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Capitulo 4 — Carga Superficial

En esta parte del Capitulo 4 se discuten las condiciones que permiten la adecuada
aplicacion de la técnica de titulacion coloidal y la determinacion del punto de equivalencia.
Durante la titulacién serecircula el liquido por un espectrofotometro de manera de reemplazar la
valoracion visual del viraje del indicador por una lectura de absorbancia. Se discute la longitud
de onda dptima. Se consideran los efectos de la concentracion de los polielectralitos, la
concentracion maxima de iones por encima de la cual no se observan cambios de color del
indicador, la concentracién Optima de indicador que permite observar su viraje sin que existan
precipitaciones asi como la presencia de un surfactante en la solucién de indicador para evitar
precipitaciones del complgjo OTB-PVSK. Se analizan y optimizan las curvas de titulacion

obtenidas.

4.2. MATERIALES Y METODOS

4.2.1. Preparacion del pPDMDAAC

El cloruro de polidimetildialilamonio (p(DMDAAC) es un polielectrolito lineal cationico
(Figura 4.7) con una ata densidad de carga de 6,19 meg/g (161,5 g/eg - una carga por monoémero);
(Wagberg y col. 1989) e independiente del pH ya que todos |os grupos cargados son grupos amonio
cuaternarios (van de Ven 2000).

Para este trabgjo se utilizaron dos soluciones distintas de pPDMDAAC de diferente masa
molar:

Solucion A: Se parti6 de una solucién acuosa de pPDMDAAC (Mw:200.000-350.000), (DP
~1240-2170) provista por Aldrich a una concentracion del 20% (p/p). Para separar la fraccion de
peso molecular menor a 100.000 se utilizaron membranas de ultrafiltracién Centriprep
Concentrators (cut-off: 100.000 de Amicon). En estos dispositivos se colocaron 15 mL de una
solucion 6,19 meg/L de pDMDAAC y se centrifugaron a 1750 g durante 20 minutos. La fraccion
gue no atravesd la membrana correspondi6 ala fraccién de peso molecular mayor a 100.000.

Para determinar la concentracion de la solucién asi obtenida se utilizé €l método propuesto

por Rice y Roeraade (2003). Se determind e porcentgje de material solido por pesada de seis
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Capitulo 4 — Carga Superficial

muestras de esa solucion luego de secarse completamente a 60°C. Finamente se preparé una
solucién de pDMDAAC 0,0015N en NaCl 0,01N.

Solucién B: Se parti6 de una solucién acuosa de pPDMDAAC (Mw: 400.000-500.000), (DP
~2480-3100) provista también por Aldrich a una concentracion aproximada del 20 % (p/p). Se
prepard una solucion de 100 meg/L y se determind el porcentaje de material solido utilizando el

mismo procedimiento descrito parala solucion A.

4.2.2. Preparacion del indicador azul de o-toluidina (OTB).

Se prepard una solucion de azul de o-toluidina (ICN Biomedical), (Figura 4.7) de
concentracion 0,03% (980 uN) en 0,1% de surfactante Tween 20. Rice y Roeraade (2003)
sugirieron que este surfactante evita deposiciones del indicador sobre las superficies cuando se

acomplejacon el PVSK.

4.2.3. Preparacion PV SK

El PVSK fue provisto por Nalco Argentina S.R.L. como una solucion a concentracion
0,0025 N (Figura 4.7). A partir de ésta se prepararon soluciones de 200 uN y 500 uN de PVSK
gue se valoraron con la solucién de pPDMDAAC. Sus soluciones son estables por periodos de pocos

meses.
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Figura 4.7. Estructuras quimica del indicador OTB (azul de ortotoluiding), del pDADMAC
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Capitulo 4 — Carga Superficial

4.3. RESULTADOSY DISCUSION

4.3.1. Determinacion del punto de equivalencia por espectr ofotometria

La titulacion coloidal presenta algunos problemas. Uno de ellos es que cuando se utiliza

OTB como indicador, su viraje es de azul a violeta, y la deteccién visua del punto final de

titulacion puede ser dificultosa (Figura 4.8).

Figura 4.8. Color de la solucion inicial, antes del punto de equivalencia (i) y color de la
solucion final pasado el punto de equivalencia (indicador acomplejado con el PVSK ); (f).

Ademas, si lafuerzaionica del medio es elevada, préacticamente no se observa € virgje del
indicador (Sjodin y Odberg 1996, Kam y Gregory 1999) y s el indicador se encuentra en ata
concentracion, se producen precipitaciones porque se acompleja con € PV SK.

Wassmer y col. (1991) propusieron como aternativa el uso de negro eriocromo T como
indicador. Este admite mayores concentraciones de iones en el medio, pero su virgje es dependiente
del pH y requiere por lo tanto del agregado de una solucién buffer.

Masadome (2003) propuso como indicador catiénico el violeta cristal € cua tiene un
maximo de absorbancia a 590 nm. La determinacion del punto de equivalencialarealizo utilizando
medi das espectrof otométricas.

Sjodin y Odberg (1996) también utilizaron medidas espectrofotométricas para determinar
el punto de equivalencia. Sin embargo, no recircularon la solucion, sino que agregaba volimenes
de titulante a la solucién y luego la colocaban en la celda del espectrofotdmetro, haciendo mas

|lenta la determinacion.
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En este trabgjo, para facilitar la deteccion del virgje del indicador se utilizaron medidas
espectrofotométricas con recirculacién de la solucion.

El dispositivo disefiado parallevar a cabo latitulacion coloidal se observaen laFigura 4.9.
Se coloco la solucion de polielectrolito cationico (,(DMDAAC) cuya concentracion se desea
determinar y € indicador azul de o-toluidina en concentracion conocida en presencia de NaCl
0,01N y se agité constantemente. Cada 1 min se agregd desde la bureta (o microbureta seguin
caso) € titulante PVSK valorado. Utilizando un circuito cerrado, la muestra se forzé a pasar a
través de la celda de flujo de cuarzo (10 mm de camino Gptico) del espectrofotémetro (CECIL
3055) donde se fue registrando la absorbancia a 628nm (longitud de onda seleccionada). En base a
estos datos se construy6 la curva de titulacion y se determiné el punto de equivalencia.

El uso de una celda de cuarzo en reemplazo a una celda de vidrio disminuye las

posibilidades de deposicion de los polielectrolitos sobre estas superficies (Rice y Roeraade 2003).

espectrofotémetro

_— ° | muestra
Figura 4.9. Fotografia y esquema del dispositivo utilizada para la titulacion polielectrolitica. El

liquido recircula por la celda de flujo de cuarzo del espectrofotometro, donde se va registrando la
absorbancia de la solucién a medida que se titula con PV SK.
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Capitulo 4 — Carga Superficial

4.3.2. Eleccién delalongitud de onda éptima

Se obtuvieron los espectros de absorbancia (rango: 400-800 nm) de una solucién de
100 mL conteniendo 2,6 peq de pPDMDAAC (solucion B) en NaCl 10°Ny 2,6 pueq de OTB, la cual
fue titulada con cantidades crecientes de PV SK 200uN (0-6,4 peq) (Figura 4.10). Obsérvese que la

concentracion inicial de pPDMDAAC es similar ala concentracion del indicador.

Absorbancia

A (nm)
Figura 4.10. Espectros de absorbancia de una muestra de 100 mL conteniendo 2,6 peq de
pDMDAAC en NaCl 10°N y 2,6 pneq de OTB titulada con cantidades crecientes de PV SK
200 pN (curvas desde verde a violeta corresponden a cantidades desde 0 a 6,4 peq de PVSK

agregados).

Los espectros obtenidos muestran que, inicialmente la longitud de onda de maxima
absorbancia es 628 nm. A medida que latitulacion transcurre, la absorbancia a esa longitud de onda
disminuye, primero debido a la dilucién de la muestra por el agregado de titulante y luego, cuando
d indicador comienza a acomplejarse con el PVSK, debido a corrimiento hipsocrémico de la
banda de 628 nm a 509,5 nm.

La disminucion del valor de absorbancia a 628 nm durante la titulacion es mas marcada
gue el aumento en el valor de absorbancia a 509,5 nm, por |o que se optd por la primera alternativa.

Sjodin y Odberg (1996) midieron la absorbancia a 628 nm y la consideraron como una

medida de la cantidad de indicador adsorbido en el PVSK.
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4.3.3. Deter minacién de la concentr acién 6ptima deindicador

Sjodin y Odberg (1996) y Eklund y Lindstron (1991) observaron que existe una concentracion
criticadeiones en e medio de titulacion por encima de la cual no se observael virgje del indicador.
En presencia de cloruro de sodio, la concentracion criticaes 2.10°N (Eklund y Lindstrén 1991).

Si la fuerza ionica del medio es debida a i6n calcio o magnesio, una forma de reducir este
problema puede ser agregar un acomplejante como €l EDTA, pero se necesita conocer exactamente
la concentracion de iones para saber cuanto acomplejante agregar (Sjodiny Odberg 1996) .

Otra alternativa, si hay presencia de iones calcio, es aumentar la concentracién del indicador
OTB ya que la interferencia de los iones puede ser descripta como un proceso de intercambio
iénico con PVSK como intercambiador (Sjédin y Odberg 1996) como se muestra a continuacion,
donde el subindice “s’ representa € i6n en solucién y el subindice “r" € i6n adsorbido sobre €l

KPVS:

20TB; + Ca? < 20TB; +Ca;’ (4.3)

Sin embargo s se agregan cantidades mayores a 20 uN de azul de o-toluidina existen
tendencias de deposicién del complejo OTB/ PVSK.

Rice y Roeraade (2003) utilizaron concentraciones de indicador de 25 uN de OTB pero para
minimizar las deposiciones, ala solucién de indicador original le agregaron 0,1% de Tween 20.

Teniendo en cuenta estas limitaciones e intentando que la absorbancia inicial sea de alrededor
0,800 a 628 nm para que luego, durante la titulacion ésta disminuya a valores de 0,300, en este
trabgjo de Tesis se optd por una concentracion de OTB de 30 uN en el medio de titulacién a partir
de una solucion original de 980 uN en 0,1% de Tween 20 para minimizar las precipitaciones y/o
deposiciones.

Una alternativa a explorar podria ser utilizar una celda de flujo de mayor camino 6ptico en €

espectrofotdmetro que permitatrabajar con menores concentraciones de indicador.
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4.3.4. Obtencidon delas curvas detitulacion vy deter minacién del punto de equivalencia

En la Figura 4.11 se muestran las curvas de absorbancia en funcion de los mL de PVSK
agregados.

Se observa que a inicio de latitulacion, € valor de absorbancia a 628 nm sblo disminuye
porque €l agregado de titulante diluye la solucién. EI PVSK se acompleja con e pDMDAAC
presente en la solucion, sin reaccionar con el OTB. Una vez que todo el pDMDAAC reacciond, €
exceso de PVSK se acompleja con € OTB, el vaor de absorbancia a 628nm disminuye y
comienza a aumenta el valor de absorbancia a 509,5nm.

Teniendo en cuenta los equilibrios planteados en la seccién 4.1.7.1 de la introduccién de
este capitulo, Wassmer y col. (1991) encontraron que es suficiente que la K; sea 100 veces mayor
gque la K, para que la reaccién (2) sélo tenga lugar cuando todo el polimero positivo esté
acomplejado (reaccién (1) completa).

Para €l caso de estos polielectrolitos se graficod la cantidad de OTB acomplejada con €l
PVSK (basado en la disminucion en el valor de Absorbancia a 628 nm) en funcién de los mL de
PV SK agregados (Figura 4.12). Se observa que larelacion entre las constantes K; y K, es mayor a
100 indicando que se forma e complegjo PVSK-OTB una vez que todo el pDMDAAC reacciond
con el PVSK.

Con esta informacion es posible considerar como punto de equivalencia en las curvas de

titulacion, el punto en € cual la absorbancia a 628 nm comienza a disminuir.
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Absorbancia a 628 nm

0,900

0,800

0,700 -
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0,200 -

0,100 A

0,000

—O- 0 uN pDMDAAC (PVSK 500 uM)

—— 20,6 uN pDMDAAC (PVSK 500 uM)
—&-20,9 uN pDMDAAC (PVSK 200 uM)
—e—29,6 uN pDMDAAC (PVSK 200 uM)

Punto de
equivalencia

5 10
mL PVSK agregados

15 20

Figura 4.11. Curvas de titulacién correspondientes a distintas concentraciones
iniciales de pPDMDAAC (Mw: 400.000-500.000, solucion B). Concentracion de OTB
en lasolucion atitular: 30uN (en presencia de Tween 20); Concentracion del titulante
PV SK: 200uN o 500uN. El punto de equivalencia se adopté como la interseccion de
las asintotas de las curvas.

Complejo PVSK-OTB (uN), %

100

Ki/Kz = 01

Resultados teéricos (Wassmer y
col. 1991)

[ ‘0 Resultados experimentales ‘

7,5 10 12,5
ml PVSK agregados

15 17,5 20

Figura 4.12. Resultados tedricos y experimentales del porcentgje de
complejo PVSK/OTB formado de una solucion conteniendo 2,6 peq de
pDMDAAC Mw: 400.000-500.000 (solucion B) y 2,6 neq de indicador
OTB en funcion de los mL de PVSK 200 uN agregados. Los resultados
experimentales indican que larelacion K1/K2 es mayor a 100.
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Masadome (2003) utiliz6 €l mismo criterio para definir € punto de equivalencia del
indicador catidnico violeta-cristal.

Por otro lado, como se citdé anteriormente, Rice y Roeraade (2003) que utilizaron los
mismos polielectrolitos observaron que € virgje del color ocurria cuando una cierta cantidad no
precisada de indicador se acomplejaba con € PVSK. Propusieron agregar una concentracion
conocida de indicador, titular con PV SK hasta que todo € indicador haya reaccionado (cuando €
virgie del indicador es més notorio) y luego restar los mL de PVSK en exceso consumidos para
reaccionar con el indicador.

En nuestro trabajo experimental, usando concentraciones de indicador mayores a 20 uN,
observamos que continuar la titulacion muy por exceso del punto de quiebre, produce
precipitaciones y/o deposiciones.

Este es otro motivo por €l cual se optd por tomar como punto de equivalencia e punto de
interseccion de las asintotas de la curva (Figura 4.11).

De la Figura 4.11 también se observa que este método puede aplicarse para

concentraciones de pPDMDAAC desde 20,6 uN.

4.3.5. Determinacién dela variabilidad del método

La Tabla 4.3 muestra los coeficientes de variacion muestral porcentual obtenidos al titular
por duplicado soluciones conteniendo cantidades crecientes de pDMDAAC (20-48uN) en

presenciade OTB (30uN) y NaCl 0,01N. Se encontr6 que el coeficiente varia entre 1,66-2,08%.

Tabla 4.3. Coeficientes de variacion muestral porcentual de latitulacion coloidal.

Concentracion
20 uN 28 uN 38 uN 40 uN 48 uN

pDMDAAC
mL de PV SK 200 uN 8,97 12,49 19,46 19,45 24,30
gastados en latitulacion (*) 8,72 12,20 18,90 19,92 24,94
X (mL PVSK 200 pN) 8,85 12,34 19,18 19,68 24,62
Desviacion estandar 0,18 0,20 0,40 0,33 0,46
Coeficientes de variacion 2,06 1,66 2,08 1,69 1,85

muestral porcentual (sS/ X)
(*) original y duplicado
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Capitulo 4 — Carga Superficial

La Figura 4.13 muestra que para este rango de concentraciones utilizado existe una
relacion lineal entre la concentracion de pPDMDAAC vy la cantidad de titulante necesario para

acanzar €l punto de equivalencia
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Figura 4.13. Concentracion de pDMDAAC en la solucién en presencia del
indicador OTB en funcién de los mL de PV SK necesarios para acanzar € punto de
equivalencia. Se muestra el coeficiente de determinacion.

4.3.6. Concentracion de polielectrolito a titular

LaFigura 4.14 muestra larelacion entre el contenido de indicador libre en la soluciony €

oTB oTB

contenido de indicador inicial agregado (€QSIC. o /€S, ) calculados utilizando la

ecuacion (4.4), en funcion del los mL de PVSK agregados a una solucién conteniendo 50uN de
pDMDAAC. Este tipo de gréfica permite ver € quiebre de la curva de titulacién con mayor
precision que cuando se grafica Absorbancia en funcion de los mL de PVSK agregados (Figura
4.11).

Esta figura muestra también que, cuando la concentracion de pPDMDAAC en la solucién a
titular es mayor a 50 uN, la concentracién del complejo con pDMDAAC/PVSK es mayor en €l
punto de equivalencia. Como consecuencia se produce un aumento en el valor de absorbancia a 628
nm asignable a la generacion de turbidez en e medio y ala deposicion de material sobre laceldade

cuarzo.
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Para evitar este tipo de problemas, las muestras concentradas se diluyeron manteniendo la
fuerza iénica del medio (agregado de solucion de NaCl 10°N) asi como la concentracion del

indicador.

1,2
= Elevacion por turbidez en la
) —— solucion o deposiciones
£
P_J 1,0 a................o 0. sobre la celda
(@) [
o [}
Q 0,8 °
c 3
o~ *
c 8 ° o
S s 06 o
[ °
e g .
£ ®
Gin 0,4 - b
5 ®%ccece
8 02
2 ' © 50 uN de pDMDAAC (PVSK 200 uM)
0’0 1 1 1 1 } 1 1 1 1 } 1 1 1 1 } 1 1 1 1 }
0 10 20 30 40 50

mL PVSK agregados

Figura 4.14. Curva de titulacion de una muestra conteniendo pDMDAAC 50uN y
concentracion de OTB = 30 uN (en presencia de Tween 20). Concentracién del
titulante PV SK: 200uN.

- Célculos para obtener la relacion (493 e o / HEASe,

oTB
M4 reaccionar _ A§ciéndi|uida ) (Vinicial +VPVSK) (4 4)
OoTB )
HEigia Avicia * Viniga
Donde
ueqo = microequivalentes de OTB iniciales en la solucion atitular

ueqde . = microequivalentes de OTB que aln no reaccionaron con ¢ titulante PV SK

A\ica = @sorbanciade la solucién atitular inicial ai = 628nm.

Ascion diluida = absorbancia de la solucién diluida con PVSK y donde e OTB alin no reacciond.

(Viniga +VPVSX') = volumen de la solucién diluida con PVSK

V

nicia = Volumen inicial de la solucion atitular.
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4.4. CONCLUSIONES PARCIALESPARTE A

La titulacién coloidal sélo es posible para ciertas condiciones de fuerza i6nica en el medio;
concentracion del indicador y concentracion del polielectrolito atitular.

Existe una cantidad minima y méxima de indicador necesarias para poder determinar
claramente su virgje. La cantidad minima esta limitada por |a fuerza ionica del medio de titulacion
y por la necesidad de obtener valores de absorbancia medibles en el espectrofotémetro. La cantidad
maxima de indicador esta determinada por |as posibilidades de precipitacién por acomplejamiento
PVSK/OTB y deposicion en las superficies del dispositivo. Una posibilidad para minimizar esto
ultimo es agregar un surfactante, como el Tween 20, ala solucién de indicador.

Latitulacion de polielectrolitos positivos a alta concentraciones es posible si previamente se
realiza una dilucion del mismo, manteniendo lafuerzaidnicay la concentracion del indicador.

Estas restricciones pueden impedir la aplicacion de esta titulacion sobre aguas industriales.
Excesivafuerzaidnica o la simple presencia de coloracion.

La determinacion del punto final de titulacion utilizando medidas espectrofotométricas

permite obtener resultados mas reproducibles 'y precisos.
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En esta Parte B del Capitulo 4 se analizan las isotermas de adsorcién de polielectrolitos
usadas para determinar e contenido de grupos acidos superficiales de una pulpa kraft no
blangueada reciclada y una pulpa industrial blanqueada de fibra larga. Se propone una ecuacion
de ajuste que permite analizar estas isotermas con un criterio uniforme. Se compara el perfil de

estas isotermas con las obtenidas utilizando un material no poroso.

4.5. OBTENCION DE LA ECUACION DE AJUSTE

4.5.1. Consider aciones par a la obtencion de una ecuacion de ajuste

Para el andlisis de la adsorcion de solutos no idnicos presentes en soluciones diluidas se
utiliza generalmente la ecuacion de Langmuir, la cual supone formacién de monocapa. Cuando ese
soluto es un acido graso o un alcohol de més de cuatro carbonos se utiliza € modelo de multicapas
(Hanseny col. (1949) citado en Adamson 1990).

Para el andlisis de la adsorcion de polimeros flexibles no i6nicos sobre superficies solidas
se ha propuesto que los polimeros adquieren distintas conformaciones cuando estén adsorbidos
formando loops 'y colas (Adamson 1990) como se mostré en laFigura 4.5.

Los polielectrolitos también se adsorben bajo distintas conformaciones.

Diversas teorias se han desarrollado para la adsorcién de polielectrolitos sobre adsorbatos
ionicos (Hesselink 1977; Blaakmeer y col. 1990; van de Steeg y col. 1992; Fleer y col. 1993). Estas
consideran varias propiedades fisicoquimicas del polielectrolito como ser: densidad de carga, masa
molecular, solubilidad y flexibilidad. Algunos de estos parametros son de dificil determinacion.

En la seccion siguiente se propone una ecuacion simple para la adsorcion de polielectrolitos

sobre fibras celul ésicas necesaria para determinar el contenido de grupos écidos superficiales.
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4.5.2. Desarrollo dela Ecuacion Propuesta

Para el andlisis de la adsorcion de polielectrolitos con alta masa molecular y alta densidad
de carga sobre una superficie de carga opuesta en estado de equilibrio consideramos:
- Polielectrolito monodisperso.
- Adsorcion estequiométrica sdlo cuando el polimero en la solucion esta diluido. Cuando la
concentracion en e medio liguido aumenta, la fraccion de polimero que se adsorbe
estequiométricamente decrece mientras que la fraccion de polimero que se adsorbe en

formade loopsy colas aumenta.

I dentificamos las posibles conformaciones del polimero adsorbido como larelacion entre la
longitud total del polimero y la suma de segmentos que estan estequi ométricamente adsorbidos.
Ademas asumimos que las distintas conformaciones del polimero adsorbido pueden ser

representadas por niveles discretos (i = 1, 2, 3...., DP).

LaFigura 4.15y la Tabla 4.4 muestran un gemplo de las conformaciones que se pueden
plantear para un polielectrolito con 8 monémeros.

La masa adsorbida sobre la superficie S con conformacion i seidentificacomo M;.

M,
R R R .
Vi lX v2 v7 | X v8 l)(i 1
¢
@M s ME, Mg, §
7 eeeeceee I, eee S eed it
| v “ ] “1 11

So S, S, S; S,

Figura 4.15. Masa de polielectrolito, M; bajo la conformacion i, se adsorbe sobre la superficie
S. La superficie libre se indica como S,. Para cada conformacion del polielectrolito se pueden
considerar seisvelocidades v; .
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Tabla 4.4. Conformaciones que adquiere el polielectrolito cuando se adsorbe sobre una
superficie.

Relacion
Conformacion Longitud total del polimero (L+ )/ suma de segmentos (o

monomeros) estequiométricamente adsorbidos.

-1 t—;g:l
L _8_,
i=2 (L%j 4
L _ 8 4
i=3 (%) (%)
L, 8

La superficie externa total de las fibras (A) serdla suma de las &reas que estén libres (S) y
aquellas que estan cubiertas por polimeros con distintas conformaciones (S, parai=1, S, parai = 2,

S parai =3...... ). Laecuaciéon queda:

A= Zs (4.5)

M=M,>iS (4.6)

Ma = masa del polimero adsorbido por unidad de area cuando la superficie se cubre con polimero
en conformacion plana.
Donde
S : Superficie libre de las fibras (no cubierta)
S, S, S , S: superficie de las fibras cubierta con polimero con conformacion “i”,
donde 1< i < grado de polimerizacion del polimero (DP).

M; : Masa de polimero adsorbido con laconformacion “i” por unidad de &rea.
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Consideramos que las conformaciones intermedias posibles en el rango i =1,00—i = 1,49,
donde no més de 1/3 del polimero esta libre en solucion, pueden ser representadas por €l nivel
discreto i=1,00.

El nivel discreto i=2,00 incluye las conformaciones en el rango i= 1,50 - i= 2,49. El mismo
comportamiento puede ser considerado para las siguientes conformaciones (i = 3: 2,50 — 3,49; i =
4:35-4,49...).

La Tabla 4.5 muestra e rango de conformaciones para cada nivel discreto i y sus

correspondientes valores Mi.

Tabla 4.5. Rango de conformaciones para cada nivel discreto “i” y Mi

Niveles discretos (i) Rango M;
i=1,00—1,49

i =1,00 ©©©©©§ S.1
1 2/3

i=1,50-2,49
$.2
i =2,00 3/5
E i 1/3
2/3 2/5
I=2,50-3,49
$:.3
i =300 3/5 §3/7
ood% o
2/5 217

En general, se puede considerar que en el proceso de adsorcion (en el estado de equilibrio)
la velocidad de adsorcion del polielectrolito sobre la superficie de las fibras con conformacion “i”
depende de la concentracion (c) y de la superficie §i_ 1) y seraigual ala velocidad de desorcion
parcial de polielectrolitos que contribuyen a estado de conformacion (i + 1).

A continuacion se detalla esta consideracion paralas conformacionesi = 1,2....i:
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Para cada conformacién del polielectrolito, pueden considerarse seis velocidades (v), como

se muestraen laFigura 4.15.

- Para € polielectrolito adsorbido en forma plana (i=1) se puede considerar la siguiente situacion:

a)

b)

Vv, se puede eliminar ya que se considera irreversible la adsorcion del polimero bajo esta
conformacion.
V3 Y V4 NO existen.

Por lo tanto, en una situacion de equilibrio dindmico, un flujo neto de adsorcion (v,) del

polielectrolito desde el medio liquido en forma plana (i=1), esigual al flujo neto de desorcion (ve-

Vs) gque contribuye ala fraccion de polimero bajo la conformacion i=2.

El equilibrio establecido en este caso se puede expresar como:

i=1 acs = b]_ S (47)

ay, by, son constantes y no dependen del nivel de adsorcién.

¢ = concentracion de polimero en la solucion.

- Para el polimero adsorbido bajo la conformacién i=2, tenemos:

a)

b)

La velocidad vg se descarta porque se considera que la adsorcion del polimero es
irreversible.

En este caso, un flujo neto de adsorcion (v¢ — vs + v7) desde € medio liquido en
conformacion i=2 y desde la desorcion del polielectralito en forma plana [desde (i=1) a
(i=2)] es proporcional a la cantidad que existe bajo la conformacion i=1y esigua al flujo
neto (Vio — Vo) de desorcién que contribuye a la fraccién de polimero bajo la conformacion
i=3. La velocidad de desorcion parcial del polielectrolito en conformacion i=2 es
proporcional a la cantidad de polielectrolito adsorbido en esa conformacion. Para las

siguientes conformaciones, el comportamiento esigual a caso i=2, y podemos expresar:
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i=2 acS =hb, S (4.8)

i=i aincSi-1)=hS (4.9)

&, b (donde 2 <i > grado de polimerizacion) son constantes y no dependen del nivel de adsorcion.

¢ = concentracion del polimero en solucién.
Parai=1, larelacion entre & y b, puede ser expresadacomo “ g1”.
Para i=2 y las conformaciones siguientes, donde ocurren adsorciones y desorciones parciales,

asumimos que larelacion g / b; es constante eigual a*“ go”.

b b, b b
91:71 ; 92:72:73: ........... :7I (410)
aq ap ag ai

Las ecuaciones (4.5 a 4.10) pueden resolverse de la misma manera que € modelo de B.E.T.

(Brunauer y col. 1938) como se detalla a continuacion.

DelasEc. (4.5) y laEc. (4.6):

DP
w2
=10 (4.11)
M, A s
i=0
Expresando S;, S, cvvveeeenee. S entérminosde &
1
S =YS,, dnde y=—c (4.12)
01
1
S,=XS,, donde x=—-=C (4.13)
g2
S,=xS, = x251 (4.14)

En general, para 1< i < DP:
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S =x§, =x'7§ =w7§ =x'S, (4.15)

Larelacion entrey y x se define como el pardmetror:

r=Y-92 (4.16)
X

Sustituyendo en la Ec. (4.11):

P
M Soizzl:ix'
vl — (4.17)
A So{l+r2x'}

Las sumatorias consideradas hasta infinito pueden ser reemplazadas por su expresion equivalente

de lasiguiente manera:

i X = (1i( X) (4.18)
Cde,
;IX - deiz‘x (1-x)? (4.19)

Laexpresion final es:

M M rx
Mm M,A (A-X)(1-X+rX)

(4.20)

x=cla

¢ = concentracion del polielectrolito en solucion, peg/ml.

a = concentracion de saturacion del polimero en solucion, pneg/ml.

M= masa especifica adsorbida sobre las fibras, y expresada como peq de polielectrolito / g de fibra.
Mm = masa especifica correspondiente a una adsorcion estequiométrica relacionado con la carga
superficial, y expresada como peq de polielectrolito / g de fibra.

r = relacion entre las constantes cinéticas de adsorcién estequiométrica a; y desorcion by y
adsorcién parcial g y desorcion by. El parametro r es indicativo de la afinidad entre la superficie y

el polimero.
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El parametro “r" depende de la densidad de carga de la superficie de las fibras celulésicas,
delafuerzaionicade medio y delamasamolar del polielectrolito.

El parametro “a’ se puede considerar como el limite de concentracion del polimero que
rodea la superficie de las fibras. Tedricamente, corresponde a la situacion donde € polimero se une
alafibraatravés de un sblo monémero y € resto del polimero se encuentra suelto en solucion.

Esto sugiere pensar que la isoterma deberia alcanzar un valor maximo que tiende a infinito
cuando cada grupo &cido superficia se encuentra enlazado a un solo mondémero del polielectrolito
y €l resto del polielectrolito queda libre en solucién.

Por g emplo; para una pulpa que presenta una carga superficial de 20 ueg/g pulpa, s se
adsorben polielectrolitos de DP 2.000, la cantidad adsorbida maxima sera de 40.000

mi croequivalentes por gramo.

Desarrollando la ecuacién (4.17), para cada conformacién del polimero adsorbido (Figura

4.16) tenemos:

Mi  Mi rei-x
- - DP
Mm  M,A @+r->x)

i=1

(4.21)

Se encuentra que a medida que la concentracién de polielectrolito en €l medio aumenta, la
masa especifica de cada conformacion llega a un maximo y luego disminuye, mientras que la masa

especificatotal siempre aumenta.
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Adsorcion especifica relativa, Mi/Mm

Concentration relativa del polielectrolito, x =c/a

Figura 4.16. Adsorcion especifica relativa del polielectrolito en cada
conformacion (i) segin la ecuacion 4.21 y la total segln la ecuaciéon 4.20
considerando r = 250.

La Figura 4.17 muestra distintas isotermas calculadas con la ecuacién para distintos
niveles de afinidad. La adsorcion total del polielectrolito relativa a la adsorcion estequiométrica
(Mm) se grafica en funcién de la concentracién en solucién relativa a pardmetro “a’. Se observa
gue amayor valor der, la curva muestra mayor afinidad entre el polielectrolito y lafibra. Lafigura

muestra ademas que, cuando la afinidad entre la superficie y el polimero es muy ata (ejemplo,

r = 13.000), la curva se aproxima a una asintota horizontal .

103



Capitulo 4 — Carga Superficial

15

Adsorcioén especifica relativa, M/IMm

- r=50
0.5 —r=250
-@-r=600
-O-r=13000
0 0———————— T e L e B
0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15

Concentracion relativa, x = c/a
Figura 4.17. Adsorcion especifica relativa predicha por la ecuacién propuesta
acuatro niveles de afinidad (r = 50; 250; 500; 13.000).

LaFigura 4.18 muestra un comportamiento que puede compararse con lo predicho por la
teoria de Hesselink (1977) donde la fraccion de segmentos adsorbidos en forma planay la cantidad
total adsorbida son graficadas en funcion de la fraccion de superficie cubierta. La cantidad
adsorbida aumenta drasticamente cuando la superficie esta cerca de saturarse. El modelo de
Hesselink predice este brusco incremento para una fraccion de superficie cubierta cercanaa 0,8y €
model 0 propuesto por nosotros predice este comportamiento para una fraccion que esta cercanaala
saturacion de la superficie. Por otro lado, la teoria de Hesselink predice un valor de 0,8 para la
fraccion de polimero adsorbido en forma plana para bajas concentraciones en solucién, mientras

gue nuestra ecuacion predice una fraccién de uno (comportamiento estequi ométrico).
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— . 1
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S b los 8
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S 2 | —Modelo de Hesselink : o
S ) i T04 oZ
8 - - Ecuacién propuesta i 20

S ; o

8 1°f _____.--" ! 1 o2 jg

O et : BT

e D : g

PRLLI : L

0 = : 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fraccién de superficie cubierta

Figura 4.18. Cantidad total de polimero adsorbido y fraccién de polimero adsorbido
estequiométricamente (en forma plana) en funcién de la superficie cubierta de acuerdo con la
teoria de Hesselink (1977) y la predicha con la ecuacion aqui propuesta para un valor de r
=100
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46. AJUSTE DE LA ECUACION A ISOTERMAS EXPERIMENTALES DE LA

BIBLIOGRAFIA

Con €l objetivo de obtener la carga superficia “Mm” y también los pardmetros “r” y “d’,
se gustd la ecuacion propuesta a las isotermas experimentales encontradas en la literatura. Un
minimo de cuatro puntos experimentales se requieren para obtener estos tres pardmetros. Se
obtuvieron coeficientes de determinacion (R?) aceptables. La ecuacion corresponde a un modelo de
regresion no lineal simple.

La Figura 4.19 muestra una isoterma de adsorcién de pDMDAAC sobre una pulpa kraft de
conifera no blanqueada carboximetilada a una fuerza iénica de 0,01N NaCl. El polimero (Mw:
3.80.10°) fue ultrafiltrado para eliminar la fraccion menor aMw: 10°. A pesar de que el error para
el pardmetro r es considerable, el valor de Mm (y también el valor del parametro a) se determinaen

forma precisa.

60

al
o
I

N
o
Il

R®=0,9873
Mm=35,0+1,2(neq/Q)
r=610,8 + 160,8

a=0,44 + 0,05 (ueq / mL)

N
o
I

W Datos experimentales [Wagberg y col. 1989]

Adsorcion polielectrolitos, peg/g pulpa
= w
o o

— Ecuacion propuesta

o -

0,00 0,01 0,03 0,05 0,07 0,09 0,11 0,13 0,15

Concentracién de equilibrio, peg/mL

Figura 4.19. Ajuste de la ecuacion propuesta sobre datos experimentales obtenidos por
Waégberg y col. (1989) de la adsorcion de pDMDAAC sobre una pulpa kraft blanqueada de
fibralarga secaday carboximetilada afuerzaiénica 0,01N (NaCl) y pH 3,8-8,1.
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LaFigura 4.20 muestra una isoterma de adsorciéon de pDMDAAC sobre una pulpa kraft de
conifera (Pinus sylvestris) blanqueada y carboximetilada obtenida por Fors (2000). El polimero fue
ultrafiltrado para separar la fraccion menor a 5.10°. El peso molecular promedio fue 9,2.10°. En
este caso, existe una alta afinidad entre el polimero y la superficie. La curva muestra una pendiente
inicial muy marcada y luego una pendiente menos pronunciada cuando se comienza a alcanzarse €l
nivel de saturacion. El valor elevado del pardmetro “r” de la ecuacién ( r= 13.890), refleja esta alta

afinidad.

12

10 -

R*= 0,9981

L Mm =8,99 + 0,2 (neq/Qg)
r= 13890 + 3200

a=0,72+0,2 (ueq/ mL)

m Datos experimentales Fors [2000]

Adsorcién polielectrolitos, peq/g pulpa
(o)}

— Ecuacién propuesta
0 l \ ‘ ‘
0,00 0,02 0,05 0,08 0,11
Concentracion de equilibrio, peq / mL

Figura 4.20. Ajuste de la ecuacién propuesta sobre datos experimentales obtenidos por Fors
(2000) de la adsorcion de pPDMDAAC a fuerza ionica 0,01N (NaCl) sobre una pulpa kraft
blanqueada de fibra larga sin finos, secada a 105°C y carboximetilada.

Las diferencias entre las afinidades superficie-polimero mostradas en las Figuras 4.19 y

4.20 pueden deberse a las diferencias entre las masas moleculares del pPDMDAAC usados (Mw =

3,8.10° y Mw = 9,2 . 10° respectivamente).
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4.7. AJUSTE DE LA ECUACION A RESULTADOS PROPIOS

4.7.1. Materialesy M éodos

4.7.1.1. Caracteristicas de las pulpas evaluadas

Se utilizaron dos tipos de pulpas. Una pulpa kraft no blanqueada (nimero kappa 63,1)
obtenida a partir de papel kraft industrial tratada con dos cargas distintas de ozono (0,8% y 3,2%
sobre pulpa a ata consistencia) y una pulpa blanqueada reciclada.

Se determinaron los contenidos de grupos acidos en distintas fracciones de la clasificacion
en Bauer McNett como se muestra en la Tabla 4.6. En esta tabla también se muestra como se

identificaron las pulpas.

Tabla 4.6. Caracteristicas de las pul pas a las que se |e determinaron los grupos écidos superficiales

Pulpa kraft reciclada Fracciones dela pulpa Tratamiento con Ozono
kappa 63 (% ozono / pulpa seca)
C Completa -
Rso Fraccion fibrosa (R30) -
R(-301100) Fracciones medias (-30/+100) -
0OZps Fraccion fibrosa (R30) 0,8
0Z3, Fraccion fibrosa (R30) 3,2

Pulpa kraft reciclada

blanqueada (BL) Completa i

4.7.1.2. Acondicionamiento de las pulpas previo a la adsorcion de polielectrolitos

Para lograr una buena adsorcion de los polielectrolitos positivos sobre los grupos acidos
presentes en las fibras celul ésicas es conveniente que éstos se encuentren en su forma sodio.

El pasgje a forma sodio de las pulpas control y tratadas con ozono se realizd en forma
similar a la metodologia propuesta por Wagherg y col. (1989): inicialmente se colocd la pulpa en
0,01N HCI durante 45 min. Luego se lavd con agua destilada hasta conductividad en € filtrado
menor a 5 uS/cm. Se convirtié a su forma sodio colocando la pulpa en una soluciéon 0,14 N

NaH,PO, —0,01N NaCl (pH 8,0). Se mantuvo en esas condiciones durante 40 min, agitando
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ocasionalmente y controlando €l pH. Luego se filtré en bolsa de tela (excepto para la pulpa
completa que se filtré y se recircularon los finos). Finalmente se lavé nuevamente con agua

destilada para remover |os fosfatos hasta que la conductividad en €l filtrado fue menor a8 uS/cm.

4.7.1.3. Construccion de las isotermas de adsorcion

Se utilizd la metodol ogia propuesta por Wagberg y col. (1989): se prepararon soluciones de
100 mL conteniendo concentraciones crecientes de pPDMDAAC (Mw:200.000-350.000; Solucién
A preparada como se detalla en la seccion 4.2.1 de este capitulo) en NaCl 0,01N. A cada una de
estas soluciones se le agregé la pulpa en forma sodio (0,5 g secos) y se agitd durante 30 min en un
bafio termostatizado a 25°C para alcanzar el equilibrio de adsorcion. Sobre los filtrados, se
determind por titulacién coloidal la cantidad remanente de pDMDAAC. El célculo de la cantidad
de pDMDAAC adsorbido se obtuvo de la diferencia entre la cantidad de pDMDAAC inicialmente
agregada y su cantidad remanente en el equilibrio.

Finalmente se graficaron las isotermas de adsorcién (cantidad de polielectrolito adsorbido

en funcion de la concentracion de pPDMDAAC en equilibrio en el medio liquido).

4.7.1.4. Fuerzaidnicay pH detrabajo

Segun las referencias bibliogréficas citadas en la introduccién de este capitulo, se trabajo
con fuerzaionica0,01N y pH 5,0-6,0.
Cuando fue necesario redizar diluciones de los polielectrolitos éstas se hicieron

manteniendo la fuerzaionica del medio.
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4.7.2. Resultados y Discusion

4.7.2.1. Andlisis del tiempo necesario para alcanzar el equilibrio

Se analiz6 € tiempo necesario para alcanzar € equilibrio de adsorcion colocando la pulpa,
bajo agitacion, en soluciones que contenian la misma cantidad de pDMDAAC (32 peg/g pulpa

seca) en NaCl 102N durante distintos tiempos. Se determiné la cantidad adsorbida a distintos

tiempos (Figura 4.21).

Adsorcion especifica, peq/g pulpa

0 30 60 90 120 150

Tiempo, min.

Figura 4.21. Cinética de adsorcién del pPDMDAAC sobre la Fraccion Rsy (fraccion R30 de la
pulpa kraft de fibra larga kappa 63) en NaCl 10°N. Carga inicia de pDMDAAC: 32 peg/g

pulpa seca (5,2 mg/g pulpa seca). El contenido de grupos acidos de esta pulpa fue: 16,9 ueg/g
pul pa seca.

De la gréfica se observa que a tiempos mayores a los 15 min existe un leve incremento en

la cantidad de pPDMDAAC adsorbida.

Normalmente se considera que la adsorcién es instanténea. El crecimiento mostrado por la
figura puede ser asignado a cambios conformacionales que permiten la adsorcién de mayores

cantidades.

Seriaimportante conocer €l tiempo necesario parala reconformacion del polielectrolito, sin

embargo estainformacién alin no se conoce (Wagberg 2000).
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Para este trabajo de Tesis se opt6 por € tiempo de adsorcion de 30 min. Si bien esto no
implica que se acance la adsorciébn maxima, pretendimos no prolongar e tiempo de la
determinacion. Anteriormente, otros autores utilizaron este mismo tiempo de adsorcion (Wagberg y

col. 1989; Winter y col. 1986).

4.7.2.2. | sotermas experimentales

La Tabla 4.7 muestra los resultados obtenidos a ajustar con la ecuaciéon propuesta las
isotermas experimentales obtenidas. Se observa que la pulpa completa marrén (Pulpa (C)) tiene
mayor contenido de grupos &cidos superficiales respecto a la fraccion Ry y las fracciones medias
(-30/100).

Por otro lado, la pulpa entera blanqueada, que pierde gran cantidad de hemicelulosas y
lignina oxidada durante e proceso de blanqueo (Pulpa (BL)), contiene una cantidad de grupos
acidos superficiales baja.

También se observa que el error del pardmetro “r” en algunos casos es elevado. Esto podria
minimizarse obteniendo més datos experimentales en la zona de concentraciones bajas del

polielectrolito en equilibrio.
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Tabla 4.7. Resultados obtenidos del gjuste de los puntos experimentales con la ecuacion propuesta. * Mm: carga superficial delasfibras; a
concentracion de saturacion del polimero en solucién alafuerzaidnicadel medio; r: afinidad polimero-superficie. También seindican las
desviaciones esténdares de cada parametro.

Tratamiento con Ozono

* * * 2
Pulpa (% sobre pulpa ) Mm (peg/q) a (peg/mL) r R
Completa C 20,73 + 1,06 0,625 + 0,06 171,04+ 97,6 0,9935
Rao 16,99 + 1,40 0,54 +0,12 120,8 + 37,0 0,9849
XS
% R30 OZg 16,45+ 0,16 0,66 + 0,03 192,2+6,8 0,9999
=
0Z3; 11,92+1,01 0,34+ 0,04 43,7+ 159 0,9956
R(-301+100) R(-301100) 15,54 + 0,47 0,45+ 0,04 96,0+ 8,1 0,9993
8
E Completa BL 10,29 + 0,62 0,36 + 0,05 825+11,7 0,9959
m
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Las Figuras 4.22 - 4.27 muestran las isotermas correspondientes a la Tabla 4.7 obtenidas
de la adsorcién del pDMDAAC sobre distintas fracciones de pulpas kraft recicladas no

blangqueadas control y tratadas con 0zono a alta consistenciay ajustadas con la ecuacién propuesta.

50

45 | @ Datos experimentales
40 — Ecuacion propuesta
35 A

30 -

Pulpa C

Adsorcion polielectrolitos, peq/g

25 -
20 -
15 - R’= 0,9935
Mm = 20,73 + 1,06 ( neq/ Q)
10 1 r=170,97 + 97,56
5 a=0,625+ 0,035 (ueq / mL)
O . T T T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Concentracién de equilibrio, peg/ mL

Figura 4.22. Isoterma de adsorcién de la pulpa kraft completa (C) no blanqueada reciclada.
L os puntos experimental es son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestran los parametros de
laecuacion y € coeficiente de determinacion.

50

45 @ Datos experimentales Pulpa Rao

— Ecuacion propuesta

40 4

35

30 ~

25

20 ~

15 - R’= 0,9848
Mm = 16,99 + 1,40( neq/ g)
r=120,80 + 36,98

a=0,544 + 0,124 (neq/ mL)

10

Adsorcién polielectrolitos,peq/g pulpa

0 . T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Concentracién de equilibrio, peq/ mL

Figura 4.23. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (Rso): Fraccion R30 de fibras largas no
blanqueadas recicladas. Los puntos experimentales son gjustados con la ecuacion (4.20). Se
muestran los parametros de la ecuacion y el coeficiente de determinacion.
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35

@ Datos experimentales Pulpa OZ ¢
30 A ‘

— Ecuacion propuesta

Adsorcion polielectrolitos, peq/g

101 R’= 0,9998
Mm = 16,45 + 0,16( neq / g)
r=19221+6,76
5 4 a=0,661 + 0,026 (neq/ mL)
0 ‘ T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Concentracién de equilibrio, peq/ mL

Figura 4.24. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (OZgg): Fraccion R30 de fibras largas no
blanqueadas tratada con 0,8% de ozono a alta consistencia de pulpa. Los puntos experimentales
son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestran los parametros de la ecuacién y € coeficiente
de determinacion.

35

@ Datos experimentales Puipa 0Zs,
30

— Ecuacién propuesta

25 A

20 4

15 ~

R?= 0,9956

Mm =11,92 +1,01( peq/ g)
r=43,74 + 15,90

a=0,345 + 0,037 (ueq / mL)

10 ~

Adsorcion polielectrolitos, peq/g

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Concentracién de equilibrio, peq/ mL
Figura 4.25. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (OZ3;,): Fraccion R30 de fibras largas no
blanqueadas tratada con 3,2 % de 0zono a alta consistencia de pulpa. Los puntos experimentales

son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestran los parametros de la ecuacion y el coeficiente
de determinacion.
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40

@ Datos experimentales
35 A L.

— Ecuacion propuesta
30 -
25 4

20 -

Pulpa R 304100

Adsorcion polielectrolitos (ueq/g)

15 A
R%=0,9993
10 ~ Mm = 15,54 + 0,47( neq / g)
r=9596+8,11
5 | a=0,447 + 0,037 (neq/ mL)
0 T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Concentracién de equilibrio (neg/ mL)

Figura 4.26. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (R(so+100): Fraccion R(-30/+100) de fibras
largas no blanqueadas. Los puntos experimentales son gjustados con la ecuacion (4.20). Se
muestran los pardmetros de la ecuacion y el coeficiente de determinacion.

25
g Pulpa BL
=]
a
k=2 20 A
o
Q
=
n
S 151
° ® Datos experimentales
g — Ecuacion propuesta
@ 10
©
o R?= 0,9959
S Mm = 10,28 + 0,62 ( peq / g)
S 5] r=82,51+ 11,69
8 a=0,358 + 0,059 (neq/ mL)
ge!
<
0 T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Concentracién de equilibrio, pueq/ mL

Figura 4.27. Isoterma de adsorcion de la Pulpa blanqueada (BL): Pulpa completa de
fibra larga blanqueada. Los puntos experimental es son gjustados con la ecuacién (4.20).
Se muestran los parametros de la ecuacién y el coeficiente de determinacién.
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4.8. AJUSTE DE LA ECUACION A ISOTERMAS DE MATERIAL NO POROSO.

COMPARACION

Con € abjetivo de descartar la posibilidad de que la asintota no horizontal de las isotermas
se deba a que € poalielectrolito penetra en los poros de las fibras celulésicas, se analizaron las
curvas obtenidas por otros autores y se realizaron nuevas experiencias sobre material no poroso.

Raposo y col. (1998) utilizaron como sustrato vidrio hidrofilizado (donde sdlo se modifica
la superficie del vidrio (Oliveira 2005) y como polielectrolito poly(o-methoxyaniline) (POMA) de
Mw: 3,08.10* g/mol a pH 3,0, durante 2 horas y a 25°C. El POMA es un polielectrolito
heterodisperso linea y a pH 3,0 estd 50% cargado positivamente.

La Figura 4.28 muestra la isoterma obtenida por los autores. Se observa un incremento
notable cuando la concentracién de polimero alcanza niveles mayores a 0,2 g/L. Se gjustd la
ecuacion propuesta en este capitulo a los valores experimentales. El vaor de R? indica un buen

guste.

— Ecuacién propuesta

O Datos experimentales

R?=0.9585

Cantidad adsorbida, mg/m2
N

Mm = 2.70 + 0.14 (mg/m?)
r=307.7 + 93.0
a=1.25+ 0.06 (g/L)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentracion de equilibrio, g/L

Figura 4.28. Ajuste de la ecuacion propuesta (4.20) sobre datos experimental es obtenidos por

Raposo y col. (1998) de la adsorcién de POMA (Mw: 3.08.10% sobre vidrio hidrofilizado a pH
3,0; 25°C; 2 h.
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La Figura 4.29 muestra las isotermas de adsorcién de pDMDAAC sobre fibras de vidrio
comercial (didmetro de 10 um). Las fibras se cortaron para obtener una longitud menor a4 mm. Se
colocaron en una solucién de detergente por 6 horas, se lavaron con agua destiladay luego con HCI
AN. Se utiliz6 ¢ pDMDAAC de Mw: 4.0 — 5.0 .10° (solucién B de la seccion 4.2.1 de este
capitulo). Las condiciones de adsorcion fueron pH 9,0 por 19 horas en NaCl 0,01N y 25°C. A este
pH los grupos Si-OH del vidrio se ionizan en mayor proporcién que a pH neutro y sobre ellos se
adsorbe el pPDMDAAC.

Se agregaron 1,5g de fibras de vidrio a 100 mL de solucion del polimero. Fue necesario
agregar gotas de NaOH 0,02N para mantener controlado el pH. Se agjustd la isoterma experimental
con la ecuacion propuesta. Se obtuvo un coeficiente de correlacion aceptable. Este resultado
refuerza la hipétesis principa de la aproximacion: Una vez que se acanza la adsorcién
estequiométrica, el aumento en la concentracion de polimero produce un incremento en laisoterma
hacia una adsorcion no estequiomeétrica que puede ser atribuida a los cambios conformacionales del

polimero de forma plana a formade loopsy colas.

3.0

O Datos experimentales
25| ==Ecuacién propuesta
2.0 ~

o
154

2 _
104 R°=0.9494
Mm = 0.96+ 0.08 (neq/qg)
r=661.85
a = 0.39+ 0.03 (neg/ml)

Adsorcion especifica, neq/g

0.5

0.0 0.1 0.1 0.2 0.2 0.3 0.3

Concentracion de equilibrio, peg/ml
Figura 4.29. Ajuste de la ecuacién propuesta sobre datos experimentales obtenidos de la

adsorcion de pDMDAAC (Mw: 4,0 — 5,0 .10°) sobre fibra de vidrio comercial a pH 9,0; 25°C;
19h.
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4.9. CONCLUSIONESPARCIALESPARTE B

El andlisis de las isotermas de adsorcion desarrollado en esta Parte B considera la
adsorcion estequiomeétrica compitiendo con la adsorcién parcial que tiene lugar cuando €l polimero
a altas concentraciones se adsorbe formando loops y colas. Sobre la base de diferentes supuestos
iniciales, la expresion final esandlogaalaecuacion de B.E.T.

La ecuaciéon ofrece un criterio uniforme para anaizar las isotermas de adsorcion
mejorando asi el procedimiento utilizado para determinar la carga superficial de las fibras
celuldsicas.

Su aplicacion eliminala necesidad de el egir empiricamente |os puntos experimentales de la
isoterma porque todos son utilizados por la ecuacion de gjuste propuesta.

La ecuacion muestra un excelente gjuste para las isotermas obtenidas de la literatura y las
obtenidas en este trabagjo de Tesis.

El parametro “Mm” de la ecuacién esta relacionado con la carga superficial, €l pardmetro
“r" esta relacionado con la dfinidad y €l pardmetro “a’ esta relacionado con e limite de
concentracion de polimero que rodea la superficie de lasfibras.

Las isotermas de adsorcién experimentales de un polielectrolito lineal de alta densidad de
cargay alta masa molar sobre material de vidrio ho poroso muestran un comportamiento similar a
las isotermas de adsorcion sobre las fibras celuldsicas porosas, permitiendo verificar que €
polielectrolito no penetra en los poros de las fibras celuldsicas y que su adsorcién es por lo tanto

superficial, es decir, sobre |os grupos &cidos accesibles.
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