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En ¢l presente trabajo se presentan los resultados experimentales de titulacién potenciométrica del acido
poliacrilico en solucién acuosa conteniendo contraiones mono y divalentes. Se pretende analizar mediante este
método las interacciones no-polielectroliticas entre el polion y los distintos contraiones divalentes. Los
resultados encontrados son interpretados en el marco de la teoria de condensacién de contraiones.
encontrindose que suponer una total compensacion de carga del polielectrolito por la ligadura de contraiones

divalentes es compatible con resultados experimentales.

In the present work an experimental study of the poly (acrylic acid) in solution containing different kind of
mono and divalent counterions using potentiometric titration is presented. The experimental results are
analyzed in terms of our extension of the Counterion Condensation theory in order to study the different non-
polyelectrolytes interaction between the polyelectrolyte and the divalent counterions. It is found that the
assumption of complete charge compensation between the polyelectrolyte and the divalent counterions is

compatible with the experimental results.

1. INTRODUCCION

En el presente trabajo se¢ presentan resultados
experimentales de la titulacién potenciométrica del dcido
poliacrilico (PAA) en solucién acuosa conteniendo
contraiones mono y divalentes. El propdsito es analizar

mediante  este método las  interacciones  no-
polielectroliticas entre el polion y los distintos
contraiones  divalentes,  considerando  que las

interacciones no polielectroliticas pueden ser de tipo
ligante y no ligante. Se interpretan los resultados
experimentales en el marco de la teoria de condensacion
de contraiones”™ (CC). Importantes diferencias se
encuentran para diversos iones metdlicos con distintos
grados de afinidad segin el tipo de contraion. El
diferente grado de ligadura tiene importancia en diversos
campos de aplicacién, en particular en estudios
ambientales de sistemas acuosos.

I1. SECCION EXPERIMENTAL

MATERIALES

El 4cido poliacrilico (PAA) fue obtenido del
laboratorio Acros y utilizado sin tratamiento previo. La
solucién del PAA fue preparada regularmente a una
concentracion aproximada de 0.1 mol.l" diluyendo la
cantidad necesaria de PAA en agua de calidad Milli Q y
conservada en refrigerador a 7° C. La concentracién
exacta de la misma fue determinada mediante titulacion
potenciométrica.

Para las sales simples 1:2 agregadas se utilizo
Cu(NQ3); y Mg(NOs), (del laboratorio Merck), siendo
ambos de calidad proanalysis.
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Como titulante se us6 una solucién de KOH a
concentracién 0.100 mol.I".

TITULACION POTENCIOMETRICA

Todas las determinaciones experimentales
fueron llevadas a cabo en el Laboratory of Inorganic-
analytical Chemistry at the National Institute of Public
Health and the Environment (RIVM), Bilthoven,
Holanda.

Las medidas de la titulacién potenciométrica
fueron realizadas con un pH-metro digital Radiometer
(modelo PHM 95) en combinacién con un electrodo de
vidrio, peri6dicamente calibrado usando dos buffers (pH
4 y 7) y controlado con una solucién estdndar de pH igual
a 6.88.

Cada solucién de contenfa [PAA]=2.50.10"
mol.I" y las concentraciones de sal (Nitrato de Cobre y
de Magnesio) usadas fueron: 0.25%102, 0.50*10° y
0.75%10 mol.I. Con el fin evitar variaciones en la
temperatura de la solucién se utiliz6 un bafio
termostatizado a 25°C y para prevenir la presencia de
dioéxido de carbono en la solucién se realizé en una
atmésfera nitrogenada. Las lecturas de pH se
consideraron confiables si podian reproducirse dentro de
+ 0.01 unidades de pH.

El grado de ionizacién del PAA fue determinado
mediante la siguiente relacién:
_[koH], ., +[H"]-[oH] o
- [Polimero]

LA PLATA 1998 - 341



El analisis fuc realizado usando la ccuacién de
Henderson-Hasselbalch, que vincula el valor de pH v del
grado de ionizacién con el logaritmo de la constante
aparente de disociacion, pKa:

pK, =pH +log[] _a:J
o

TURBIMETRIA

La posibilidad que las  interacciones
intermolcculares inducieran la agregacion'™® de cadenas
(cambiando por lo tanto fuertemente la densidad de carga
del policlectrolito) fue estudiada experimentalmente
mediante  Turbimetria. Para ello se utiliz6 un
Turbidimetro de Laboratorio Hach Modelo 2100N. En la
Figura 1 se han representado los resultados de la
turbidez, en Nephelometric Turbidity Units (NTU), en
funcion del grado de ionizacién. El andlisis de estos
resultados indica que las cadenas poliméricas parecen no
agregarse significativamente puesto que la turbidez
permancce,  bajo  las  condiciones  estudiadas,
pricticamente constante para cada una de las soluciones
utilizadas, adn a bajos valores del grado de ionizacidn.
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Figura 1: Medidas de Turbidez en funcion de a para el sistema
PAA/Mg:‘. O sin sal O /Mgz"]=0.25*]0'3, A
IMg™* ]=0.50%10"" y 0 [Mg™*] = 0.75%10"" mol.I”

III. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

¢ PAA /Mg**

En la Figura 2 se han graficado los resultados
experimentales de pK, (ecuacién (2)) en funcién del
grado de ionizacién, o, para el sistema PAA/Mg?**, para
diferentes concentraciones de Mg(NQOs),.

En este caso notamos que para un dado o se
aprecia una disminucién en el valor de pK, cuando se
aumenta la concentracién de la sal simple 1:2 agregada.
Eslo se debe a que el aumento en la fuerza iénica produce
una disminucién en la energia libre necesaria para
ionizar un grupo sobre la cadena. En general el valor de
pK. crece en forma monétona para una dada
concentracién de Mg (NOs),. Se observa ademis que el
valor inicial de la titulacién decrece levemente con el
aumento de la concentracién de sal simple 1:2.
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Figura 2: Variacion de pK, vs. o para distintas
concentraciones: 0O sin sal, O [Mg:*]=0.25*10'3; A
[Mg**]=0.50%10° y 0 [Mg**] = 0.75%10°° mol I

¢ PAA/CY*

En la Figura 3 se han representado los datos
para el sistema PAA/Cu®. Se aprecia aqui en forma
notable la disminucién del pK, inicial de cada titulacion
a medida que aumenta la concentracion de Cu(NQOs),.

La forma de las curvas de pK, indican que la
interaccion polion/contraion es bastante compleja. Tanto
el corrimiento horizontal del punto inicial de la
titulacién, como la importante caida del valor de pK, de
este punto dependen, de la concentracién de contraiones
divalentes. Esto sugierc que importantes efectos de
cardcter no polielectrolitico modifican sustancialmente el
comportamiento polielectrolitico de la solucién. En
particular el valor de pK intrinseco de un grupo aislado,
pKo. parece ser afectado especialmente por la
concentracién del ion metdlico.

La contrastacién de la teoria con estos datos
experimentales es igualmente compleja, dado que estos
efectos no polielectroliticos debidos a la ligadura de
contraiones no han sido todavia incluidos en ninguna
teoria polielectrolitica. En este trabajo, como una primera
aproximacién, hemos supuesto que los iones metdlicos
M?* son ligados (hasta su agotamiento en la soluci6n) de
manera de compensar las cargas producidas por la
ionizacion  del  polielectrolito. ~ Producida  esta
compensacién de cargas y, si todavia quedan grupos por
ionizar, se considera el proceso (renormalizado) de
ionizacién de los grupos del polimero resultante en una
solucién conteniendo sélo los contraiones monovalentes
propios del polimero y los coiones de la sal 1:2. Los iones
M?>* han sido excluidos de la solucién, pues estdn
complejados al polimero en su totalidad. En este caso la
densidad de carga del polielectrolito se reduce a:

£=E&uw (1-2Ry) ©

donde &, es la densidad de carga estructural’ (m4xima)
del polielectrolito en ausencia de contraiones ligantes

. C .
M), R, = C—z, C; la concentraci6n de las sal 1:2 y C,
P
la concentracién equivalente de grupos poliméricos
ionizables. Por supuesto que si R, > 0,5 no existe
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posibilidad de ionizar al polimero, dado que todos sus

erupos estin complejados de manera irreversible. En la
Figura 3 se han representado las correspondientes curvas

de este modelo teérico. Para ello se¢ ha utilizado.la teoria -

desarrollada previamente tanto de ionizacién. de un
policlectrolito lineal en solucién con pequefios iones
monovalenlesm, como la de policlectrolitos semi-
flexibles en solucion™?. Esta dltima es a los efectos de
calcular ¢l correspondiente promedio termodméimco de
la funcién ApK,(a) = pK, - pKo. Como se puede: observa:
el ajuste es cualitativamente correcto en cuanto describe
el comportamiento general de la solucién para ApK > 0.

presentados confirman
experimentos  previos'” en el sentido que el
comportamiento caracteristicos de las curvas de
titulacién potenciométrica (crecimiento mon6tono) es
fuertemente alterado en presencia de contraiones que
pueden formar complejo con el polimero. Si el ;proceso
sugerido (la unién de los contraiones M? a los grupos
ionizados del polimero) es correcto, implicaria que. los
grupos vecinos (todavia neutros) ven favorecida su
ionizacion, disminuyendo por lo tanto la energia;libre (y
el pK.) necesarios para este proceso. Resultados que.
indican que el pK, de un grupo depende de su ublcac1én
en la cadena polimérica (es decir de sus condiciones
ambientales) han sido encontrados recientemente por
Ripoll et al.""". Desarrollos de la teorfa polielectrolitica
en ese sentido deberian explorarse para tratar de explicar
la anomalias de las curvas de titulacién aqui presentadas.
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Figura 3: Titndacion Potenciométrica del PAA “en solucidn
acuosa.

Datos e\peumemales O sin sal; O [CP*] = 0.25%103; A
[Ci?*] = 0.50%10% y 0 [Ci*] = 0.75%107mol.I”.

- - - -) C=0.25%107;

(connn ) C2=0.50%102 y (= = - ) C2=0.75%10" mol.I.
pKo =525 :
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