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La posibilidad de una transicién conformacional inducida por repulsiéon electrostatica que conser-
ve la distancia entre gruposionizables (proyectada a lo largo del eje del polimero) es analizada uti-
lizando el modelo de polimeros semiflexibles en solucién presentado anteriormente y la teoria de
condensacién de contraiones de Oosawa Manning para polielectrolitos lineales.

Suponiendo dos estructuras poliméricas de distinta rigidez se obtiene una excelente descripcién
tanto de las curvas de titulacién potenciométricas como de la dependencia de las mismas con la
concentracién de polimero y de sales simples en la solucién.

L INTRODUCCION

Las interacciones electrostdticas que se produ-
cen por disociacion de los grupos ionizables cuando
se disuelve una polisal en solucién acuosa, provo-
can cambios conformacionales en el polielectrolito.
Estos cambios van desde el simple estiramiento po-
limérico, hasta verdaderos cambios estructurales
tanto intramoleculares (cadenas ordenadas a
desordenadas) como intermoleculares (agregacién,
gels, etc.).

A diferencia del estado sélido, en solucién no se
cuenta actualmente con métodos para determinar
enforma directala estructura del polimero. Asi,un
importante aspecto de la teoria es su capacidad pa-
ra interpretar experimentos que dependan de la
conformaciéon adoptada por el polielectrolito, de-
biendo discriminar entre las distintas conforma-
ciones posibles en una dada situacion.

En trabajos previos, y con el objetivo de obtener
una descripcién mds realista de los fenémenos es-
tudiados, se ha desarrollado el concepto de semifle-
xibilidad de un polimero en solucién. Segun este
concepto, se considera todo el mapa conformacio-
nal disponible para el polimero. Esto da lugar a
una poblacién conformacional que otorga la semi-
flexibilidad caracteristica de un polimero en solu-
ciénl. Este desarrollo, unido a los resultados ana-
liticos de la teoria de condensacién de contraiones
de polielectrolitos lineales de Qosawa-Manning,
estd permitiendo una exitosa descripcién teérica de
los resultados experimentales? 3,
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En este marco, el presente trabajo tiene por
objeto describir las curvas de titulacién potencio-
métricas del dcido péptico en solucién acuosa.
Comenzaremos con una breve descripcién de la te-
oria utilizada, refiriendo al lector interesado a tra-
bajos previos para mayor detalle.

IIL.TEORIA

La teoria de condensacién de contraiones*5 pre-
dice que los contraiones libres en la solucién con-
densardn en un volumen v, alrededor del polielec-
trolito para valores del pardmetro caracteristico
densidad de carga & > 1 ( para iones y grupos ioni-
zables de valencia unitaria). £ = 1 corresponde en
este caso auna separacién intercargab="7.134 A(b
es definida como la distancia entre cargas proyec-
tada a lo largo del eje del polimero). En este mar-
co, la variacién del pK_ con el grado de ionizacién o,
(0 < 0. < 1) del polielectrolito en un medio de cons-
tante dieléctrica €, concentracién de sal simple C_y
polimérica equivalente C, viene dada por®:

Apk (o, b)=.é.‘% (D
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= -_l__<2ln(1-e-'<5)+
2.303 :
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donde ¥ es la constante de Debye-Huckel y
R=R/o,R=C,/C..

Como establecimos previamente? 3, la cadena
polimérica real (supuesta 1nﬁrutamente larga) es
reemplazada por una secuencia de segmentos, los
cuales se suponen constituidos por el mismo nime-
ro x de unidades poliméricas. Este modelo de poli-
mero semiflexible permite que la distancia extre-
mo-extremo, r, de los segmentos varie de acuerdo a
la flexibilidad conformacional intrinseca de la ca-
dena. Este efecto surge de permitir que el polime-
ro utilice todas las combinaciones de los dngulos
torsionales energéticamente permitidos. Ello, su-
mado a la fluctuacién de ubicacién de las cargas a
lolargo delacadenaydelainteraccién solvente-po-
limero, dalugar a una distribucién de probabilidad
W (b) de la distancia intercarga b. Elresultado fi-
nal es que para cualquier cantidad fisica que de-
penda deb, debemos calcular su promedio termodi-
ndmico con el objeto de comparar con los respecti-
vos resultados experimentales. Asi:

(Apk (0))= [ Apk(ab)W(b)db @)
es lamagnitud a comparar con los resultados expe-
rimentales de la titulacién potenciométrica.

II. TRANSICION CONFORMACIONAL
DEL ACICO PEPTICO

Aplicaremos esta teoria para describir las cur-
vas de titulacién potenciométricas del acido pépti-
co. En lafigura 2 observamos los datos experimen-
tales de Ref. 7 de 1a dependencia de pK, con el gra-
do de disociacién para una concentracién Cp =
0.0213 en solucién acuosa. Estos datos muestran
dos ramas monotonamente crecientes, unidas por
unaregi6n de transiciéon. Este comportamiento co-
rresponde tipicamente a una transicién conforma-
cional, inducida en este caso por la repulsién elec-
trostdtica entre grupos ionizables, que aparece a
medida que el polielectrolito se disocia. Este cam-
bio es determinado por la variacién de la energia li-
bre total.

(AG(0))= (AG[™ (@))-(¢AG" (0) )+ AG™™)
donde con < AG** (o) > indicamos el cambio medio
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Figura 2: Dependencia de ApK_ con a para Cs =0
y Cp =0.0213. Datos experlmentales de Ref. 7. Cur-
va a corresponde a conformacién I (k!=10). Curva
b a conformacién II (k' = 2.8) y la transicién a la
ecuacién (6) con G = 0.07 Kcal / mol y N = 50.

de energia libre que ocurre cuando un mol de uni-
dad repetitiva cambia de la conformacién I ala II,
siendo la primera conformacién favorecida energé-
ticamente para o = 0 en una cantidad AGconf. Es-
ta cantidad corresponde al drea ubicada entre la
curva experimental y la correspondiente a la con-
formacién II extrapolada® a o = 0, curva b, Fig. 2.
<AG, ;" (o) > se calcula mediante la ec. (3) para las
conformaciones Iy II respectivamente. Para cual-
quier valor de q, la fraccién de polimero en confor-
macién I serd:

0 () =(1+ eN<aG (>} (5)
donde N es el nimero de unidades cooperativas, es
decir la cantidad de unidades repetitivas que cam-
bia de conformacién conjuntamente como resulta-
do de la cooperatividad del proceso.

En definitiva, el ApK  medido corresponder4 a:

<AKatot(a))=se<ApKaI(a))+(1-e)(ApKaH(a)>(6)

Siguiendo el procedimiento de Ref. (2), suponemos
que la flexibilidad total del polimero (en cada
conformacién) da lugar a una distribucién.

W(b)=eHonf M
donde k!, (k') es interpretada como la “constante de
flexibilidad” global de la conformacién I (II), mien-
tras queb_es el valor no perturbado de la distancia
intercarga (en o = 0). En este trabajo suponemos
queb_ esiguala4.9 A para ambas conformaciones,
o sea que la repulsién electrostdtica provoca un
cambio de ubicacién delas cadenas laterales del po-
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limero, dando lugar asi a dos conformaciones de
distinta flexibilidad, pero de igual distancia mads
probable entre cargas (en o. = 0).

IV. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la Fig. 1, se muestra el diagrama de fase de-
terminado por la variacién de la energia libre con o.
Para a < o ,, < AG/">b< AG "> < AG*™> y por
lo tanto la conformacién I es favorecida. Lo contra-
rio ocurre para o > o,,. La dindmica de la transi-
cion es asi determinada por la variacién de la
diferencia de energia libre i6nica con el grado de io-
nizacién. En la misma figura vemos la correspon-
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Figura 1: Diagrama de fase para la transmicion del
acido péptico. Curva I es < A G/°"> y curva Il es
<AG, ">+ AG*"™. La trayectoria de minima ener-
gia esta en linea gruesa, esta dada por la ecuacién
(5), con los parametros determinados en la fig. 2.
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Figura 3: Dependencia de ApK_ con a. Curvasa,b
y ¢, correspondena C, =0y = 0.005, 0.0063 y
0.0213 respectivamente. Los datos experimentales
corresponden a los mismos pariametros de la figu-
ra2. Lacurvad correspondeaC, =0.05y CP =0.005.
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diente dependencia de O vs. o.. Los valores de k', k",
AG*"fy N son los necesarios para obtener el ajuste
delafigura 2. En estarepresentamos < ApK_ (o) >
para las conformaciones I y I (curvas ay b). Las
mismas actian como asintotas de la curva experi-
mental a bajo y alto o, respectivamente. Los valo-
res de k! y k! son obtenidos a partir de este ajuste.
Parareproducirla curva en la zona de transicién u-
tilizamos la ec. (6). En este proceso determinamos
AG*"y N. Notemos que AG*" determina el punto
de 0 = 1/2 (a1 ,) mientras que N hace més o menos
abrupta latransicién entre ambas conformaciones,
es decir determina la cooperatividad del proceso
(junto con la variacién de < AG*" > con o).

En la figura 3 mostramos el ajuste logrado para
diversas concentraciones de polielectrolito (en au-
sencia de sal simple), y también para el caso C_=
0.05. Estas curvas muestran el efecto del apanta-
llamiento sobre las interacciones electrostéticas: a
mayor concentracién la zona de transicién de la
curva se desplaza hacia la derecha (o, crece), per-
diendo definicién en la transicién, o sea muestran
menor cooperatividad. Estodltimo es atribuible en
este caso sé6lo a la modificacién de la variacién de
< AG*" > con o al variar la fuerza i6nica, ya que to-
dos los ajustes fueron logrados con el mismo valor
del nimero de unidades cooperativas (N = 50) y
AGi" = 0.07 keal / mol.

La excelencia del ajuste logrado, basado en dos
teorias simples (la polielectrolitica de condensa-
cién de contraiones y la de semiflexibilidad de
polimeros en solucién) nos induce a continuar con
esta metodologia. En particular, estamos anali-
zando el ajuste y la interpretacién de las curvas de
viscosidad especifica, y suimplicancia sobre las hi-
pétesis del concepto de semiflexibilidad de polime-
ros en solucién.
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