Macromoléculas e aglomerados em solugao — papel das cargas em geometria plana

Membranas experimentais modelo para membrana bioldgica podem apresentar
geometria plana, em alta concentragao, ou, no caso de vesiculas, na regido préoxima a
membrana. O papel das cargas é sempre importante.

transicdo de fase e calor especifico
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Vesiculas de DMPG, lipideo que libera ion Na+ em agua. O pico do calor especifico se desloca
para temperaturas mais baixas, a medida que a concentragao de sal fica mais baixa.

Caso 1. Placa infinita de densidade de carga o na presenga de um unico tipo de
contraion, sem adicéo de sal.

n(z)=?




Vamos considerar uma placa carregada uniformemente com densidade superficial de
carga eg, em que o sinal da carga da placa estd embutido em o. A placa estd em
contato com uma solugdo de ions (contraions) de carga g = 3e, em que 3 contém o
sinal dos ions. A carga total da placa é a mesma carga do total de contraions, ou seja, o
sistema é neutro. Na configuracdo que estamos propondo, sinal(3) = —sinal(o).

Na aproximacdo de gas ideal para os contraions, temos

n(z) = n(zp) exp {— qlo(2) — ©(20)]1/ksT}.

No caso deste sistema de simetria plana, o potencial eletrostatico é fungdo de uma
variavel, e a equacdo de PB fica

1
—V29(2) = Zqn(zo) exp {— qlp(2) — ¢(20)]1/ksT}, (1)
na presenca de um unico tipo de contraion.

Temos duas condi¢bes de contorno em termos do campo elétrico E= —Vo(2):

(i) na placa, em z = 0, o campo elétrico é dado por —E(z =0)= e?g (Gauss,
levando em conta que as cargas dos contraions de sinal oposto a placa
possuem a elas campo elétrico que se soma ao da placa,em z = 0 —veja a
FIGURA 2);

(ii) “longe” da placa, na condicdo de neutralidade, em que todos os contraions ja

foram incluidos, o campo elétrico é nulo, ou seja E(z = ) = 0.

A questdo do referencial para o potencial

Na auséncia de sal, a concentragao de ions “longe” da placa, para z — oo, é nula. Isso
significa que ndo podemos tomar o potencial nulo para z, — o, pois n(zy = ) = 0,
e perdemos qualquer informacdo da equacdo (1). Vamos tomar o potencial nulo na
superficie da placa, isto é, ¢(z, = 0) = 0. Obtemos

1
—V2(2) = Zan(0) exp (= qp(2)/kpT}.

Vamos fazer uma mudanca de variaveis,

o — 99()
W@ =40 (2)

entao

kgT
q

V2(z) = < qn(0) exp[— P ()], 3)



portanto
V2Y(z) = —3*n(0)4m lgexp[— P (2)], (4)

em que g = 3e (3 descreve valéncia e sinal) e onde foi introduzido o “comprimento” de
Bjerrum, que é a distancia na qual a o mdédulo da energia potencial elétrica de dois
ions de valéncia 1 é igual a energia térmica kzT, isto é

e?p(lp) = e = kgT. (5)

4melp -

Multiplicando os dois lados da equac&o (4) por y) = %, podemos reescrevé-la na

forma
P = — 3°n(0) 4nlgpexp[— p(2)],
LAY — 320 4ty L expl- 9(2)], (6)
que leva a
@)’[ = 2n 4Ly expl- w5 )

As condigBes de contorno associada ao sistema placa carregada + contraions para o
campo elétrico na placa permitem reescrever a equacao (7) na forma

d\* 1 q qo?
() ‘[kTT?] = 252n(0)4mls{exp[— P(2)] - 1},

que reescrevemos na forma

2
(%) = 8m3°15n(0) exp[— Y (2)] — 1p{873°n(0) — 0?1p}.

Por outro lado, as condigBes de contorno associada ao sistema placa carregada +
contraions para o campo elétrico longe da placa obrigam

(&)

2
- . ~ d . . .
Esta condi¢cdo exige que a constante na expressdo de (d—f) acima seja nula, o que define a

=0.

Z—00

densidade de contraions na superficie da placa, isto é

n(0) = o215 /8m3>.



Finalmente, podemos resolver a equacao diferencial

d_lp — O-lB e—IP(Z)/Z’

dz

portanto
Y(z) =2In[1+ ol z/2].
Segue que a densidade de contraions sera dada por

O'ZIB
8m32.(1+ olg z/2)?

n(z) =

Observe que ha coeréncia com as condi¢cdes de contorno Y(z) = 0, () — oo,
n(0) = ny, n(eo) = 0.
Para maior clareza, vamos separar as situacdes de placa positivamente ou
negativamente carregada:

a’ly
8m32.(1 — |o|lg z/2)?

n,(z; 6<0,q>0)=

O'ZlB
8m32. (1 + |o|lg z/2)?

n_(z;6>049g<0)=

Como fica a aproximagdo de Debye-Huckel para este sistema?

e V@ ~ 1 — Y(2),
portanto

e V@ = [1+0lgz/2]2~1-0lgz+o0(2),

Y(z) ~algz

a.ZlB e—alB z

n(z) ~ 8m32

Vamos comparar as duas solugdes na Figura 3, para os dados da tabela:
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Comparacdo entre os casos de maior (DMPG) e menor (Lisozima) densidade de carga
superficial. A solu¢do exata e a linear discordam longe do plano. Como o alcance aumenta a
medida que o diminui, a aproximagdo piora com o aumento de o .



Caso 2. Placa infinita de densidade de carga o na presenga de um unico tipo de
contraion, com adigdo de sal. Contraion o mesmo de um dos ions do sal. Sal simétrico
(Iz4| = |z_|.

A equacdo de PB, neste caso, fica
2 »_lqlnsal - 7)/kgT + 7)/kgT
—V2p(7) ——[e lalo(@)/kpT _ o+ lqle(™)/kp ]

€

porque n;(z, = ) = ng,. Também
Utilizando a mesma substituicdo de variaveis,
V2 (z) = K2 senh(z),
com K3 = 8nngyly .
As condicbes de contorno associadas ao campo elétrico sdo as mesmas do problema
anterior, Y)(z = o) = 0,9)(z = 0) = 4m3%0lz. Quanto ao ponto de referencial nulo,

este é diferente do caso anterior, Y(z = ) = 0, coerente com n;(zy = ®©) = ngy.

Utilizamos o mesmo “truque” da se¢do anterior, obtemos

1d()°

_ 2%
2 dz - Kaggcoshy

que podemos integrar, tomando como limite inferior as condi¢des de contorno em
z—>oo,1/)(z—>oo)=1/}(z—>oo)=0:

f:d(z/))z = 2K2 f:d coship,

portanto
¥2(2)|% = 2K2 [cosh (z) — cosh i (z — )]

Y?2(z) = 2K2 [coshp (z) — coship (z = o0)] = 4K2senh?()/2).
Escolhemos o sinal negativo para 1[), ja que o potencial é nuloem z — oo,

Y(z) = =2 Kysenh (¥/2).

Se integramos esta equacao entre z e z = 0, obtemos

ofion (2]

Utilizando x = arctanh(y) = %ln i—; obtemos

Y
= —KdZ.
Yo




1 + tanh (%) e Kaz

1 — tanh (%) e Kaz .

¥(z) =2In

Podemos obter 1, a partir do potencial na superficie da placa. Vamos definir

ty = tanh (%) entdo

dy to
—| =4m3%0ly = —4 K,.
dZO 3 B {1—1:3} d
et — _ Tl _ ¢ odemos resolver para t
ez = %, = C,podemos resolver para ¢ ,

ty = %{1 +/1+4c?},

Como |ty| < 1, temos que escolher a segunda solugao.
E quando a distribuicdo dos ions?

_ldle(®)
ny (Z) =Ngq; € kpT = Nsal e_ll)(z) = Nsal

lalo(z) 1+ tyeKaz
n_(z) = ngy e+ kel = Nsal etV(@ = Msal {0—} .

Como fica a aproximagao linear, para este sistema?

Vamos escrever as expressdes para a aproximacao linear:

2
1+ ty e Kaz

exp[y(2)] = { } ~1+1Y(2),

1—t, e Kaz

que leva a (2) = 4t, e Ka?. A densidade de carga fica

ny (2) = ngq (1 + 4t e_Kdz)



1
Para comparar, usamos K; =~ 0,3 N, sqi2 AL g =74, C = =2

A—Z
~ 73,34 ”(—1)

Nmot sai? At

Para Nyorsar = 10mM (ou 1M), C ~ 7335(A™2) (ou 73,3 6 (A™2)). Precisamos de um valor
tipico para o. Vamos utilizar dois casos como referéncia:

(i) densidade maxima superficial de carga em vesiculas de lipideos que dissociam,
como o DMPG — a densidade de cabecas polares é em tornode o = %AZ =
2x10724%. Nesse caso, C =~ 1,5, ty ~ —0,7, para N,o1sq1 = 10mM; C = 0,15,
to = —0,075, para Npor s = 1M

(ii) a densidade superficial de carga em solucdo aquosa diluida de lisozima, que é da
ordem de 0 =~ 2x107342. Nesse caso, C = 0,15, t, ~ —0,075, para N1 sq1 =
10mM; C = 0,015, t, = —0,015, para Nyo1 sa1 = 1M;

o Nmol sal Kd to
DMPG 2x107242. 1mM 0,03 -0,7
1M 0,3 —0,075
Lisozima 2x10734% 1mM 0,03 —0,075
1M 0,3 —0,015

Vamos comparar

nz(2) _ {1 *to e_KdZ}Z

Ngql 17 tye Kaz

n4(2)

Nsal

~ 1F 4ty e Kaz,

para K; ~ 0,034 1 e 0,347, e para os valores de t, acima.
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Os graficos abaixo mostram que, nesse caso, a aproximacao linear é melhor para pequena
densidade superficial de carga do plano e maior concentragdo de sal.



