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Las interacciones polielectroliticas en una solucién acuosa conteniendo contraiones de distintas especies y su
aplicacién al estudio de la transicién conformacional del t-acarragenano inducida por cambios en las concen-
traciones relativas del polimero y los electrolitos simples, son investigadas tedricamente por medio de una
extensién de la teorfa de Condensacién de Contraiones. Sc construycn diagramas de fasc conformacionales
analizando la dependencia del cambio de la energia libre de Ia transicién con dichas concentraciones. Los
resultados muestran buen acuerdo con datos experimentales y permiten dicernir entre dos conformaciones
propuestas para el estado ordenado. Se calcula también la distribucién de pequefios iones alrededor del polion
mediante la resolucién de la ecuacién de PoissonBoltzmann. )

The clectrostatic interactions in acqueous solutions conteining a strong linear polyelectrolyte and simple
counterions of mixted valence and its applications to the study of conformational transitions of 1-carragenans
in solutions are analysed in the framework of counterion condensation theory of linear polyelectrolytes.
Conformational phase diagrams confirm double value of coexistence curve.This method also test the two
different ordered conformations proposed for iotacarragenans. Radial distribution functions are also calculated
for the counterions of interest.

1. INTRODUCCION

La transicién conformacional que experimen-
tan algunos polielectrolitos lineales al variar algtin
pardmetro fisico quimico de la solucién, constituye
un fenémeno de interés tedrico y tecnoldgico en el
estudio de los polisacdridos? y otros biopolimeros.

Las formas que puede asumir un polielectrolito
en solucién son pricticamente infinitas y cambian al
variar las condiciones del pH o temperatura. Por
simplicidad y basados en la cooperatividad de la
transicion conformacional y en los resultados expe-
rimentales es comun utilizar el modelo de dos esta-
dos o tipos de conformaciones, a los que llamamos
genéricamente conformacién ordenada (hélice) y
desordenada (coil). La transicién conformacional del
sistema puede describirse mediante un diagrama de
fase. Este representa los puntos donde las condicio-
nes experimentales (temperatura, pH, concentracion
de sales y polimero) hacen que el cambio de energia
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libre entre los dos estados sea nulo, y por lo tanto
el sistema estd constituido por iguales cantidades
del polielectrolito en estados coil y hélice?.

En este trabajo desarrollamos una extensién
de la teorfa de Condensacién de Contraiones y la apli-
camos a describir la transicién conformacional de un
polielectrolito fuerte de origen vegetal, el t-carragenano.
Este polisacérido en solucién acuosa y en presencia
de sales simples sufre una transicién conformacional
al estado ordenado la cual es de gran interés tecno-
16gico, pues constituye el primer paso para la for-
macion de un gel.

II. MODELO
Seguiremos aqui el modelo planteado en tra-

bajos anteriores!' a los cuales referimos al lector

para mayor detalle.
La cadena real polielectrolitica estd idealizada
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por un arreglo lineal uniforme de cargas, supuesto in-
finito, de manera que los efectos de borde son despre-
ciados. La distancia promedio entre las proyecciones
de las cargas sobre el eje del polion es b, la cual define
el pardmetro densidad de carga £ = ¢?/ (DKBTb) don-
de e es la carga electrénica, D es la constante dieléctrica
del solvente, Kp es la constante de Boltzmann y T la
temperatura absoluta.

Por simplicidad se consideran dos tipos de
contraiones cuyas valencias son z; = 1 y z, = 2. Mien-
tras que los coiones se consideran de la misma es-
pecie para las dos sales simples.

‘El cambio de energia libre total reducida, g,
estd .constituido por un término electrostdtico, uno
de mezcla y otro de interaccién especifica entre el
ion y cl polion. Es decir:

Bion = 8cl + Emez t gcsp

La energfa electrostdtica calculada por Man.-
ning® tiene la forma de:

go =-E(1=1,—21,)? In [1-exp (-kb)]

donde r; (i = 1,2) es la fraccién condensada por
unidad de carga del polielectrolito, de cada especic
de contraiones que es retenida cerca de él, debido a
la atraccién clectrostdtica (sin estar ligada quimica-
mente) dentro de un volumen llamado volumen de
condensacién (Vp) y Xes la constante de Debye-
Hiickel dada por: :

Kz 4‘ENAq

mol
DkBTlo32 i 1G1=

litro

donde N, es el nimero de Avogadro.

Al término de mezcla o entrépico contribuyen
los contraiones condensados y libres, los coiones y
el solvente:

cond lib

_ _cond lib
+g +g2 +g2 +gcomnes

Sz it S Esolv

La afinidad relativa del polielectrolito por la:

especie 2 (respecto a la 1) se puede escribir como:

gesp = 8oel2

donde gg. es un pardmetro que indica la especificidad
del polion por la especie divalente respecto a la
monovalente, siendo esta preferencia de corto alcance.
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La determinacién de la fraccién condensada
de cada especie se encuentra requiriendo®™’ que el
cambio de energia libre total del sistema sea minima
respecto de cllas.

II1. RESULTADOS

En la transici6n coilhélice una fraccién p, del
sistema estd en conformacién hélice y el resto, (1-
py,) en conformacién coil, de acuerdo a la distribu-
ci6n de Boltzmann

T
e_NAgc—;h

Pn =
l+e¢

TNt (N

c—h

donde N es el nimero de unidades monoméricas
que conforman la unidad cooperativa, y Ag._, es la
diferencia (por grupo ionizado) de la energia libre
total reducida entre las dos conformaciones, dadas
por:

Ag - Agion +Agconf

c—h c—h c—h

donde

ion lon ion
Agc—) - gl gc

es el cambio de energia libre reducida entre los es-
tados coil y hélice, debido a todas las interacciones
no idnicas.

La curva de coexistencia en el diagrama de
fase representa los puntos donde Ag:_)h = 0, es decir
la curva que une todos los puntos para los cuales
tenemos igual poblacién de las conformaciones coil

y hélice (p, =p, =1/2)

CASO (A): TRANSICION CONFORMACIONAL DEL
1 — CARRAGENANO EN SOLUCION DE SAL SIMPLE
MONOVALENTE

El efecto producido en el sistemna macroion-sal
simple 1:1, por la variacién de las concentraciones de
polielectrolito y de la sal simple (CINa) es analizado
mediante el diagrama de fase (Fig. 1), el cual muestra
los resultados experimentales que caracterizan el ini-
cio de la formaci6n de estado hélice (T = 32.5°C).

La estructura conformacional del estado ordena-
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do del 1~carragenano todavia es materia de discusién.
Algunos investigadores sostienen que es una hélice
simple y otros postulan una hélice doble. La dife-
rencia fundamental desde el punto de vista
polielectrolitico es que la segunda tiene una densi-
dad de carga doble a la primera. Nosotros calcula-
rcmos para ambas estructuras ordenadas, tomando
como valores de separacién entre cargas los siguien-
tes (en A):

 modelo 1 (simple hélice): b, =4.1 b =5
+ modelo 2 (doble hélice): by, =2.1 b, =35

Los resultados son mostrados en la Fig. 1, junto
con los célculos realizados por el grupo de Picullel
y los correspondientes puntos experimentales. Nues-
tros cdlculos se refieren a la variacién de energia
libre iénica total (como simple y doble hélice), y la
variacién de energia electrostitica (también para
simple y doble hélice).

Observamos un buen acuerdo cualitativo con
los datos cxperimentales de las curvas que indican
la transicién conformacional de coil a simple hélice
(1h) y de coil a doble hélice (2h). Sin embargo el
acuerdo cuantitativo ¢s mejor si tomamos la transi-
cién de coil a simple hélice.

. La cleccién del comicnzo cn lugar del punto
medio de la transicion trae aparcjado un problema
al comparar los datos experimentales con los teéri-
cos. La probabilidad de que el sistema contenga una
fraccién del polielectrolito en estado hélice viene
dada por la (1), donde N pucde ser funcién dc la
temperatura, concentracion de disacérido y sal, en-
tre otras variables.

100
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Fig. 1: Diagramas de fase tedricos y experimental, para 1
- carragenano, T= 32.5°C. Donde se ha representado:

Agy’rm(c - ]h) ("—’); Agi(m(c _)Zh)( A ); Agel(c d 1’1) (_'
=); Bg,(c = 2h)(---); Piculell (experimental ) (); Piculell (
teérica) (—--+).
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CASO (B): TRANSICION CONFORMACIONAL DEL
1 - CARRAGENANO EN SOLUCIONES CONTENIENDO
CONTRAIONES CON DISTINTA VALENCIA

La Fig. 2 muestra los resultados experimenta-
les del diagrama de fase para el t-carragenano en
presencia de sales simples conteniendo contraiones
monovalentes (CINa) y divalentes (CaCl,), a una
temperatura de 72.5°C. En este diagrama conforma-
cional se observa una doble valuacién de la curva,
con un méximo cuando la solucién contiene cerca
de 0.1M de CINa*.

Para este sistema obtenemos los resultados
tedricos - que presenta la Fig. 2, donde podemos
apreciar un acuerdo cualitativo con los resultados
experimentales, destacando la presencia de la doble
valuacién de la curva tanto para el caso simple hé-
lice como doble hélice. Aquf también cl acucrdo
cuantitativo es mayor si se¢ considera como estado
ordenado la conformacién simple hélice.

La transicién del sistema es visualizado tam-
bién si analizamos la variacién de la energia libre
total del sistema en funcién dc la concentracién de
sal monovalente CINa, para un valor fijo de 0.015
M dc CaCl, (Fig. 3).

Observamos la concordancia con el diagrama
de fase, indicando un minimo cn la cnergia libre de
la hélice que corresponde al mismo valor de con-
centracién de CINa (0.03 M) para ¢l cual cambia cl
signo de la pendiente de la curva en el diagrama de
fase. Para este punto tendremos iguales cantidades
de polimero cn conformacién hélice y coil.

Observamos también que los iones monova-
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Fig. 2: Comparacién de curvas en el diagrama confor-
macional. Sistema \- carragenano (0.0029 M) en presencia
de sales CINa y CaCl,, T=72.5°C. Donde se ha represenia-
do: A8y (€ > 1h) (-—-); Ag;n (¢ = 2h)(-—-);  Piculell
(teoria) (---); Piculell (experimental) ( & ).
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Fig. 3: Variacion de la energia libre total funcién de la
concentracién de sal CINa, en presencia de 0.015 M de
CaCly, en \-carragenano (0.0029 M} a temperatura de
72.5°C.  Sistema simple hélice.

lentes son condensados con mayor preferencia a al-

tos valores de sal simple 1:1, como se muestra cn la
. Fig. 4, aumentando la fraccién de monovalentcs
condensados asint6ticamente hacia el valor de la
fracci6én de condensados total, r (en el estado de
simple hélice) propiedad que se mantiene en todos
los casos. En cstado coil se observa un comporta-
miento similar pero aqui se aprecia un decrecimien-
to luego de alcanzar un valor mdximo, al aumentar
la concentracién de sal monovalente.

Para condiciones similares de concentracién a
las analizadas en la Fig. 4 hemos estudiado la frac-
cién de carga polielectrolitica por los contraiones
condensados definida como: @ = r;+2r, para el es-
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Fig. 4: Fraccién de condensados total (r), de contraiones
monovalentes r, y divalentes ry en funcién de la concentra-
cién de sal CiNa, para Cy= 0.0029 M en presencia de
0.015 M de CaCly, a 72.5°C.
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tado hélice y para el estado coil.§ muestra un decre-
cimiento que indicarfa que el aumento de con-
traiones condensados monovalentes no compensa (en
carga condensada) los contraiones divalentes que
se liberan.

El valor méximo de 0, (en simple hélice o
coil) se obtiene cuando no hay sal simple 1:1 pre-
sente, disminuyendo a medida que la concentracién
de CINa aumenta.

CASO (C): DISTRIBUCION DE IONES
ALREDEDOR DE UN POLIELECTROLITO LINEAL

La solucién de la ecuacién de Poisson- Boltz-
mann para el modelo de celda cilindrica, es resuelto
mediante el método numérico de Runge-Kutta de
cuarto orden, obteniéndose la funcién de distribu-
cién de los iones entorno al polion.

Por integracién es posible entonces calcular el
ndmero de iones dentro de una cierta distancia des-
de el eje del polimero (por unidad de grupo carga-
do). Distancia que indica en forma estimativa el ra-
dio dc la celda quc consideramos cquivalente al
volumen de condensacién, V; de la teoria de Con-
densacién de Contraiones.

Nuestros resultados destacan el acuerdo cuali-
tativo con las predicciones del modelo de condensa-
ci6n dc contraiones (ver fig. 5(a) y (b) y fig. 4). El
acuerdo cualitativo se mantiene para cualquiera dc
los radios tomados en este estudio como Iimite de
integracién por la teoria de Poisson-Boltzmann para
el modelo de celda cilindrica.

Notamos a modo de ejemplo que calculado Vp
segiin la teorfa de CC, este nos permite calcular el
radio del volumen de condensacién a utilizar en la
integracién segiin PB.

Hemos indicado en cada figura, sobre el eje
horizontal (flecha hacia abajo), el valor del radio
obtenido por este procedimiento ( y el varia con la
conceniracién de sal agregada al sistema ).

IV. CONCLUSIONES

El objetivo principal de este trabajo es la ex-
tensién de la teoria de condensacién de contraiones
para tratar interacciones polielectroliticas en una
solucién conteniendo contraiones de distintas espe-
cies y su aplicacién al estudio de transiciones confor-
macionales de polielectrolitos inducidas por cam-
bios en las concentraciones relativas del polimero y
de las sales simples. Los resultados de los distintos
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Fig. 5: Distribucién de contraiones mono y divalentes alrededor del polimero (i-carragenano), T=72.5°C, C, = 0.0029 M,
[CINa] = 0.04 M y [CaCly = 0.015 M: a) conformacién simple hélice, &= 1.74; b) conformacién coil,§=1.427.

casos considerados muestran que ¢l formalismo aquf
expuesto es apropiado para el tratamiento de este
problema. La teorfa ha sido aplicada luego este for-

malismo al estudio del diagrama de fases del

polisacérido t-carragenano.

De los dos casos planteados (una sal simple
y dos sales con contraiones de distinta valencia)
podemos concluir que:

(a) Existe un acuerdo cualitativo en todos los
casos planteados de las curvas teéricas con los re-
sultados experimentales.

(b) EI acuerdo cuantitativo es mejor si se su-

pone una estructura ordenada en simple hélice (1h).

(c) Si se toma solo la contribucién electrostitica
al cambio de encrgfa libre total, (¢l término de Man-
" ning), el acuerdo cualitativo y cuantitativo es mejor
suponiendo una estructura doble hélice. Esta postu-
ra, a veces citada en la litcratura, es incorrecta ( por
incompleta ). Nuestros resultados hacen notar que
los términos de origen entrépico no pueden ser de
ninguna mancra despreciados.

(d) Para solucioncs con contraiones de valencia
mixta el modelo predice la condensacién de ambas
especies, en contraposicién del modelo original de
Manning, que postula que solo cuando se hayan ago-
tado los contraiones divalentes se condensardn
contraiones monovalentes (siempre y cuando cl
€ erectivo €N 2quel punto sea todavia mayor que uno).

Destacamos que algunos resultados experimen-
tales, como el andlisis del peso molecular, indica-
rian que la estructura ordenada es simple hélice. En
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este sentido nuestros resultados son un aporte mds a
esta controversia y deberfan completarse con nue-
vos experimentos que monitoreen el punto medio de
la transicién. Este procedimiento permitiria tanto
eliminar la indeterminacién de N (el largo de la
unidad cooperativa) como determinar expcrimental-
mente la contribucién no idnica a la cnergia libre,
Ag® " (y su dependencia con la temperatura y las
concentraciones de las distintas especies)*'.
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