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FUERZAS DE SUPERFICIE Y ADHESION EN SISTEMAS
CELULOSICOS: NUEVA FORMA DE EVALUAR FIJACION/DISPERSION
DE RESINA EN LA FABRICACION DE PAPEL/CELULOSA

SURFACE FORCES AND ADHESION IN CELLULOSE SYSTEMS: NEW WAY TO
EVALUATE RESIN FIXATION/DISPERSION IN THE MANUFACTURE OF PAPER/

CELLULOSE

Sergio M. Acuiia! , Pedro G. Toledo?

RESUMEN

Las fuerzas superficiales entre particulas coloidales de resina y fibra dominan el
comportamiento y las propiedades finales de papel y celulosa. Aqui se describe el uso de Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM) para medir directamente las fuerzas de interaccion entre la superficie de
un substrato plano ‘funcionalizado’ con resina de madera y la superficie de una microesfera de vidrio
en soluciones de electrolito a pH controlado y a temperatura ambiente. El substrato convertido en
hidrofilico es una hoja de poliestireno recubierta con una pelicula ultra fina de resina natural. La carga
superficial del substrato ‘funcionalizado’ imita la de las micelas de resina, la microestructura preferida
de la resina en agua, y la carga sobre la microesfera imita la de las fibras de madera. Las curvas de
fuerza AFM son interpretadas a la luz del balance entre fuerzas atractivas -van der Waals- y repulsivas
-electrostaticas- de la teoria continua clasica DLVO de fuerzas para sistemas coloidales. Las medidas
muestran una fuerte y persistente repulsion de muy corto rango, a distancias de separacion menores
a 100 A, que no puede ser explicada por la teoria DLVO. Estas fuerzas repulsivas que actiian como
barreras al contacto o a la coagulacion tienen su origen en capas de agua altamente ordenadas en la
vecindad de las superficies eléctricamente cargadas. El tamafio e intensidad de la barrera dependen de
la magnitud y densidad de la carga eléctrica en las superficies que interactiuan, que a su vez dependen
de sus composiciones quimicas y del medio acuoso. La repulsion aumenta con el pH y disminuye con
la concentracion y tamaiio del electrolito. Fuerzas AFM de alejamiento entre substrato y microesfera,
después de ocurrido el contacto, revelan una correlacion aparentemente no reportada antes entre
concentracion de electrolito y adhesion. La adhesion aumenta con la concentracion y tamafio del
electrolito. Fenémenos complejos como dusting, desprendimiento de resina durante el uso del papel,
pueden ser controlados mediante regulacion del ambiente fluido durante el proceso de fabricacion.
Palabras clave: AFM, nanofuerzas, resina, pitch, fijacion, adhesion, fabricacion de papel

ABSTRACT

Surface and adhesive forces between colloidal wood particles of resin and fiber dominate
the behavior and final properties of paper and cellulose. This paper describes the use of Atomic Force
Microscopy (AFM) to measure the interaction force between a resin ‘functionalized’ substrate and a
glass microsphere in aqueous pH-controlled electrolyte solutions at ambient temperature. The water-
wet made substrate is a hydrophobic polystyrene film coated with an extremely thin film of wood fatty
and resin acids. The surface charge on the ‘functionalized’ substrate mimics that on resin micelles,
the preferred microstructure of resin in water, and the charge on the microsphere mimics that on
wood fibers. AFM force curves are analyzed to the light of the balance between attractive forces -van
derWaals- and repulsive forces -electrostatic- from the classical continuum DLVO theory of colloidal
forces. Force measurements show strong and persistent short-range repulsive forces at distances less
than 100 A which are not explained by the DLVO theory. These repulsive forces that act as barriers to
contact or coagulation originate on highly ordered water in the neighborhood of the charged surfaces.
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The barrier size and intensity depend on the magnitude and density of the electrical charges on the
interacting surfaces, which in turn depends on their chemical composition, and on the aqueous media.
Repulsion increases with pH and decreases with electrolyte concentration. AFM flat-microsphere
pull-off forces reveal an apparently unreported correlation between electrolyte concentration and
adhesion. Adhesion increases with electrolyte concentration and size. Complex phenomena such as
dusting, the release of resin upon paper use due to poor resin-fiber bondage, can thus be controlled by
regulating the aqueous media during papermaking.

Keywords: AFM, nanoforces, resin, pitch, bondage, adhesion, papermaking

INTRODUCCION

El manejo y control de la resina de madera en la fabricacion de celulosa y papel ofrece un
gran desafio que a la fecha no ha sido abordado completamente. La resina es de caracter lipofilico
y se encuentra constituida generalmente por acidos resinicos, acidos grasos, esteroles, triglicéridos
y ésteres de esterol (Fengel y Wegener 1989). La cantidad y composicion de resina dependen de
factores como especie de planta, edad y lugar de crecimiento (Gutiérrez y del Rio 2003; Freire et
al. 2005). La resina mal controlada conduce a una serie de problemas graves operacionales y de
calidad de producto. Por ejemplo, en la fabricacion de papel la resina genera depositos pegajosos en la
maquina papelera, donde la resina toma el nombre de ‘pitch’; en la fabricacion de celulosa la resina es
responsable de manchas obscuras que bajan la categoria del producto (Gutiérrez et al. 1998; Silvestre
et al. 1999; Gutiérrez y del Rio 2005). Claramente, se requiere un salto cualitativo en la comprension
del comportamiento de la resina en solucion acuosa y de su interaccion con las fibras de madera y en
sus dependencias con factores como pH, fortaleza ionica, tipo y dosis de aditivos y temperatura.

Durante las ultimas décadas, varios instrumentos han sido desarrollados principalmente para
medir interacciones entre superficies sdlidas macroscopicas y entre una superficie macroscopica plana
y una particula de tamaio coloidal. El Microscopio de Fuerza Atémica (Atomic Force Microscopy,
AFM) (Binning ef al. 1986) y el equipo de fuerza superficial (Surface Force Apparatus, SFA)
(Israelachvili y Adams 1976) son los mas usados, pero el AFM es el favorito debido a la simplicidad
de su manejo, la posibilidad de usar una gran gama de substratos y la opcion de trabajar en distintos
ambientes fluidos. AFM surgié como una modificacion de la Microscopia de Efecto Tunel (STM,
Scanning Tunneling Microscopy) reemplazando la corriente inducida entre el extremo de una sonda
conductora y la superficie de interés por la interaccion fisica entre ambas (Binning et a/. 1982; Binning
et al. 1986). Esta interaccion se debe a fuerzas atractivas o repulsivas entre atomos (o moléculas) que
conforman las dos superficies que interactian. Tipicamente una de las superficies, la del substrato
de interés, es macroscopica y la otra es la punta atdmicamente aguda de una piramide, o la de una
microesfera, adherida al extremo de una barra o cantilever. Al cantilever con la piramide o la esfera
nos referimos como cantilever modificado. AFM permite una gran variedad de analisis, siendo los
mas utilizados la topografia a escala de nm, donde se utiliza el cantilever modificado con la piramide
de punta atomica y el estudio de fuerzas a distancias moleculares, donde se utiliza el cantilever
modificado con la microesfera (Acuiia 2007). Aplicaciones de AFM abundan en la literatura, tanto
para determinar nanoestructuras como para determinar interacciones. Por ejemplo, interacciones entre
materiales biologicos, como ADN (Lee et al. 1994) y otras proteinas (Koheler et al. 2000; Chen et al.
1997), entre monocapas y dobles capas lipidicas (Richter et al. 2006, Schonherr et al. 2004, Dufréne
et al. 1997), entre bacterias y mica y entre levaduras y superficies recubiertas (Bowen et al. 2000,
2001; Ong et al. 1999), entre peliculas de celulosa (Rundl6f et al. 2000; Zauscher y Klingenberg,
2000), y entre monocapas de lignina depositada en medio acuoso (Micic et al. 2001).

En este trabajo se describe el uso de AFM para medir directamente y por primera vez, las
fuerzas de interaccion entre la superficie hidrofilica de una pelicula ultradelgada de resina de madera
depositada sobre un substrato plano y una microesfera de vidrio cuya carga superficial imita la de una
fibra de madera en ambiente fluido controlado. Las fuerzas medidas se racionalizan mediante teoria
continua de fuerzas intersuperficiales. Estas fuerzas son las que deben sintonizarse adecuadamente
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para maximizar la fijacion y estabilidad de la resina a la fibra en la fabricacion de papel y para
minimizar tal fijacion en la fabricacion de celulosa. En el presente trabajo se centra la discusion sobre
el efecto de la concentracion y tamaifio de electrolitos, soluciones acuosas de NaCl, CaCl, y AICl,, y
pH.

MATERIAL Y METODO

Preparacion de cantilevers modificados. Un cantilever modificado es una barra de nitruro de silicio
(Si,N,), con longitudes tipicas de 100 y 200 um, en cuyo extremo se adhiere una microesfera. El
procedimiento de modificacion utilizado aqui es el mismo que se encuentra descrito en Acuia y
Toledo (2008). La calidad de los cantilevers modificados se verifico mediante microscopia electronica
de barrido en un equipo SEM [ETEC, Modelo AUTOSCAN, USA]. Esta técnica es destructiva por lo
que los andlisis SEM se limitaron a unos pocos cantilevers.

Calibracion de cantilevers modificados. Los cantilevers poseen una constante elastica definida,
cuyo valor es proporcionado por el fabricante. Una vez que el cantilever ha sido modificado con la
microesfera, la constante elastica cambia y debe ser calculada o medida nuevamente. En este estudio,
la constante elastica se mididé nuevamente y para ello se utiliz6 un método basado en estandares de
calibracion. Una ventaja de esta metodologia es que la medicion se realiza del mismo modo que la
de fuerzas, solo que en este caso la medicion se realiza sobre el extremo del cantilever de calibracion
cuya constante elastica se conoce.

Preparacion de substratos “funcionalizados” con resina. El objetivo aqui fue recubrir un substrato
plano, originalmente hidrofébico, con una pelicula delgada de resina de madera, de modo que las
anfifilas de resina quedaran orientadas con sus colas alifaticas hacia la superficie del substrato y las
cabezas polares hacia el aire atmosférico. Asi, el resultado es un substrato recubierto con caracter
hidrofilico. La resina de madera utilizada fue tomada directamente desde un corte en un pino radiata
en pie. Esta resina fue filtrada en los laboratorios de Norske-Skog y refiltrada en nuestro Laboratorio
de Superficies ASIF. La Figura 1a muestra un dibujo esquematico de un substrato recubierto. Esta es
exactamente la orientacion que adopta la resina en el proceso de fabricacion de papel, excepto que en
ese caso la configuracion es micelar, la geometria esférica y el tamafio coloidal. Para la preparacion
de los substratos recubiertos se utilizo el siguiente procedimiento. Se prepar6 una suspension coloidal
de resina y se elevo su temperatura a 95 °C para solubilizar la mayor cantidad de resina, luego se dejo
enfriar. Cuando su temperatura alcanzo6 90 °C, se sumergio el substrato de interés y se retird después
de 5 segundos; luego se dejo secar a temperatura ambiente. Como substratos se utilizaron muestras de
3x1 ecm? de transparencias para impresoras laser [ Avery Dennison Corporation, USA]. El experimento
se repitio a 80, 70, 60 y 50 °C a fin de obtener maximo recubrimiento y correcta orientacion de las colas
alifaticas de las anfifilas de resina respecto a la superficie del substrato. Temperaturas altas aseguraron
mayor disponibilidad de resina en suspension, lo que favorecié mayor recubrimiento, pero también
mayor movilidad de las anfifilas de resina, lo que atentd contra la orientacion. El mejor balance se
determino a partir de medidas de angulos de contacto de gotas de agua bidestilada depositadas sobre
la superficie de los substratos recubiertos de resina. La temperatura éptima de recubrimiento resultd
ser 60 °C; a esta temperatura el angulo de contacto, medido a través del agua, resulto ser el mas bajo
revelando un mayor caracter hidrofilico del substrato recubierto. Se prepararon muestras suficientes
para verificar la reproducibilidad de los angulos de contacto medidos, para analisis topografico, y para
medidas de fuerzas de interaccion de superficie y adhesion. Como alternativa también se prepararon
substratos planos de vidrio [B&C, Alemania] hidrofobizados con hexametildisilazano [Merk, USA]
segun el método de Diaz (2005) y luego cubiertos con una pelicula delgada de una mezcla de acidos
resinicos y grasos de madera, el proceso de recubrimiento es similar al descrito para los substratos
originalmente hidrofobicos.

Angulos de contacto. Para la determinacion de angulos de contacto de substratos con y sin
recubrimiento de resina se utilizo un gonidometro [Ramé-Hart 100-07-00, USA].
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Anadlisis topogrdfico. Para el analisis topografico de las superficies de substratos con y sin
recubrimiento de resina y de microesferas de vidrio se utilizo el AFM Dimension 3100-240, con un
barrido horizontal maximo de 100x100 um? y un desplazamiento vertical maximo de ~7 um. Las
condiciones de operacion fueron atmosféricas. Se realizaron barridos a distintas resoluciones a fin
de determinar caracteristicas topograficas superficiales en diversas escalas. Se utilizé un cantilever
modificado con punta piramidal de nitruro de silicio con una constante de fuerza de 0.12 N/m. El
instrumento se utiliz6 en modo contacto, que permite Optima resolucion de imagen; la punta del
cantilever es simplemente arrastrada sobre la superficie y la imagen que resulta es un mapa topografico
de la superficie de la muestra. Se utiliz6 un software de analisis de imagenes para el procesamiento de
las imagenes de AFM [Nanoscope II1a DI v4.42, Veeco, USA].

; } Cabezas polares:
superficie hidrofilica
Amfifilas
de resina
Q’D C Colas polares:
= =\ O"J centro hidrofdbico
e Y = ]

Film {

Cantilever modificado

S o
© o
Solucion de electrolito ee @@ Fuerza = f(separacién’ quimica)
pH, aditivos
006 CACHCRES)
S, © @@ © © © Cabezas polares:
Anfifilas e .7? Superficie hidrofilica
deresina Colas apolares:
= =\ o J'“ Centro hidréfobo
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Figura 1. Dibujo esquematico de substrato hidrofébico plano recubierto con una pelicula
ultradelgada de anfifilas de resina de madera (a). Dibujo esquematico de la medicion de fuerzas de
interaccion entre resina de madera sobre un substrato plano y una microesfera de vidrio cuya carga

superficial emula la de una fibra (b). Imagen SEM de cantilever modificado con microesfera de
vidrio de 20 mm de diametro (c).
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Obtencion e interpretacion de curvas de fuerza. Para la medicion de fuerzas de superficie y adhesion
entre un substrato plano recubierto de resina y una microesfera de vidrio montada en el extremo de un
cantilever se us6 un microscopio de fuerza atdbmica AFM [AFM-3 Multimode, Veeco, USA] equipado
con una estacion de control [Nanoscope IIla SPM, Veeco, USA], una celda de fluidos [Veeco, USA],
un cojinete de silicona para aislar vibraciones [Veeco, USA] y una cubierta acustica [Veeco, USA].
Las muestras fueron manejadas con pinzas para evitar contaminacion. Una vez montado el substrato
y el cantilever con la microesfera en la celda de fluido se procedié a inundarla con solucion de
electrolito. Después de dejar que el sistema alcanzara equilibrio se procedi6 a acercar el cantilever a la
superficie del substrato y a medir la deflexion del cantilever en funcion de la distancia de separacion,
debido a las fuerzas atractivas o repulsivas que se manifiesten segun las condiciones del ambiente
fluido. La obtencion de curvas de fuerza intersuperficiales, acercamiento substrato-microesfera y
adhesion, alejamiento substrato-microesfera, se realizo a partir de datos experimentales de Deflexion
vs. Posicion Z del cantilever entregados por el software del instrumento [Nanoscope I1la DI v4.42,
Veeco, USA]. La Figura 1b muestra un dibujo esquematico de la medicion de fuerzas de interaccion
entre resina de madera sobre un substrato plano y una microesfera de vidrio cuya carga superficial
imita la de una fibra.

Preparacion de soluciones acuosas. Se prepararon soluciones de NaCl, CaCl, y AICI, [Merck, Chile]
0.01 M usando agua bidestilada, y soluciones 0.001 y 0.0001 M mediante diluciones sucesivas. El pH
de las soluciones resultantes de NaC10, 0.0001,0.001,0.01 M fue 5.21,5.17, 5.08, 4.9 respectivamente.
También se prepararon soluciones de NaCl 0.0001 M a pH 9.67, 5.18 y 3.60.

Comparacion de curvas de AFM con teoria continua de equilibrio y estabilidad coloidal. Las curvas
de fuerza de acercamiento de AFM para el sistema substrato-microesfera fueron comparadas con
curvas derivadas de la teoria continua clasica DLVO (Adamson y Gast 1997) existente para fuerzas
intersuperficiales. La teoria incluye fuerzas de van der Waals y de doble capa eléctrica. Los parametros
que se necesitan son los de las superficies solidas y del medio liquido en que las superficies interactuan.
Mayores detalles sobre la modelacion de fuerzas intersuperficiales se encuentran en el apéndice A.

RESULTADOS Y DISCUSION

Lafigura 1¢ muestra una imagen SEM de un cantilever plano de nitruro de silicio modificado
mediante una microesfera de vidrio de 20 um de didmetro en uno de sus extremos. Las imagenes
muestran que el protocolo utilizado es Optimo en varios aspectos claves en la medicion de fuerzas
intersuperficiales, esto es, posicion correcta de la microesfera respecto al cantilever, fijacion
suficientemente resistente como para que la microesfera no se suelte, que quedé comprobado al
soportar la manipulacion y vacio necesarios para obtener la imagen SEM de la figura 1c, y operacion
limpia sin contaminacion de la superficie de la microesfera con adhesivo. Para un cantilever modificado
similar al de la figura 1c se midio la constante elastica mediante el método basado en estandares de
calibracion. La constante de fuerza del cantilever modificado, utilizado aqui para las medidas de
fuerza, resulto ser 0.14 N/m.

Las figuras 2a-d y 3a-d muestran imagenes AFM de superficies tridimensionales de substratos sin
resina y con resina, respectivamente, con resolucion creciente de 50x50, 30x30, 10x10, y 5x5 pm?.
Las imagenes del substrato sin resina muestran una superficie mas granular, porosa y aparentemente
rugosa, que la del substrato recubierto con resina. La apariencia mas lisa de la superficie con
recubrimiento se debe a que la resina se deposita en parches o dominios lisos de tamafio bastante
mayor al de los granos del substrato sin recubrimiento, sin embargo la profundidad de los valles entre

dominios de resina y por tanto la rugosidad, puede llegar a ser de tamafio considerable.
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ic) (d)

Figura 2. Imagenes AFM de substratos sin resina con resolucion creciente de (a) 50x50, (b) 30x30,
(c) 1010, y (d) 5%5 pm?.

Una comparacion de las imagenes de mayor resolucion en la figura 2¢ vs. 3¢ y 2d vs. 3d,
pareciera respaldar esta idea. La tabla 1 resume resultados de mediciones de rugosidad RMS para
ambos substratos, con y sin recubrimiento, sobre las imagenes de la figura 4. Las rugosidades se
informan para una direccion x arbitraria (figura 4, imagenes a y d), para la direccion y perpendicular
a x (figura 4, imagenes b y e) y para toda la superficie (figura 4, imagenes c y f). Estos resultados
indican precisamente que el substrato recubierto es mas rugoso y que la resina se deposita en dominios
extensos tipo meseta. Acuifia (2007) presenta levantamientos topograficos AFM de la superficie de las
microesferas de vidrio utilizadas en este estudio.

Tabla 1. Rugosidades RMST de substratos sin recubrimiento y con recubrimiento de resina de

madera.
Substrato RMS RMS RMS
Direccién x Direcciéon y Area x-y
Sin resina 7.9 8.4 9.5
Con resina 9.1 14.5 14.4

fRMS: Raiz cuadrada del cuadrado de desviaciones medias.
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(c) (d}

Figura 3. Imagenes AFM de substratos recubiertos con resina, resolucion creciente de (a) 50x50,
(b) 30x30, (c) 10x10, y (d) 5%5 pm?.

Tabla 2. Angulos de contacto de una gota de agua depositada sobre substratos sin recubrimiento y
con recubrimiento de resina de madera. El angulo se mide a través de la fase agua

Substrato Angulo de contacto promedio Desviacion estandar
(grados) (grados)

Sin resina 69.4 2.1

Con resina 42.6 2.9

El angulo de contacto ha sido ofrecido como el mejor indicador de la mojabilidad de una
superficie s6lida cuando se utilizan fluidos puros y superficies relativamente suaves. La tabla 2, resume
los resultados de angulos de contacto de equilibrio para una gota de agua bidestilada depositada sobre
substratos sin recubrimiento y con recubrimiento de resina de madera. El angulo se mide a través de
la fase agua. El recubrimiento de resina reduce el angulo de contacto en aproximadamente 30 grados,
estableciéndolo en un valor cercano a 40 grados, haciendo con ello la superficie mas hidrofilica, y
verificando al pasar la hipétesis planteada en la Figura 1a para la orientacion de las anfifilas de resina.
Esta es la orientacion que adopta la resina en el proceso de fabricacion de papel, excepto que en ese
caso la configuracion es micelar, la geometria esférica y el tamafo coloidal. En ambos casos la carga
superficial es negativa debido a la disociacion de grupos polares que constituyen las cabezas de las
anfifilas de resina.
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La figura 5 muestra curvas de fuerza AFM de acercamiento para el sistema microesfera de
vidrio y substrato recubierto de resina de madera en agua y en soluciones 0, 0.0001, 0.001 y 0.01 M de
NaCl. Las superficies de vidrio estan formadas principalmente por grupos SiOH que en contacto con
soluciones acuosas tienden a disociarse formando aniones SiO-(Allen y Mativeji¢ 1969). En tanto la
superficie expuesta de substratos recubiertos de resina se encuentra conformada mayoritariamente por
grupos carboxilos COOH que en contacto con soluciones acuosas tienden a disociarse dando origen
a grupos COO". Ambos grupos son responsables de cargar las superficies negativamente y producir
repulsion a medida que las superficies se acercan una a otra (Eyzaguirre et al. 2004). En contacto con
soluciones acuosas, ambos grupos anionicos estan disponibles para continuar la red de agua formando
puentes hidrogeno.

s frmay et e

()
iy drmyna
T
L]
L
(e} d)
Lestindiipa Bagra i

e) - ()

Figura 4. Perfiles de rugosidad y rugosidad media de substratos sin resina (a-c) y con resina (d-f).

El sistema microesfera de vidrio y substrato recubierto de resina es electrostaticamente
equivalente al sistema micela de resina y fibra en la fabricacion de papel y en la fabricacion de celulosa,
donde la repulsion entre micelas de resina y entre resina y fibra tiene su origen en la interaccion de
grupos superficiales COO . Es esta repulsion la que mantiene a la resina dispersa en suspension. La
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fijacién Optima de la resina a fibras, objetivo en operaciones de control de pitch y dusting, requiere
anular estas fuerzas repulsivas. Por el contrario, la maximizacion de estas fuerzas repulsivas es
objetivo en la fabricacion de celulosa libre de “pintas” de pitch y otras particulas coloidales. Los
resultados para el sistema vidrio-resina sugieren una forma de hacerlo.

Las curvas de fuerza AFM de acercamiento para el sistema microesfera de vidrio y substrato
recubierto de resina en las figuras 5a a 5d muestran que a medida que aumenta la concentracion de
electrolito en el medio fluido, disminuye la interaccion entre las superficies; en otras palabras, a
medida que la concentracion de electrolito aumenta, la fuerza de repulsion entre ellas disminuye.
La explicacion es simple (Eyzaguirre et al. 2004); el electrolito se disocia en agua, los cationes
neutralizan o apantallan las cargas negativas tanto en la superficie del vidrio como en la superficie
de la resina expuesta de modo que los grupos anidnicos dejan de “verse”, es el momento en que
las fuerzas atractivas comienzan a hacerse mas notorias. Las figuras 5a a 5d muestran que a mayor
concentracion de electrolito mayor es el apantallamiento y por tanto menor es la repulsion entre las
superficies.

Las figuras 5a a 5d muestran también el mejor ajuste para las curvas de fuerza AFM de
acercamiento mediante la teoria DLVO clésica de equilibrio y estabilidad de sistemas coloidales. La
tabla 3 resume los valores de potencial superficial que mejor ajustan los datos experimentales para la
interaccion resina-vidrio. Los resultados de la tabla 3 muestran que la resina desarrolla potenciales
menores que el vidrio y que a medida que aumenta la concentracion de electrolito la disminucion del
potencial superficial es mas acelerada en la resina que en el vidrio, sugiriendo que la resina forma
sales neutras. Los parametros elegidos (Tabla A.1) permiten ajustar bien la interaccion en el largo
rango. A corto rango DLVO predice atraccion, que es lo contrario a 1o que ocurre en el sistema vidrio-
resina. La figura 5 muestra que estas superficies no entran en contacto intimo, especialmente a baja
concentracion de electrolito. Esto se debe a que en la interaccion de superficies hidrofilicas, como
vidrio-resina y como resina-fibra, existen fuerzas repulsivas adicionales, no consideradas en la teoria
DLVO clasica. Cuando dos superficies hidrofilicas en ambiente acuoso son obligadas a acercarse en el
ambito de lo que se denomina corto rango, menor a 5 nm de separacion, el agua entre ellas maximiza
la formacion de puentes hidrogeno con las superficies cargadas. Esto produce una capa de hidratacion,
con agua en estado muy ordenado, con baja entropia y con viscosidad mayor que la del agua liquida,
que impide el contacto intimo entre las superficies. La fuerza utilizada para acercar las superficies
produce un aumento de la repulsion, proporcional a la fuerza usada para acercarlas y las capas de agua
entre las superficies s6lidas son evacuadas o exprimidas una a una del espacio intersuperficial. Estas
fuerzas repulsivas, que solo en las tltimas décadas han comenzado a ser discutidas en la literatura
(Israelachvili 1992), son oscilatorias y de muy corto rango. Acufia y Toledo (2008) muestran datos
que avalan el fendmeno de hidratacion y de la evacuacion de agua estructural. En el corto rango las
fuerzas de hidratacion sobrepasan a las fuerzas electrostaticas y las enmascaran.

Tabla 3. Tipo de electrolito, concentracion real y ajustada, pH ~ 5.0, valores de ¥ g i de Tabla
A.1, y valores de ¥ a.sna provenientes del mejor ajuste del modelo de carga constante para la
interaccion de superficies disimilares a los datos experimentales de fuerzas AFM en la figura 5.

Electrolito Concentracion real (M) Concentracion (M) (mV) (mV)
Agua ~ 5
bidestilada 0 1.0 x 10 -118.0 -102.0
1x10* 1.0 x 10+ -74.6 -31.0
NaCl 1 x 10-3 7'0 x 10-4 IIUOJHI{'(’- 55’4 wu .psmn- 10.0
1 x10? 4.0 x 103 -51.3 ) -6.0

La figura 6a muestra una comparacion de las curvas de fuerza AFM de acercamiento para
el sistema microesfera de vidrio y substrato recubierto de resina en solucion de NaCl a distintas
concentraciones. Esta figura muestra claramente que la fuerza diverge en agua bidestilada revelando
(i) una fuerza repulsiva de corto rango que excede la repulsion electrostatica, esta fuerza es conocida
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como estructural, de solvatacion o de hidratacion, (ii) que a medida que aumenta la concentracion de
electrolito la fuerza repulsiva disminuye y (iii) que a altas concentraciones de electrolito la fuerza es
mas susceptible a ser modelada mediante fuerzas de largo rango (DLVO) solamente. Para el sistema
resina-fibra en la fabricacion de papel y celulosa, la presencia de electrolitos en una justa medida es
clave para la fijacion de la resina en el caso del papel y dispersion de la resina en el caso de la celulosa;
sin embargo, un exceso de electrolito puede conducir al colapso del sistema micelar y a la separacion
de la resina en una nueva fase.

De acuerdo a los resultados obtenidos para las fuerzas AFM de acercamiento para el sistema
microesfera de vidrio-resina, los resultados para las curvas AFM de alejamiento debieran mostrar
adhesiones débiles y s6lo a concentraciones altas de electrolito, principalmente debido a que las curvas
de acercamiento no presentan saltos de contacto. Esto es asi de acuerdo al resumen comparativo en
la figura 6b. La interaccion en agua pura y en soluciones de muy baja concentracion de electrolitos es
de caracter tan repulsivo que la adhesion entre ellas no es posible. Sin embargo, para concentraciones
mas altas de electrolito la repulsion disminuye apreciablemente haciendo posible el contacto adhesivo.
La figura 6b muestra que la curva de alejamiento para este sistema a una concentracion de NaCl 0.01
M presenta valores de adhesion significativos, del orden de 10 nN (con '/ R = —0.5 mN/M, el
minimo de la curva de fuerza, y R = 20 m, el radio de la microesfera utilizada). La correlacion
encontrada entre concentracion de electrolito y adherencia es nueva y actualmente la verificamos para
otras superficies.

La figura 7 muestra resultados de fuerzas AFM de acercamiento para el sistema microesfera
de vidrio y substrato de vidrio hidrofobizado y recubierto con resina en ambiente fluido caracterizado
por diversos electrolitos y diversas concentraciones. Los resultados muestran claramente que las
fuerzas son repulsivas y que disminuyen notablemente con la concentracion y el tamaio del electrolito.
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C  Experimental
—— Carga Constante

©  Experimental
—— Carga Constante

e a4
e 24

Oatancs (v Diasarzia o)

~F/R mN/m
F/R mN/m

[ 50 100 150 200 250 300 0 20 40 60 80 100 120 140
Distancia (nm) Distancia (nm)
(a) (b)
o Experimental
—— Carga Constante

o Experimental
—— Carga Constante

[
[

Disanci m) Disancia )

F/R mN/m
F/R mN/m

o 20 40 80 B0 100 0 20 40 60 80 100
Distancia (nm) Distancia (nm)

(c) (d)
Figura 5. Curvas de fuerza AFM de acercamiento para el sistema microesfera de vidrio y substrato
recubierto de resina de madera en (a) agua, (b) en solucion de NaCl 0.0001 M, (¢) en solucion de

NaCl 0.001 M y (d) en solucion de NaCl 0.01 M (ocho réplicas). Las lineas continuas en las curvas
de acercamiento muestran el mejor ajuste obtenido usando teoria DLVO.
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Figura 6. Comparacion de curvas de fuerza AFM de acercamiento (a) y alejamiento (b) para el
sistema microesfera de vidrio y substrato recubierto de resina de madera en solucion de NaCl a
distintas concentraciones.

En general, las ventanas de variables de operacion tanto en la fabricacion de papel como de
celulosa son estrechas imponiendo rangos modestos para la variacion de concentracion de electrolitos
y principalmente pH. Esta limitacion hace necesaria la adicion de fijadores en el caso del papel y
dispersantes en el caso de la celulosa. Los resultados de un estudio sobre el efecto de fijadores y
dispersantes sobre las curvas de fuerza de acercamiento y alejamiento para el sistema fibra-resina
seran publicados proximamente.

En la fabricacion de papel y celulosa las fuerzas adhesivas entre resina y fibra pueden ser
aumentadas o disminuidas respectivamente de manera considerable a pH adecuado y mediante la
accion de fijadores y dispersantes respectivamente. La figura 8 muestra el efecto del pH sobre las
curvas AFM de acercamiento para el sistema microesfera de vidrio y substrato de vidrio hidrofobizado
y recubierto de resina. A mayor pH mayor disociacién de grupos carboxilos en la resina y por tanto
mayor densidad de carga superficial lo que trae por consecuencia una mayor repulsion. Asi, en
términos aplicados, pH altos favorecen la repulsion entre micelas de resina y entre micelas de resina
y fibra y por tanto la dispersion de la resina.
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Figura 7. Curvas de fuerza AFM de acercamiento para el sistema microesfera de vidrio y substrato
recubierto de resina de madera en solucion de distintos electrolitos y a distintas concentraciones.
En este caso el substrato es vidrio plano silanizado y recubierto de resina. (a) NaCl distintas
concentraciones, (b) CaCl, distintas concentraciones, (c) AICI, distintas concentraciones, (d) 0.0001
M, distintos electrolitos, (d) 0.001 M, distintos electrolitos, (d) 0.01 M, distintos electrolitos.
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Figura 8. Curvas de fuerza AFM de acercamiento para el sistema microesfera de vidrio y substrato
recubierto de resina de madera en solucion 0.0001 M de NacCl a distintos pH. En este caso el
substrato es vidrio plano silanizado y recubierto de resina.

Nuestros resultados son novedosos a juzgar por la escasa informacion que existe en la
literatura y son técnicamente relevantes a juzgar por las aplicaciones que se benefician. Una vez
explicados sistematica y consistentemente debieran ser un aporte a la comprension fisicoquimica del
equilibrio y estabilidad de sistemas coloidales de interés en ciencia y tecnologia, en particular en la
fabricacion, almacenamiento y uso de papel y en la fabricacion de celulosa.

CONCLUSIONES

Las medidas de angulos de contacto de una gota de agua sobre substratos recubiertos de
resina revelaron superficies mas hidrofilicas, verificando la hipotesis planteada sobre orientacion
de las anfifilas de resina con colas alifaticas ancladas en el substrato hidrofobico y cabezas polares
extendiéndose hacia el fluido ambiente. Las medidas de fuerzas se interpretaron a la luz del balance
de fuerzas atractivas -van der Waals- y repulsivas —electrostaticas- de la teoria continua clasica de
fuerzas para sistemas coloidales. Las medidas muestran una fuerte y persistente fuerza repulsiva de
muy corto rango, que excede la repulsion electrostatica, a distancias de separacion menores a 100
A. Esta fuerza que no es explicada por la teoria clasica de fuerzas coloidales tiene su origen en un
marcado ordenamiento molecular del agua en la vecindad de las superficies eléctricamente cargadas
y actia como barrera estérica al contacto entre ellas. El tamafio de la barrera y la intensidad de la
fuerza repulsiva dependen de la magnitud de la carga eléctrica en las superficies, que a su vez depende
de su composicion quimica y de las caracteristicas de la solucion liquida que las rodea. Esta fuerza
repulsiva disminuye a medida que aumenta la concentracion y el tamafio del electrolito en el medio
fluido debido a apantallamiento de las cargas en las superficies. De acuerdo a estos resultados, en
la fabricacion de papel las fuerzas adhesivas entre resina y fibra pueden ser aumentadas de manera
considerable aumentando la fortaleza iénica y disminuyendo el pH de la pulpa y mediante la accion
de fijadores. Por el contrario, en la fabricacion de celulosa las fuerzas adhesivas entre resina y fibra
pueden ser disminuidas y anuladas en su totalidad disminuyendo la fortaleza ionica y aumentando el
pH de la pulpa y mediante la accién de dispersantes.
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Apéndice A
Modelacion de curvas de fuerza de acercamiento entre superficies de vidrio y resina

La modelacion de las fuerzas de interaccion entre vidrio y resina mediante teoria DLVO
clasica continua y semicontinua enfrenta dificultades. Las superficies son disimilares, el vidrio se
disocia superficialmente de acuerdo al equilibrio SiOH «» SiO" + H*, y laresina de acuerdo al equilibrio
R-COOH <> R-COO" + HY, el resultado es que bajo condiciones dadas de pH y fortaleza idnica
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ambas superficies adoptan potencial y carga superficial diferentes. Por otra parte, las interacciones
estudiadas aqui ocurren en soluciones acuosas de NaCl, CaCl, y AICl, y por tanto aparece la dificultad
adicional de electrolitos no simétricos. Asi, la modelacion de las fuerzas de interaccion vidrio-mica
se debe realizar mediante el concepto de Grupo Superficial Ionizable (ISG, del inglés Ionizable
Surface Group) desarrollado por Levine y Smith (1971), Smith (1973)*, Healy y White (1978),
Hunter (1981)¢ y James y Parks (1982)7, que ha sido utilizado con éxito para explicar las propiedades
de doble capa eléctrica de arcillas, 6xidos inorganicos, coloides de polimero latex y biosuperficies
en soluciones acuosas de electrolitos. De acuerdo a la teoria DLVO la presion entre superficies de
vidrio y resina (su extremo polar disociable) en solucion acuosa tiene origen en dos tipos de fuerzas,
una fuerza de doble capa eléctrica, casi siempre repulsiva y una fuerza de London-van der Waals,
casi siempre atractiva. La energia total de interaccion entre las superficies a una cierta distancia de
separacion se obtiene por simple integracion de la presion en el rango de interaccion de interés. Asi,

V(L)=V,y (L)+V,, (L) (A.1)

resume la teoria DLVO clasica, donde V', es el potencial de interaccion de London-van der Waals,

Vi

c

. €l potencial de interaccion de doble capa eléctricay L la distancia entre las superficies.
Potencial de interaccion entre superficies de vidrio y resina

En la ecuacion (A.1) para superficies disimilares como vidrio y resina y para electrolito asimétrico
A
12rL°

donde A es la constante de Hamaker (J) sin retardo y efectiva para vidrio y resina, y

Vo (L) =~ (A2)

Viee (L) = 2:’(” 2yln BJ“ycl(fhy(KL/z) —In(p® +cosh(kL)+ Bsinh(cL)+xL )| (A.3)
donde
=0ty )25 B= [+ 57 escn? e r2)]” (A4)

K es la longitud de Debye (m), y, e y, son los potenciales eléctricos para superficies aisladas,
en nuestro caso para superficies aisladas de vidrio y resina 'y y, = ey, / kT . La ecuacion (A.3)
se debe a Gregory (1975)% y corresponde a un modelo de carga superficial constante. Cuando los
potenciales superficiales son idénticos entonces la ecuacion (A.3) se reduce a la expresion para
superficies similares también deducida por Gregory (1973)°. El modelo de Gregory es muy poco
usado a pesar que compara muy bien con datos exactos de simulacion para superficies disimilares con
carga constante y del mismo signo.

La modelacion aqui finalmente se ha implementado de la siguiente manera. El valor del
potencial superficial a separacion infinita para silice, ¥o,viari0, para cada pH se obtiene mediante DLVO
con regulacion de carga, ver mas abajo. Los valores de ¥oviaio calculados se resumen en la tabla 3.
El valor del potencial eléctrico superficial a separacion infinita ¥, sin « para la superficie de resina
se obtiene del mejor ajuste de la Ecuacion A.1 con A.2 y A.3 a los datos experimentales mediante
AFM. Los resultados para ¥o.r.sin« se muestran en la tabla 3. Es bueno recordar que los resultados

3Levine, S.; Smith, A.L. 1971, Theory of the differential capacity of the oxide/aqueous electrolyte interface. Discuss. Faraday Soc. 52: 290-301.

“Smith, A.L. 1973. En G.D. Parfitt (Ed.) Dispersion of Powders in Liquids, 2da. Ed. Applied Science Publishers, Barking, 86.

“Healy, T.W., White, L.R. 1978. Ionizable surface group models of aqueous interfaces. Adv. Colloid Interface Sci. 9: 303-345.

°Hunter, R.J. 1981. Zeta Potential in Colloid Science, Principles and Applications (1981), Academic New York, New York, 258-304

“"James, R.D.; Parks, G.A. 1982. En E. Matijevic (Ed.), Surface and Colloid Science, Vol. 12, Plenum, New York, 119-216.

$Gregory, J. 1975. Interaction of unequal double layers at constant charge, J. Colloid Interface Sci. 51: 44-51.

°Gregory, J. 1973. Approximate expression for the interaction of diffuse electrical double layers at constant charge, J. Chem. Soc. Faraday IT 69: 1723-1728
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experimentales obtenidos mediante AFM son normalizados dividiendo el valor de fuerza F medida
por el radio R de la microesfera usada en la medicion, esto es, F/R. Por otro lado, la aproximacion de
Derjaguin (1934)'° para la conversion de fuerza de interaccidn esfera-plano a potencial de interaccion
plano-plano es

F(L),, =21RV (L) 0 (A.5)

de modo que el potencial eléctrico de interaccion total tedrico (DLVO) calculado debe ser multiplicado
por el factor 2x a fin de comparar correctamente con datos F/R experimentales de AFM.

Potencial superficial interfase vidrio/agua

La ecuacion de Poisson-Boltzmann para el caso de placas idénticas en solucion de electrolito
simétrico 1:1 (que corresponde al caso mas sencillo), usando la condicién de borde de regulacion
de carga eléctrica puede, al igual que en los casos de potencial eléctrico constante y carga eléctrica
constante, puede ser resuelto en forma analitica mediante el empleo adecuado de integrales elipticas.
A continuacion se presenta la teoria existente para la interaccion de dos superficies planas idénticas
inmersas en una solucion de electrolitos asimétricos para el caso de regulacion de carga. Como base
de este analisis se utiliza un desarrollo previo de Chan (2002)!'.

Si se consideran dos superficies planas idénticas, uniformemente cargadas, localizadas a
x=—L/2 ya x=L/2(separadas a una distancia L) inmersas en una solucion de electrolitos que

comprende 7, iones por unidad de volumen de la especie i con valencia v, , como lo indica la Figura
A.1, el potencial electrostatico estd dado por la ecuacion no lineal de Poisson-Boltzmann

2 ep
€e,
en esta ecuacion, ¥ corresponde al potencial eléctrico superficial, e a la carga protonica, p a la
densidad de carga eléctrica superficial, € a la constante dieléctrica del medio y g, a la permitividad
del espacio vacio. De la ecuacion de Boltzmann, la densidad de carga esta definida por

vey
kT

o= Ev,.nm exp| — (A7)

en esta expresion la constante k corresponde a la constante de Boltzmann y 7'a la temperatura absoluta.

solucion de
electrolitos

7
7
7
7
7
7
7
7
7

J

-L2 x=0 L2

Figura A.1. Problema de interaccion de dos superficies planas iguales en una solucion de electrolitos.

Si consideramos que las superficies son infinitas, entonces la ecuacion (A.6) puede escribirse
en forma unidimensional como

“Derjaguin, B.V. 1934. Untersuchungen iiber die reibung und adhision, IV, Kolloid Zeitung 69: 155-164.
"'Chan, D. 2002. A simple algorithm for calculating electrical double layer interactions in asymmetric electrolytes-Poisson-Boltzmann theory, J. Colloid Interface Sci.

245:307-310.
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d*y e v.ey
2 =—;;; , Vil CXP(_F) (A.8)

Definiendo 2
ey 2 n, e’n, A9
=—— , my=Ynyv;, a=—, K= , = Kx .
Y r ’ 2 ! n, \ g6 kT s (A.9)

I
donde y corresponde al potencial adimensional, n, a la fuerza iénica del medio, ¢, es la razén de
numero de iones, k es la longitud de Debye y & es la longitud adimensional, es posible escribir la
Ecuacion (A.8) como

dzy
X = —2 av, exp(— V,.y) (A.10)

que corresponde a la forma adimensional de la ecuacion de Poisson-Boltzmann.

El potencial eléctrico escalado superficial en cada placa es y(kL/2) =z . En el plano medio,
x =0 y por simetria dy / dx = 0 . Si se define u como el potencial eléctrico adimensional en el plano
medio, entonces y(0) = « . Entonces, sin pérdida de generalidad se puede suponer que z =2 = 0 .

Integrando la ecuacion (A.10) una vez y aplicando la condicion de borde que en el plano
medio £ =0, dy / dx = 0, la ecuacion queda como

A
%=ﬁ[2a,.(exp(— - expl- v,-u))] (A1)

La que puede ser integrada para obtener
z dy
KL =2 7 (A.12)
[Setertnn)-ont-va)

Usando la identidad
e —e” =2 2senh((x - y)/2) (A13)
es posible escribir la ecuacion (A.12) como
KL =} 2 7 (A.14)

u 2
(- Ea,. @’"ﬂ"’“‘"" 2senh(v,(y -u)/ 2)3

. . . .y . 2 . r
Definiendo una nueva variable de integracion, s, definida por y = s° + u y sabiendo qué cuando

y=u,s=0

A.15
y=z,8=~z-u ( )

la ecuacion (A.14) queda

2sds

%
[_ 2(1,.(e'”"mz"")*“msenh(vj((.92 1) ~u)/2))] 2

&
at_,ﬂ

(A.16)
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Definiendo la forma de la funcion G(p,q) como

2
G(p,q) = (— Eaie_v’(p”)/zsenh(v! (p+q)/2) (A.17)
entonces es posible escribir la ecuacion (A 16) en la forma compacta
2—1l
f 2sds (A.18)
G(s* +u,u)

La presion de disjoining, P, esta compuesta de dos componentes, P,y P, donde cada una de

estas presiones se encuentra definida por

gg, (dy :
Pp=——F—
2 \ dx

Py =kT Y. n;(exp(-viy) -1)

donde la presion P, es la fuerza electrostatica y siempre es atractiva, mientras que la presion P, es la
fuerza resultante de la presion osmotica debida a la acumulacion de iones en las capas y es siempre
repulsiva en el caso de placas idénticas.

0

(A.19)

Las presiones P,y P, varian con ¥, pero P, + P, es constante en cualquier punto entre las
placas, que es un requerimiento para que el sistema esté en equilibrio. De esta forma, el calculo de P
resulta de calcular P, enx = 0, donde dy , dx =0 'y de este modo P, = 0 . De este modo, usando la
identidad (A.17) y la definicion (A.18) es posible escribir la ecuacion de P en la forma

P = 2n,kT(G(u,0) ) (A.20)

El calculo de energias de interaccion entre superficies planas por unidad de area depende
del tipo de condiciones de borde del problema y en cualquiera de los tipos requiere el céalculo de la

expresion L

V(L) =- f P(L)dL (A21)

de este modo, es posible escribir la energia de interaccion para una gran variedad de situaciones
fisicas.

Cuando las superficies interactian bajo regulacion de carga eléctrica, el potencial eléctrico
superficial z debe ser encontrado usando la relacion carga eléctrica superficial - potencial eléctrico
superficial 6 (z) que caracteriza el proceso de regulacion de carga eléctrica. Para un potencial en el
plano medio, u, el potencial superficial, z, debe ser encontrado resolviendo la ecuacion

eo(z)
g€ kT

y la energia de interaccion por unidad de area bajo regulacion de carga eléctrica queda definida por

2G(z,u) = (A.22)

nokT

V(L) = - 2L(G(w,0)} +4 J'G( ,0)dy + 4f(G(y,0) ~G(y,u))dy +
i} u

(A.23)

ZEE e f o(y)dy -4 f G(y,0)dy
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Conociendo el proceso de ionizacion, es posible determinar la funcion de la carga eléctrica
superficial. Por ejemplo, para el caso de superficies de vidrio y suponiendo que el mecanismo principal
por el cual la superficie adquiere carga en contacto con agua es la disociacion de grupos silanol,

SiOH <> SiO~+H™* (A.24)
y o [sio][#+], (A.25)
[sioH]

donde K corresponde a la constante de disociacion para los grupos superficiales y la concentracion
de protones, [H +]S es la actividad de los protones en la vecindad de los sitios SiO- en la superficie.

La concentracion de protones, [H +]S es relacionada a la actividad de los protones del bulto, H, por

[a+], = Hexp(—2) (A.26)

donde la concentracion de protones del bulto se encuentra dada por la relacion H = 10 - # en unidades
de mol/lt, y la variable z corresponde al potencial eléctrico superficial adecuadamente escalado.

Como la carga superficial es debida a la disociacion de grupos silanol, la densidad de carga
superficial estd dada por

o=—e[si07] (A.27)
La densidad superficial de grupos funcionales totales, N, esta dada por
N, =[sio"]+[sioH] (A.28)
Combinando las ecuaciones (A.25) y (A.26) es posible obtener

[sion]- —[Sio']’j( (=) (A.29)

Luego, despejando [SiO_] de la ecuacion (A.27), reemplazando la ecuacion (A.29) en
(A.28) y despejando para s se obtiene
1

o= TN T/ K) exp(2) (A.30)

que corresponde a la expresion para la densidad de carga superficial de una superficie monoprotica.

Los pardmetros a utilizar para vidrio se resumen en la tabla A.1, en estatablap K, yp K _
son constantes de disociacion, N, es niimero de sitios activos y x es la ubicacion del plano de corte.
Los valores del potencial superficial a separacion infinita para vidrio ¥o . se obtienen del modelo
ISG, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.

Tabla A.1. Parametros utilizados en ajustes DLVO a curvas de fuerza de acercamiento
experimentales y en calculos de potencial zeta para vidrio. Constante de Hamaker efectiva de
resina-vidrnio de 1x10- J (Takamura y Chow 1983) 12

Matenial PK. pK N, (m?) x (nm)

Vidrio (silice) 0.6 (a) 7.2 (a) 110 (a) log(e) (a)

(a) Takamura y Wallace (1987)* | ¢: concentracién molar de cation.

Takamura, K.; Chow, R.S. 1983. A mechanism for initiation of bitumen displacement from oil sand. The J. Canadian Petroleum 22: 22-30
Takamura, K.; Chow, R.S. 1985. The electric properties of the bitumen/water interface. Part II. Application of the ionizable surface group model, Colloids and
Surfaces, 15, 35-48.
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