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En cstc trabajo se considcera ¢l problema de describir las propicdades de policlectrolitos lincales en una solucién
conteniendo contraiones de distinta valencia. El procedimicnto tedrico consiste en escribir expresiones adecuadas
para los distintos términos de la encrgia libre exceso del sistema, minimizando luego esta encrgfa libre total con
respecto a la cantidad total de contraioncs condensados y a la fraccién de una de las componcenctes con ¢l fin de
obtener las fracciones condensadas en cquilibrio. Este procedimiento se realiza en ¢l marco del modelo cuasi-
quimico dc la tcorfa de Condensacién de Contraiones (CC), desarrollada principalmente por G.S. Manning . Un
cexcelente acucrdo se obticne al comparar datos cxperimentales obtenidos por titulacién conductométrica con el

calculo tcdrico de las fracciones condensadas de especics mono y divalentes.

I- TEORIA

Seguircmos aqui cl formalismo dc la tcorfa de
Condcnsacion dc Contraioncs (CC) para policlec-
trolitos lincalcs, cn la forma dcsarrollada cn traba-
jos previos de este grupo®®. Como c¢s usual, cl
policlectrolito lincal c¢s idcalizado por una cadcna
infinita dc cargas puntualcs scparadas por una
distancia b, que cs la proycccion sobre cl cje del
polimero dc la distancia rcal cntre dos cargas con-
sccutivas. Sc dcfinc asi cl pardmctro densidad de
carga, &, caracteristico dc csta tcoria, mediante

E=1/0b )

donde 1, cs la longitud de Bjerrum. Por simplici-
dad considcramos solamente dos tipos dec con-
traiones de valencia, z; y z, rcspectivamente. La
encrgia libre total reducida es factorizada cn dos
términos, g y g™, quc rcpresentan las con-
tribucioncs clectrostaticas y las dc cntropia dc
mczcla, respectivamente.
De acucrdo con la tcorfa de CC ienemos,

g = -5 @) . In (1 -cxp (b)) @
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dondc g, cs la carga "cfcctiva” de c\ada sitio ioni-
zable y x cs la constantc de Dcbyc-Hiickel.

Dcfinicndo como r, r; y r, las fraccioncs de
contraioncs condcnsados total, y de valencia z; y
z;, respectivamente, podemos escribir:

3)

I =1 +T.
J ]
La carga cflectiva por grupo ionizable viene dada

por:

qcf = qcslr'( 1 _( ri'Zi + rj'Zj )) (4)

donde q., es la carga (cstructural) dc cada grupo
ionizable dcl polimcro. En g™ consideramos las
siguicntes contribuciones entrépicas de las distin-
tas especics de ioncs mébiles:

gmez = (gi)cond + (gj)cond +
&)

+ (gi)“b + (gj)“b + gcoion + gsolv

dondc

(g)™ =rx.In ((rx) / (1+R)v ,c)) (6

(gj)“’rld =r.(1-x).In ((r.(1-x) / (Rj.vpcp))
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)
(gj)co.nd = r.(,l—xi).].n.((r.(l‘—xi) / (Rj'vpcp))

g™ =01 +R~-rx) .In[(1 +R-rXx)/

(8)

/(@ +R) . (@ ~v,e))

L3

@ = ®, - (=) .

. e
n R = r(=X)AR(1-v,c )]

'"(7 R, +7, R)ln(l/(l-v )y (10)

conon

donde R(R) =
concentracion de la especic de valencia z(z) y la
concentracion equivalente de grupos cargados del
- polielectrolito; v, es el volumen molar de la fase
condensada, cxprcsada en litros por mol de cargds
fijas. _
Consideramos  r y X, ‘las variables
. dependientes del sistema, cn este caso la cnergfa
libre total debe ser un minimo con respecto a di-
chas variables, o sea, sc decbe cumplir que:

8 gion/6 r=0 (12)

887 /8x°=0 ay

_ Aphcdndo la condicién de dllucxon limite ©, de la
ecuacion (12) , obtenemos:

E.(1- r.x(z;«z ) .
(14)

x4z (1) =

Con esta condicién en la ccuacién (12) obtenemos
una expresion analitica para ¢l volumen dc con-
densacion, Vpe Finalmente, dc la ccuacién (13)
obtenemos numérica el valor de cquilibrio de la
fraccion x;.
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¢/ ¢, es la razén molar entre la -

in-

'RESULTADOS

Consideramos a continuacién el caso mas usual
de competencia entre iones mono y divalentes. En
la Fig.1 mostramos la dependencia de las distintas
fraccciones de contraiones condensados r, 1; y I,

“en funcién de Ja fraccion x1 para dos densidades

de carga, E= 1 yl‘, 0.85.
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Figura 1a): Vanacion de las fracciones de con-
traiones condensados total r (---------- ) monova-
lentes, r, (
funcion de la fraccnon X5 para una densidad de
carga £ = 1.

0.3

Figura 1b): Idem para una densidad de carga §
0.85.

:Obscrvamos quc en. ambos casos. existen am-
plias zonas de x, con condensacién de contraiones
monovalentes. Estc comportamicnto se contrapone
con la tcorfa original dc Manning®, para la cual
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no cxistc condensacion de contraioncs monovalen-
tcs para policlectrolitos de § < 1. Vemos tambicn
quc cn ¢l caso limitc dc solo contraioncs divalen-
tes (x,=0), csta tcorfa predice cl valor de r, cn
total acucrdo con la teorfa original de CC*.

Por otro lado cs importantc notar quc cl valor
de x, obtcnido como solucién de la ccuacion (13)
depende las variables {isico-quimicas dcl sistema.
Esto pucde verse cn las figuras 2a).2b) y 2¢).. En
la primcra hemos representado los valores de x,.r,
r, y 1, quc sc obticnen para § = 0.85, ¢, = 0.00075
My ¢, = 0, como una funcién dc la cantidad dc
sal divalentc agrcgada a ]a solucion. Vemos que
existc un valor minimo dc ¢,, la concentracion dc
sal divalente, nccesaria para que cxista solucion al

sistcma (y por lo tanlo para quc sc crce un volu-

men- de condensacion). Intcrpretamos cstc resul-
tado como un cfccto dc competicién y sincrgia
cntre los contraioncs monovalentes y divalentes cn
la solucién, y su cquilibrio dentro y fucra del vo-
lumen de condensacion. El cquilibrio centre las
cantidadcs condcnsadas dc contraioncs mono 'y
divalentes cs represcntado cn la fig 2b) mediante
la gréfica dcl cocficicnte dc intcrcambio v, ,. que
nos dicc cuantos contraioncs monovalentcs son
liberados cuando uno divalenic c¢s condensado.
Nucvamcntc notamos quc las curvas comicnzan
para un valor umbral dcc, > 0, Esto pucdc apre-
ciarse dramdticamcnte en la grdfica 2c¢), similar a
la 2b) pcro con una concentracion mayor de la sal
monovalente. Aqui csa cantidad umbral dc con-
traioncs divalenles ¢s mayor quc cn ¢l caso ante-
rior. En estc caso la gran cantidad dc contraioncs
monovalentes presentcs en 1a solucion hace que ¢l
sistcma sc comportc para bajos valorcs de ¢, como
si fucra una solucién con solo ioncs monovalcenics
( y por lo tanto no cxistc condensacion para csie
valor dc § < 1).
1 . . ,
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Figura 2: a) Vanacion de las fracciones r, r, r, y

x en funcion de sal divalente c, para ¢, = 0.001
M,c,=0y&=0.85.
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¢) Idem, con concentracion mayor de la sal mo-
novalente

Por otro lado ¢s dc singular importancia obser-
var los valores absolutos de v, ,. Notamos que al
comicnzo dc la titulacion ticnc valorcs ncgativos
(y de alto valor absoluto). Esta e¢s una manifesta-
cién clara dc la sincrgia quc cxiste entre ambas
cspecics de contraioncs. Apcnas la presencia de
ioncs divalcntes posibilita la creacion del volumen
dc condcnsacion, una gran cantidad de ioncs mo-
novalcntes ¢s condensada(scguramente como resul-
tado dcl cquilibrio cntre las cspecies libres y con-
densadas), contradicicndo también en este sentido
la tcoria original dc CC, pucsto quc esta predice
una compcnsacion cxacta (dc naturalcza puramente
clectrostética) cntre ioncs mono y divalentes ( 0
sca v, ,= 2 cn todos los casos).

Para comprobar algunas dec las predicciones de
la tcoria sc han rcalizado cxperimentos de conduc-
tomctria. En la {ig. 3a) obscrvamos la variacion de
la fraccién de contraioncs mono y divalentes libres
deducidos de cxperimentos de titulacién conduc-
tométrica®® para cl sistcma 4cido polimetacrilico-
MgC1,(PMA/Mg)”. Obscrvamos el excelente
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acucrdo entrc valores tcoricos (Iinca continua para
£=2.29) y cxperimentales. La difcrencia que cxiste
para cl valor inicial pucde scr debido tanto al mo-
dclo utilizado, como a la intcrpretacién de los
rcsultados cxperimentales. En  particular  hemos
representado con la linca de trazos los valorcs
teéricos para =2.0. En cste caso tendriamos un
policlectrolito dc densidad de carga mcnor ¢cn so-
lucion que cn cstado sélido. La linca de puntos
representa la prediccion del modelo original de
Manning”®, quc si bicn siguc cualitativamene el
comportamicnto cxperimental, no lo ajusta ¢n sus
detalles como lo hacc la tcorfa aqui dcsarrollada.
En la fig. 3b) rcpresentamos v, , para ¢l caso de
v=2.29. Los valorcs dcl cocficicntc de intcrcambio
comicnzan por encima de 1.2 y alcanzan monot6-
nicamente un valor limitc dc 1.46. Estos valores
cstdn cn excelente acucrdo con los datos ex-
perimentales obtenidos por conductometria para
los casos dc PMA/Mg, PMA/ Ca y PMA/Zn, obtc-
nidos intcgralmente para todo ¢l rango de C. cstu-
diado.1 ]
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Figura 3 a): Fraccion de contraiones libres mono-
valentes, f, (@), y divalentes, f,(M), en funcién de
R,=c,/c, para ¢,=0.002 M y c,=0. Datos experi-
mentales de titulacién conductométrica. Curvas
teoricas: este modelo para £=2.29 (--w-seesecmeeeaas )
y =200 (------- ), y modelos de Manning"”
G . v v v o) para£02.29.0) €, v v, en
funcién de c, para las mismas condiciones de a).
Valores experimentales de v,, para los sistemas
Zn/PMA, Ca/PMA y Mg/PMA en orden decre-

ciente.
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Por ltimo notamos quc cn las gréficas 2b), 2¢)
y 3b) hemos representado la variacion de la densi-
dad dc carga cfectiva, &, la cual disminuye a
mecdida quc aumenta la condensacién de con-
traioncs divalentcs, con un comportamicnto par-
ticular dc acucrdo a 1a cc. (4).

CONCLUSIONES

El modclo prescntado para el estudio de las
intcracciones cntre un policlectrolito y pequeiios
ioncs cn solucién permite una bucna descripcién
dc los fenémenos de compcetencia entre iones de
distinta valencia, fcndmeno ya notado en diferen-
tes resultados cxperimentales™. Un nuevo con-
cepto, la cooperatividad cntre ioncs de distinta
valencia, aparcce naturalmentc cn ¢l modelo y es
dc suma importancia para la dcscripcién de cstos
procesos. Sc¢ impone ahora cncontrar ¢xpcrimentos
adccuados que la comprucben y afirmen.

Es importante dcstacar quc ¢l formalismo per-
milte introducir otros cfectos, no modclados hasta
ahora, como la cspecificidad de algunas intcrac-
cioncs y la flexibilidad dec los polielectrolitos e¢n
solucién. En ambas dircccionces sc cstd trabajando
en nucstros grupos dc investigacion.
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