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La ecuacién de Poisson-Boltzmann (P-B) cs resuelta numéritamente en geometria cilindrica para tratarlas
interacciones electrostaticas de una solucién acuosa conteniendo polielectrolitos lincales y sales simples de
contraiones de valencia mixta. Se desarrolla el concepto de contraion condensado o ligado territorialmente para
calcular las fraccién libre y ligada al polielectrolito de las especies iénicas presentes. Los resultados son
comparados con los datos experimentales de conductometria y con los de célculos obtenidos por medio de una
extensién de la teorfa de Condensacién de Contraiones (C-C). La solucién de la ecuacién de P-B reproduce
correctamente estos resultados en toda la titulacién, aunque con diferencias a muy bajos valores de la sal 1:2.

The Poisson-Boltzmann (P-B) equation is solve numerically to study the polyelectrolytic interactions in acqueos
solutions of linear polyelectrolytes in the presence of mono and divament counterions.Free and territorialy
binded counterions are defined and the results are compared with conductometric-experimental date and with
calculations obtained by the application of the Counterion-Condensation (C-C) theory. Our results reproduce

correctly these data along the whole titration, with same defferences at very low values of the 1:2 salt.

I. INTRODUCCION

La descripcién de las interacciones polielectro-
liticas conteniendo contraiones de valencia mixta es
de gran importancia teérica y practica. Una pequeiia
cantidad de iones divalentes puede provocar gran-
des alteraciones en ¢l sistema, modificando o alte-
rando el rol biolégico de los polimeros idnicos invo-
lucrados.

El objetivo dc cste trabajo es desarrollar una
solucién numérica de la ecuacién de Poisson-Boltz-
mann para un sistema polielectrolito lineal en solu-
cién acuosa conteniendo sales simples con contra-
iones de distinta valencia. La geometria es cilindrica
y el modelo se lo denomina generalmente de cel-
das'. Este modelo tiene la ventaja de introducir la
concentracién polimérica de manera autoconsistente
y de permitir el conocimiento de la distribucién radial
de todas las especies de iones simples presentes.

En la descripcién de los experimentos de
conductometria nos interesa conocer la fraccién de
iones “libres” y de aquellos“condensados™, o capta-
dos por el campo eléctrico del polielectrolito®. Por
analogia con el concepto de volumen de condensa-
cién de la teorfa de condensacién de contraiones,
consideraremos en este trabajo que todos aquellos
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contraiones contenidos entre el radio a del poli-
electrolito y la distancia a+A, en la cual la interac-
cién atractiva electrostética es igualada por la térmi-
ca dispersiva, son considerados “ligados territorial-
mente”al polion. Los que estdn fuera de este volu-
men los consideramos libres. Los resultados de este
célculo son comparados con los datos experimentales
de experimentos conductométricos?® realizados en 4ci-
dos poliacrilico y polimetacrilico en solucioncs con-
tcnicndo sales 1:1 de diversos contraioncs mono-
valentes (Li, Ne 6 K) y divalentes (Mg).

II. TEORIA

La descripcién de una solucién polielectrolitica,
formada por un solvente de constante dieléctrica €
que contiene iones de distinto tipo y carga y poliones
(polimeros ionizados), puede ser realizada mediante
la solucién de la ecuacién de Poisson-Boltzmann
(P-B). Nuestro interés son los polielectrolitos linea-
les y por lo tanto desarrollamos una solucién para
geometria cilindrica a la que se denomina Modelos
de Celdas’, el cual se representa en detalle en la Fig.
i. En el centro de cada celda se encuentra localiza-
da una cadena polimérica. El radio de esta celda

ROSARIO, 1993 - 556

D



queda determinado autoconsistentemente por la con-
centracién del polimero. Los iones en la solucién
que rodea al polimero se toman como cargas pun-
tuales no correlacionadas inmersas en un medio de
permitividad eléctrica constante. Su tipo y cantidad
estdn determinados por el requerimiento de electro-
neutralidad de la solucién®

Fijado el ion central de radio a, el resto del
volumen se lo considera como una densidad de carga
continua que se supone responde a una ley de dis-
tribucién de Boltzmann.

Bajo estas hipétesis si en la ecuacién de
Poisson:

Viy(E) = ——_4:§

utilizamos para la densidad de carga la forma:

- i\ll(f)
)

E@®) = ZCiziq exp

i=1

donde q es la carga electrénica, K la Constante de
Boltzmann, T la tcmperatura absoluta, C, la concen-
tracién y z; la valencia de la especie i. La suma se
realiza sobre todas las especies idnicas existentes.
Obtenemos asi la ecuacién de Poisson-Boltzmann

(P-B):

Vit S c -9z, ¥(%)
\V(r) e gl:clzﬁq pr( kBT )

Para resolver la ecuacién se imponen las si-
guientes condiciones de contorno (la distancia des-
de el eje del cilindro se indica por p:

.— El potencial tiene que ser minimo a una dis-
tancia equidistante de los ejes de dos celdas adya-
centes, es decir, en el borde de las mismas:

dy(p)
dp

p=r =0

— Siguiendo la ley de Gauss, sobre la superfi-
cie del polielectrolito tencmos:

dy(p)
dp e= €

_—4noc _ -2qz
abe

donde o es la densidad de carga superficial y b la
distancia entrc cargas.

— Arbitrariamente se¢ toma el cero del poten-
cial cn la superficie de la celda:
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y(p)lp=r =0

Con estas condiciones se determina el poten-
cial, usando el método numérico de cuarto orden de
Runge-Kutta? y con él la funcién de distribucién de
los iones pequefios entorno al polion.

Podemos ahora calcular el nimero de iones
que se encuentra dentro de una cierta distancia des-
de la superficie del polimero por unidad de carga
polimérica (o grupo monomérico), r,, integrando la
densidad de carga de tal ion:

a+A

2nb
&(p) pdp

L(A)=—
qC,

‘En analogfa a la teoria de condensacién de
contraiones, podemos imaginar a A como la distan-
cia de corte, tal que para p<(a+A) los iones se
consideran ligados territorialmente al macroion y para
p>(a-+A) se consideran libres.

III. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En el siguiente trabajo se¢ ha seguido para el
cdlculo de fraccion es libres, el criterio de M. Gueron
y G. Weisbuch 4, segiin el cual el limite de integracién
A corresponde al valor de p para el cual ey =Ky T.

En la regién interna, a <p< a+A, ey/KpTes
grande de manera que el contenido de coiones serd
pequefio. En la regién externa el pequefio valor de
ey / Ky T justifica no tener en cuenta la interaccién
polion-polion.

%

.
i
v
'
e

=== ==

‘el

b, ®RF0

+—— 2R — % " «— 2R ———

B
t

Fig. 1: Modelo de celdas. b, es la distancia reducida
para el cual se cumple la condicion ey = k,T.

ROSARIO, 1993 - 557



<740 50
o [r/al -

th 2: Potenctal electrostatlco reduczdo D( x), dado como
.una ﬁmczon de x pard una:concentracion polimérica Cp =
“2mM en ausencia de sal simple (C,, =.0). Concentracton de
L sal dtvalente agregada Cd =1 mM e

" En la Teorla de Condensaoxon de Contraxones
la separamon entre xones llbres y ligados (o\ondcnsa--
dos) €s dlrecta, dado que en-esta teorfa se define el
volumen de condensamon\j dﬁentro del cual se encuen-
tra la fraccién ri “de’ contraxones condensados
En la Fig.: 2 hemos representado la varxacwn
- radial del potencxal el tatlco mlentras que en la
Flg 3 mostramos
- I las dlstrlbucmncs de xones mono y dxvalentcs
para ‘un punto partxcu_lar de la tltulamon Con estas
curvas “y. el criterio de mtegracxon adoptado pode—
‘mos calcular la fr%ccgén -de’; pequenos ‘iones hbres y
condensados TS e
“Enla F1g 4 representamos la fracc1én “de
contraxones monovalentes libres en funcién de la
;- concentracién de la sal"1:2, es decir de la concen-
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Fzg 4 Fraccton de contraiones monovalelztes libres en
L T . funcioén déla concentracién de la sal 1:2.7ese Datos expe-
ST ~* rimentales ; == Teoria P-B, -.-. Teoria:C-C. .- . »:
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Fig. 3: Concentraaones calculadas (molar) de cationes mono
y divaléntes én fuiicion de. la distanéia reducida x = 1/a. +s

C?* (cationes ‘divalentes); — (C* *10) (cationes monova-
lentes); -.-. ( C' * IOO) (ar‘u'one._s r_nonovalentes)
r TN .
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tracx()n de coitraiones dxvalentes presentes en solu-

- cién. Observamos el buen acuerdo cualitativo con

los datos experlmcntales y.con los resultados tedri-
cos de C-C. Existe s‘m embargo ‘una diferencia de
alrededor del '10% entre los calculos realxzados por
los dos metodos en el punto 1nlclal de’la titulacion.
- En la Fxg 5 hemos glaflcado la ‘fraccion® de
contraiones ‘divalerite§ libres. Observamos 1 nuevamen~
te el -acuerdo cualitativo global y la pequefia discre-
pancia al.comienzo de la titulaci6n.

En la Fig ig” 6-hemos representado la fraccién de
carga polimérica compensada por los contraiones
mono'y dlvalemcs ‘condensados”. El buen acuerdo
experlmental ‘teéricd’ permlte apreciar el proceso de
intercambio de-iones que se produce durante la titu-
lacién. Al comienzo’ solo jones ‘monovalentes tien-
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Fig. 5: Fraccién de contraiones divalentes libres en funcion
de la Concentracion de la sal 1:2. =*+ Datos experimentales;
— Teoria P-B, -.-. Teoria-C-C.
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. iones monovalentes son paulatinamente’ reemplaza-
- dos, por los divalentés a medida que la concentra-
" cién de estos ultlmos aumenta en la titulaci6n.

' teérlcos reside en que al comienzo de la titulacién

" jdos:a la solucién son inmediatamente “condensa-
* dos”, con la consiguiente liberacién de iones mono-
¥ valentes. Esta diferencia que se refleja en la distri-
“§ bucién de contraiones monovalentes libres (Fig. 4)

_ i - distribuciéon de iones segiin Poisson-Boltzmann, en
f}* contraposwlén al modelo de dos estados’ propuestos
por G. S. Mamnng ;

" acuerdos entre ambos' enfoques teéncos y sus con-
‘ secuenmas fenomenologlcas :
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