronto el grade de asocixcién aimenta
rospecto a Na' y su viccosidad reducida disminuye demasisdo en come
paracion s PSSHa. Es posidie que hayn algo deo asooiacion real, pués
Fruskin y col. (62) demoatrd que el Cs' se adsorbe espec{ficmento
on superficlies ocargadas.

Por ultimo me hizo el espectro de infrarrojo de las distintas ase~
les para ver si s: observaba un corrimiento significative en las li=-
neas caracterfsticas de grupo -503- para P3SCs y especialmente pars
PSSAg Tespccto a PIilia, debido a una parcial unidm cowvalante. Los
especircs se obtuvierom com un Beclkazann IR=-5 huaciendo pastillas de
BrE mescledo oon las ssles s6lidas. Se observé un oarrimiento em las
1{neas caracter{sticas del grupo -so; (63), (64). (Tabla XV) pere
o8 muy pequeils su magnitud como para qus sea un oritario qus parmita
declidir si existem © no uniones covalentes.



Tabla IV . Lissas ouracteristicas del grupo -ao; para distdates

@alewe
- g b
2%Ma 8,86 9,65
Pi3Ce 8,89 9,66
rssag 8,92 9,69

PSSCa 8,88 9,63
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APENDICK.

Significado de los simbolos que figuran en las tablas.

1 = longitud del capilar.
C = concentracidn exorcsada en gramos vor decilitro.
N = concentracién expresada en equivalentes por litro.

¢, ¥ ¢ = nimero de cuentas por minuto de la solucidén aetiva conteni-
da dentro del capilar al comenzar y al terminar cada exverienc
de difusién respectivamente.
Q\ = o/oo = relacién entre el numero de cuentas por minuto de la solu-
cién activa destués y antes de cada experiencia de difusién.
t = tiemno de duracidén de cada exveriencia de difusidén y tiempo de

escurrimiento de cada solucidén en el viscosimetro.

D

coeficiente de autodifusidén medido parz cada capilar.
A y B = constantes de los viscosimetros fver pirrafo (2.5)).
J9= densidad de las sol:ciones.

‘l— viscosidad de las soluciomms.

f

= Q = viscosidad especifica ( viscosidad del solvente).
)

~=

Sp
\l = viscosidad prmedio entre dos determinaciones con distintos vis-

cosimetros.

~
"

constante de las celdas de conductividad.

ae}
It

resistencia medida vara cada soluciédn.

conductividad esvecifica de cada solucidn.

conductivid d esvecffica dél polielectrolito ( = - )e

L> JEha:K
]

conductividad eauivalente de cada solneidn.



Tebla 1. Caracterfsticas de les capilares.

Cap
N°
I
1T
IIT
Iv
1

2

3

1
ome
29959
2,805
29959
25936
2,864

24758

2,882

12

.
8,756
74868
B4T56
8,620
8,202
T,607
2,307

ote=0,78500.12

64873
64176
64873
69767
69438
59N

74720

Tabla2e. Coeficientes de autodifusién dc ot en soluciones acuosas de

N
eqa/l.
1,44
1,44
1,44

1,44
1,44
1,44
1,44
1,44

0,10C
05100
05100
0,100
0,100

+ °
ClNa a 25= 0,01% €.

métode
oon agita-

eién,

sin ggita—
eifn.

sin ggita—
Ci‘no

Cape
N°

2

2

ote

5:9T1
5,971
69520

59873
64873
69757
6,873
69873

29873
54873
69873
54873
6oT67

Ce

5266
5266
5533

5636
5698
5518
5828
5903

3730
3823
3730
3823
3706

345,
3465
3709

344
3614
3460
BT
3930

2545
2601
2586
2633
2547

(-p)°

05,1183
0,1170
051089

0s1370
051340
0s1391
0,1129
0,1116

0,1011
051024
0509425
0409672
0,03797

BEge
58800
58800
58800

61200
81600
81600
66600
66600

57600
57600
54000
54000
54000

D.10”
cn’seg
1,201
1,188

1,208

1,19
1,129
1,154
1,165
1,152

1,206
1,221
1,200
1,221
1,228



Tabla 3. ‘iscosidades reduoidas de solucicmes de PSENa I en Cl¥Na
0,200 ¥, a 20+ 0,01%,

‘ p V) Y) v Y
71ao0s. A c P s 4 ! e a0
x° /8. g/ml. oeg. epoise opoime a/g.

1,724.15° 0  1,0064 58,7 1,818

2 1.104.162 0 1,0004 91,7 1,009 1,08 0 o

1 1,724.15° 0,01192 1,0054 5944 1,031 1,031 0,0128 1,074

1 1,724.15° 0,02385 1,0067 59,9 1,040

2 1.104.152 0s02385 1,0057 93,9 1,044 1,042 0,0236 0,990

1 1,724.15° 050349 11,0064 30,7 1,053

2 1,204.38% 0,039 1,0054 95,7 1,053 1,058 0,0293 1,126

1 19724462 0,0523 1,0056 51,9 1,074

2 1.104.162 0p0523 1,0056 9548 1,075 1,075 050560 1,0T1

1 1,724.15° 0,067 1,0070 62,5 1,085

2 15104:13° 000697 14,0070 9844 1,094 1,090 0,0707 1,005

Pabla 4. Resultados de la ultzracentrifugacién para calemlar s (ver pé-
rrafo (2.62)).

Corrida F°1, C = 1445 g/A@.
Foto Xyor X X, r 1gr ¢ i
NO om. ome. em. om, min, |
2 3,70 14930 0,835 6,535  0,8153 16 -
3 3,70 14950 0,850 6955 048159 24
4 3,70 2,060 0,891 5,59  0,8189 32

31 2,000 0,90 5960 08195 40
3,74 29220 0,950 6455 08228 55
8 3sT1 24246 0,999 55T 0,821 54

\J

-3



Tabla 4. Contimzaoidn.

Foto xrof

x° on.

9 3m

10 3sT5
Corrida NO2,

2 3,68

3 373

4 3,70

5 3N

7 3,1

8 5,78

9 379

10 3,75
Coxrida KO3,

4 3,65

3 3,57

4 3, 8

371

7 3,74

8 37

9 3970

10 JeT7
Corrida K9%.

2 3,8

3 3559

4 3,73

5 3976

7 3,78

ol
24286

25390

14332
19454
1,498
1,590
1,860
1,925
2,014
2,068

1,085
1,186
15302
1,427
1,48
1,730
1,100
1,955

19633

1,770
1,940
2,070
29340

A.4.

0,986
1,020
= 09725
0¢5719
04624
0¢643
0,685
0,790
0,815
0,8.0
0,580
w 0362
09474
09517
04556
0915
0,70
0,741
0,778
0,830
= 0,181
0,710
09757
0,832
0,881
0,990

on,
640685
6oT2

&/a.
6279
69324

§9385
64490
39515
59550
69 80

s/Q.
29174
69217
592536
69315
$940)
59441
59478
S 30

ga.
69410
594 T
69532

lgr

0,825
0,8274

0,7979
0,8010
0,8025
008052
0,8122
0,8139
0,8132
0,8182

057905
0,793"
07970
058004
0,865
0,8090
0y°114
0,8149

0,80°9
0,8107
08151
0,8183
098254

L5 R R

712
8o

16

e ¥R

56

T2
80

15
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Tabla 5. Ceefiolentos de mitodifupién &» Ha' en solusiones acuosas ds
PESNs I & 25 3 0,a1°%,

N NN N -

W W

ch

(=2

¢
&/ a.
0,002
0,002
0,002

0,020
0,010
0,010
0,010

0,020
0,020
0.0:.’0

00,02
0.0')02
000502

051004
01004
051004

042003
0,2008
0, 2008

1]
/1.
0,9.10'4

049410
059020

A

0,4518°

0.415.163
0,.16.133
0p45.18°

0.92,.1'63

0,92.153
0,9:3.1'63

24300107

2410, 183
2, 30,15°

4y 116°

4. 6101.63
4y 1415°

3
3

3

9922.10
9922,10
992210

Gup ate.

N°

I 6,873

III 6,873

b ¥4 6.7 .;7

1 6,438

2 5y9M

3 6.,_)20

3 64520

1 6,438

2 S

3 6,520

I 69373

IIT 6,373

IT 64757

1 vs4 38
2 9972
3 6,.20
I 59573
IIT 54873
Ir 6,757

6812 4075
5890 4215

5544 3273
5393 2969
5620 3.74
5620 1186

5265 3803
6091 3 3
6289 3855

78 4 5344
7935 5450
7564 5227

5246 359
49T1 3431
5280 3 87

5680 A37¢
LT8T 4477
5 .63 4275

(1=)2

0,1608
04150
0e1352

0p1581
02025
091325
0,187

091,44
001754
051493

0,1024
0,0980
01011

0,09510
0,09120
009181

0,05290
0,05108
0,0:382

898,
84500
84500
84200

102000
102000
84000

102000

104400
104400
104400

100800
100300
100800

108000
10..000
108000

70200
70200
70200

D.106

mznzl °
13,06
12,26

10,89

10955
11,78
10,28
11,92

9y <
10,09
S PRE

%998
6468

79T9

Dp3ll
59506
29473

99179
L9001
59188



Tablao ‘o Contiminoidn,

¢ Cap

a/al. /1. 1
T 0,03 2,308 11
7 0,503 2,310,018 11z
7 0,503 2,310,1%° 1
8 1,005 4,2.15° 1
8 1,00 4.'?.132 ?
8 1,00 4,213 3
9 2,002 9,2::% 1
9 2,A- 9.7.’.5,152 111
9 2,002 942:.05° I
10 3,89 09y 1
10 3,589 0,399 2
10 3,789  Qpdigh 3
1 430 09287 11
11 30 0p3857  III
1 5930 0p28C7 I.
12 9955  0y443 1
12 9955 09443
12 995  Opsdd
1
13 13,99 047428 2

A.G.‘

017
873
Y

~od7 0
9373
o767

£ .43?
5e9M
59 :120

S5e971

4,42
439
4.42

109
5182

- 7900

1660
7930

8642
935
8349

849
80.3

710

4256
4°14
4423

7
2937
= B

3,07
179

407
5232
5383

5805

LS.}
53M
5577

47155

(1=3)2

0,$0000
0,07458
0,08410

0,090 ©
0,093 4
o._d'm

040980
009548
092024

009986
092099
0y1030

0530758
009030
0510049

02122
0,1142
09109

0s10624

113400
113400
113400

105000
108000
108000

111400
111500

104400
104400
104400

104400
104400
104400

104400
104400
104400

104400

.10’

2 e}
ol seg .
.-',‘90
5913
2902

240
5918
5922

Gg35
2990
91




A.T.

Tabla 6 Coefioicnte ds sutodifusidn de Na' on soluoién acuoss de
P3SNa - IT a 25+0,019C.

c F  Cap ote % e (1-3’)2 t 2.10°
&, eqfr, ¥° 80g, m’..&f
59215  0,2107 1 Gpdd8 12950 8662 0410956 108000 6,53
59215 0,2207 3 69520 13165 B8T29  0,11357 108000 6,86

Oocficientc de mutodifusidn de Os” en soluoidn scuosa de PISCs a
2540,01.9C,

Ted35 042090 II 69176 6512  445% 0509986 T0200 8,79
Ted65 02090 IIT 69873 06749 4047 0,096T2 70200 9047

Cocficlents ds autodifusidn de Ag' en solucidn de P3Sig a 25+ 0,00°C.
9990 0y2092 III 59873 992 753 0,05608 92100 4933
59950 002092 I° 8,757 955  TAT 0405429 92000 4936
69950 0y2092 III 59873 992 760 0,0547¢ 91800 4910

Coofiolente de.mutodifusidn ds 'ca2+en solucién acuoces da P3S0s a
25+0,00°0. *

59105 0,2008 1 7298 3435 933000 1,935
59105 0,2088 2 T246 3328 933000 1,880
Coofioient: de difusidn de Cl— en solucidén acuose de P3SNA I a
25+0p010C.

512 00,2071 IX 6175 1127 743 0,11628 50400 14,25
590125 00,2071 IV 69757 1133 759 0512089 50400 14,89

Co¥igionte 4o Aifusidh de I‘ er solucifn 2mioes & P3%a I a

2540,01°C,
59203 0y2202 2 509TY  T494 4929  0p11695 48500 14,35
59203 052102 3 69520 TTS2 49T1 0,237 48600 17,66

¥ 108 oceficlentes ds amtodifusién de “2+ s¢ ocaloularon mediante
1a e0(2421q).



Tabla 7. Comductividades equivalentes de scluoiemes acuosas de PSSNa I
» 2520,01%¢C.

U H Ww N e

v o - (o218

11
12

c

s/Q.

oq/1.

090204 9434.1

0,0511 2.35.-153
01125 5.17.153
092249 1,033.15°

0,510
1,000
2,071
49247
69229
11,94
15466
19,78

2,343.10°
4,594.13°
90511.15°
051551
0,2852
0,548%
0,7192
0,9088

k
-1

on

0,2738
0,2738
0,2738
0,2738
02738
0,273
02739
972
972
33,62
33e62
33462

eR
7837

3382
1413
67347
2977
152,5
0992
1135
154
1317
1059
817

’(T
a7,
3549.10
8510.15"
1,939.15*
4,064,185
9,197.18"
10795.133

3'951.153

8,56.10°
1,272.15°
24553.15°
3,179.15°

3.833.1'(52

K

-1
3:1_.{165
109217
1.920‘.184
4,046,138
9,179,238
1,793a%5
30955.133

3’560133

1,272.15°
2,553,185
3,175.18°

3,833.18°

Tabla 8. Comductividades equivalentes ds solucicnse acuosas ds
e 25+0,01°C,

(S D R P I

Ch

c

&/ 4.

0,590
1,045
1,505
14539
39295
3995

15943

¥ k
eq/1. 051
3.:60.1'52 0,2738
4,22.18% 0,278
5,03.162 0,2738
5962410° 9,72
0,1331 9,72
03016 9572
096234 33462

R

Il
208,0
173,7
11044
3515
1036
584592
1274

R

en_l.ﬂ:l
1,315.15°

1,575.18°
2,480,15°
2,765.15°
59942,15°
1,658,158

24639.15°

K

(1
1,313,183
1,573.15°
2,477'.133
2,762.15°
59938.15°
1.553p152
2,539.18°

N
0‘%& -1
3593
33,7
37,15
39,17
39,18
39,03
41,58
43483
44,45
45453
44415
42417

P33Ha II

an i:l
30947
3127
40,74
4,71
44,51
45485
42433



T?lbl 4 B .

Piilia
PSGRa
Piiliag

Psikn

NP B W e

PASHe
7 Psslia
8 P83Ra
9 Piglia
10 Ps5:Ce
11 PsS3Ag
12 P35Ca

P53a |

‘iscoeilnl do rolucionts ~ouosxs de

Uagl

eulfan~tos o 25_0,1°€C,

‘is0

HO

100
130
100
100
200
200
200

¢

&8,

091123 4954410

0e2240
0y 016
19035
29070
49590
Sel0C
9230
14935
T35
9950
90105

n

/1.

3
9,07. 133
29093.15°
4,181.15°
8.363.162
01850
0p2071

0y 344
0,503
092052
092092
052086

S
&/ml,

0997
099961
0,9993
1,005
10050
1,00 7
1,0191
1,0337
1,0587
140350
10375
l1,Mm9"

digtintos rolicstirvne—

888,
297
42ty
G19sY
870y
13592
24590
275"
50%9%
1313,8
19, -
189,0
TTe4

o/t
ostaks
0,081
005
0,03
0026
0,010
0,00%
0005
0,003
0,000
09007
0,007
0,310

(

opoise
39432
49960
Te28:
10,286
%39
2949
31,79
599l
159,85
22,48
72919
b3
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