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En el presente trabajo se propone una extensién de la teoria de Condensacién de Contraiones (CC) para
calcular la variacion de la constante aparente de disociacion, pKa(c), con el grado de disociacion o en una
solucion conteniendo contraiones de distinta valencia. Se incluye en el modelo la posibilidad de una
selectividad del polielectrolito por alguna de las especies de contraiones presentes en la solucién. Se
presentan resultados que describen la influencia de las distintas variables fisico-quimicas de la solucion.
Los resultados tedricos son utilizados para describir datos experimentales de titulacién potenciométrica del
acido poliacrilico (PAA) en solucién con contraiones mono y divalentes.

In this paper we present an extension of the Counterion Condensation (CC) theory of linear polyelectrolytes
in order to calculate the apparent ionization constant pKg(ct) for a polyion in solution with counterions of
mixed valency. The model includes the possibility of affinity interactions between the polyelectrolyte and
the counterions of one the species. The functional dependence of pKq(a) with the different solutions and
polymer parameters is obtained. The results of the calculations are compared with potentiometric titration

data for poly(acrylic acid) (PAA) in solution with mono and divalent counterions.

L INTRODUCCION

En el presente trabajo se propone una extension
de 1a teoria de Condensacién de Contraiones (CC)', de
polielectrolitos lineales en solucién para el proceso de
ionizacién de un polielectrolito débil lincal en el caso
en que en la solucion polimérica se incluyan sales
simples conteniendo contraiones de valencia z; y z; con
concentraciones C; y C; El modelo considera la
posibilidad de wuna afinidad o preferencia del
polielectrolito por una de estas especies de contraiones.
Bajo estas condiciones se obtiene la dependencia de la
constante aparente de ionmizaciébn pK.(a) con las
variables fisico-quimicas de la soluciébn y con la
interaccion especifica polion-contraion. En la seccién
IIT el modelo es utilizado para interpretar los datos
experimentales de la titulacidn potenciométrica del
4cido poliacrilico (PAA) en presencia de contraiones
monovalentes y distintos contraiones divalentes.

II. MODELO

El presente modelo se plantea en el marco de la
teoria de CC, siguiendo el formalismo desarrollado por
Paoletti et al’, y descripto en detalle en trabajos
anteriores' . Para un determinado pH, 1a concentracién
equivalente de grupos cargados a un dado grado de
disociacion a es C;=aCy,, donde C,, es la concentracion
equivalente del total de grupos ionizables (n.) del
polielectrolito en el volumen V. La densidad de carga y
1a distancia entre cargas efectivas estan dadas por:

§=°§o
p=Lo
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correspondientes a a=1; e es la carga elemental, € la
constante dieléctrica del solvente, k la constante de
Boltzmann y T la temperatura absoluta.

La teoria predice que si la densidad de carga &
supera cierto valor critico &, una fraccién r de
contraiones se condensard en el volumen V, de
condensacion, de manera de minimizar 1a energia libre
total.

Para obtener la funcién pK.(a) se calculan las
distintas contribuciones a la energia libre total en
exceso de la solucién polielectrolitica, G***, la cual estd
constituida por un. término de cardcter idnico, G y
otro proveniente de las interacciones especificas polion-
contraion G™®.

a. Célculo de la energia libre total

En contribuciones anteriores se han descripto los
distintos términos de la energia libre idnica®. En el
presente trabajo solo se expresan los lineamientos
generales de la teoria'. La energia libre i6nica estd
constituida por un término electrostitico y otro de
mezcla G™=G"+G™ Escribiendo la energia libre en
unidades de n,RT tenemos que la contribucién
electrostatica estd dada por:

go=-8y o (1- 1;X; - 1;x)° In(1-exp(-kb)) 0))
donde r es la fraccion total de contraiones condensados
de los cuales una fraccién x; corresponde a contraiones
de valencia z;, 0 sea: r=r1;+r; ;= X I; 1= X;I. Se cumple
entonces que: x;+x;=1.

donde &, = y by son los valores estructurales
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Los términos entropicos de la energia libre
reducida de mezcla estan dados por:
mez cond libre coion solv
g :gl.j +gi,] +g +g (2)
donde los supraindices cond y libre se refieren a la
contribucion a la energia libre de los contraiones
condensados y libres respectivamente, coion a la de los
coiones de la solucidn y solv a la energia libre del
solvente. Los términos entrdpicos de contraiones y
coiones se evaluan como sigue:

. l C},
k k fi
gi = n'l 1 ; (3)
" Cll'cef,i}

el argumento del logaritmo es la relacién entre la
concentracion final de la especie (en el estado
condensado o libre) y 1a concentracion en la solucién de
referencia. La energia libre del solvente es:
gl=r+r=ra 4)
Las interacciones especificas (no ligantes) que
provienen de una afinidad (relativa) del polion por una
de las especies de contraiones, se representa por una
contribucién a la energia libre total g, por cation
condensado de la especie j. Suponiendo que esta
interaccién es de corto alcance y se manifiesta solo en
el volumen de condensacion, V,, se tiene:

g = 1g = ar(1-x,)g, o)

Los pardmetros r y x; se consideran variables
independientes del sistema. Para su determinacion se
utiliza la condicion que la energia libre total del
sistema sea un minimo respecto de tales variables, es
decir:

tot

og

py =0 ©)
og
il -

Imponiendo ademas la condicién de dilucion
limite® en la solucion de la ecuacién (6) se obtiene:

= 2 - !
r= (zj(l - xi)-i-zixi) [1 éooc(zj(l— X;) +Z,‘xi):l ®

Con este valor de r en 1a ecuacion (6) se obtiene
una expresion analitica para el volumen de
condensacion V,, mientras que su inclusién en la
ecuacion (7) determina el valor de equilibrio de la
fraccion x;.

b. Calculo de la funcion ApK,

La constante de disociacion de un 4cido
policarboxilico, pK.(a), se expresa cominmente en
términos de 1a variacién de la energia libre con el grado
de ionizacién, como sigue®®:

1 oG™

K, (0) = pKo +——o—— 25 9
PR () =PRe + 23030, RT au ®
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donde pK, es la constante de disociacion de un grupo
aislado (a=0).

Haciendo uso de la energia libre calculada en la
seccion anterior y de la ecuacién (9). sc obtienen dos
casos de acuerdo a si la densidad de carga, £, es mayor
0 menor que la critica, Eci:

1) &S Eeritt

2.303ApK, (o) = 2,303(pK , (o) - pK,, ) =

=25 In{1-¢™*)+ (Q"O"‘bl) [ﬁ 1] 10
i) & > Eept
2,303ApK, = _———a.,a(zz— = tnf1- ™) +(1-x,)g, +

H{l=x)1 [vplcp’][ra(?_jxi)‘]'l o
o [sl-dxi-))

* (2 - xi)z(e"’ - 1)[ 2DEN

+(1—rxi)ln|:(

con:

-1{+

a+R; —xo rX;o

vc)(aug)} "‘[vpcp(m&)} (19

DEN=o+R;(z; + z7) +R;(z; + z7)
—ar(x - z%)+z°)

donde R; = S

m

III. RESULTADOS

En la Figura 1 se muestra la dependencia de
ApK.(ot) con o para distintas concentraciones de las
sales simples conteniendo contraiones monovalentes
(C)) y divalentes (C,). En primer lugar obsérvese el
cambio de pendiente en el punto en que &=£;, tipico®
en las curvas de titulacién potenciométricas calculadas
segun la teoria de CC y que es indicativa de un sistema
de dos estados. Como caracteristica del presente modelo
se observa que al aumentar C,, ademis del normal
decrecimiento del valor de pK,, aumenta el valor de
E.ir. Esto se debe a que el valor critico de 1a densidad de
carga estd determinado no solo por la densidad
estructural de carga del polielectrolito sino también por
las caracteristicas de 1a solucién.

Las mismas caracteristicas se aprecian en el
comportamiento de ApK,(a) cuando se varia la
concentracion de sal divalente (Figura 2). Se puede
observar que la sal divalente produce cambios absolutos
mayores que los obtenidos con similares valores de C;.

En forma analoga se puede obtener la
dependencia de ApK(a) con las otras variables y
parametros del sistema (T, solvente, densidad de carga,
afinidad, etc.).

Por ultimo se han utilizado los resultados de!
modelo para describir los datos experimentales'®de la
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Figura 1: ApK, vs.a para distintos valores de concentracién
de sal simple 1:1.
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Figura 2: ApK, vs.a para distintos valores de concentracion
de sal simple 1:2.

titulacién  potenciométrica del 4cido poliacrilico
(PAA) con sal simple de Ba™.Como ya se mostrara en
trabajos anteriores®™, para una correcta confrontacion
de datos experimentales con la teoria, se debe tener en
cuenta la flexibilidad de la cadena, de manera de
calcular el promedio termodindmico que se mide en los
experimentos de titulacion potenciométrica.

Los resultados se muestran en la Figura 3 en
donde se ha utilizado el caso en que no hay sal simple
agregada para ajustar el valor de la constante de
flexibilidad del polielectrolito; para el caso en donde
existen contraiones divalentes en la solucién se supuso
que la constante de flexibilidad no es afectada por la
presencia de los mismos utilizandose el mismo valor,
puede observarse un buen acuerdo cuantitativo a esas
concentraciones de las especies.

IV. CONCLUSIONES

Se  concluye del analisis del modelo y de los
datos experimentales para la interaccién Ba"™/PAA que
¢l modelo brinda una correcta descripcién de las curvas
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Figura 3: Variacion de pK, con a.

experimentales. Este acuerdo permite conjeturar que en
este caso la interaccion entre el polielectrolito y los
contraiones es bdsicamente * electrostitica, no
presentando interacciones especificas de tipo ligadura
quimica. Un andlisis similar'® para el caso en que la sal
simple agregada contiene iones de Cd™ o Zn"", muestra
una notable desviacién de los datos experimentales para
bajos valores de o, fuertemente dependiente de la
concentracién C,. Esto indica'® que existe captacion de
los iones metélicos por parte del PAA. En estos casos, y
como una posible extensiéon del modelo aqui
desarrollado, deberian considerarse ligaduras de tipo
quimicas entre el poliébn y una de las especies de
contraiones, ya que los efectos policlectroliticos y de
afinidad (no ligante) no son suficientes para una
correcta descripcion de esos datos de titulacion
potenciométrica.
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