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Resumen

El comportamiento interfacial de silica-agua y alimina-agua determina la eficiencia de un gran
namero de procesos industriales en que participan estos minerales. Tal comportamiento puede ser
modificado no solo mediante activacion de las superficies involucradas con sales sino mediante la
adsorcion de surfactantes, polimeros y sus mezclas. Interrogantes sobre qué polimero agregar y
cuanto agregar generalmente no tienen respuestas faciles porque la efectividad del polimero
depende de mudltiples factores y muy especialmente del pH cuando determina el grado de hidrolisis
de la superficie mineral y del polimero, o sea la carga eléctrica sobre las superficies que interactuan,
también depende de la concentracion y peso molecular del polimero. Las decisiones sobre el
polimero a usar se adoptan finalmente en terreno y se evaltan en base a los rendimientos que se
obtengan. Una dificultad adicional se relaciona con la presencia de electrolitos que alteran las
superficies tanto de las particulas minerales como del polimero. Este escenario es cada vez mas
comun debido a que la escasez de agua fresca en un nimero creciente de regiones esta empujando
el uso de agua de mar tal cual o parcialmente desalada. Dilucidar lo que ocurre en la interfaz entre
minerales eléctricamente cargados y agua en presencia de polimeros y electrolitos en alta
concentracion requiere de una aproximaciéon molecular para lo cual simulaciones de dinamica
molecular (DM) son particularmente adecuadas. En particular existe una amplia literatura sobre
simulaciones moleculares de la interfaz cuarzo-agua, y una literatura bastante mas modesta en
namero sobre simulaciones moleculares de HPAM en soluciones acuosas de electrolitos y sobre
simulaciones moleculares de adsorcion de HPAM sobre cuarzo en agua. La gran mayoria de estos
estudios ha sido desarrollada en ausencia de sales. La investigacion informada en esta tesis es parte
de un programa amplio en la Universidad de Concepcién — en el Departamento de Ingenieria
Quimica (DIQ) y en el Centro de Recursos Hidricos para la Agricultura y la Mineria (CRHIAM) — para
avanzar la comprensiéon de fundamentos fisicoquimicos que gobiernan la interaccion de minerales
con agua en presencia de electrolitos, surfactantes y polielectrolitos especialmente a alta
concentracion de sal y en rangos amplios de pH y aplicar esa comprension a la simulacion molecular
de procesos de separacion solido-liquido como coagulacion, floculacién, espesamiento,
sedimentacion, flotacién, entre otros. El conocimiento alcanzado en esta tesis sobre el
comportamiento interfacial de silica-agua y alimina-agua puede ser muy Util para entender el
comportamiento interfacial de otros minerales mas complejos como la caolinita que actualmente
amenaza la factibilidad de operaciones mineras, la caolinita es una arcilla cuyo ambiemte cristalino
lo componen silice y alimina. Los resultados de esta tesis también se pueden usar con ventaja para
estudiar el comportamiento interfacial de espodumeno mineral rico en litio, cuyo ambiente cristalino
lo componen silice, alumina y dioxido de litio, cuya explotacién industrial recién comienza a

evaluarse.
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los grupos aluminol del corinddn. (Arriba) Planos cristalinos x x y con distribucién uniforme de grupos
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Figura 4-3 Posiciones de picos de densidad para cationes de metales alcalino y alcalinotérreos relativos al
plano de referencia cero de la superficie (101) de cuarzo para cargas de —0.03,—0.06y — 0.12 C/m?2
() y de la superficie (001) de corindon para cargas de 0.00 y — 0.20 C/m?2. Para cada superficie las
posiciones se solapan lo que muestra independencia de la densidad de carga (las cargas no se
muestran en la figura). Fuente: elaboracion Propia........ccccceeeereei i 77
Figura 4-4 Densidad de adsorcion de cationes en superficies (101) de cuarzo para densidades de carga
—0.03,—-0.06,—0.12 C/m? (a) y superficies (001) de corindon para densidades de carga 0.00,—0.20
C/m2 (b). La integracion de perfiles de densidad axial de cationes monovalentes y divalentes se efectu6
para los dos primeros picos para cuarzo y los tres primeros picos para corindon. Fuente: elaboracion
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Figura 4-5 Mapas de adsorcién 2 x 2 nm? de cationes monovalentes alcalinos sobre superficies (101) de
cuarzo para las primeras dos capas de cationes, la carga superficial es —0.06 C/m2. Grupos silanol
desprotonados y fuera de plano son representados por una esfera roja en el centro del mapa. El grupo
silanol se muestra en la 2da capa solo como referencia. Cationes adsorbidos en escala logaritmica de
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Figura 4-6 Mapas de adsorcion 2 x 2 nm? de cationes divalentes alcalinotérreos sobre superficies (101) de
cuarzo para las primeras dos capas de cationes, la carga superficial es —0.06 C/m2. Grupos silanol
desprotonados y fuera de plano son representados por una esfera roja en el centro del mapa. El grupo
silanol se muestra en la 2da capa solo como referencia. Cationes adsorbidos en escala logaritmica de
color. Fuente: elaboraCion PrOPIa .....cc.ueeiiieeiieiiiiiie e et e e e e e et e e e e e e s et re e e e e e e s e ssasbraeeeaaeeseaanes 81
Figura 4-7 Mapas de adsorcién 2 x 2 nm? de cationes monovalentes alcalinos sobre superficies (001) de
corinddn para las primeras tres capas de cationes, la carga superficial es —0.20 C/m2. Grupos aluminol
desprotonados y fuera del plano son representados por esferas rojas. Los grupos aluminol se muestran
en la 2da y 3ra capa solo como referencia. Cationes adsorbidos en escala logaritmica de color. Fuente:
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Figura 4-8 Mapas de adsorcion 2 x 2 nm? de cationes divalentes alcalinotérreos sobre superficies (001) de
corinddn para las primeras tres capas de cationes, la carga superficial es —0.20 C/m?2. Grupos aluminol
desprotonados y fuera del plano son representados por esferas rojas. Los grupos aluminol se muestran
en la 2da y 3ra capa solo como referencia. Cationes adsorbidos en escala logaritmica de color. Fuente:
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Figura 4-9 Orientacién del agua en la superficie (101) de cuarzo en presencia de agua pura y soluciones
salinas (0.6 M) para cargas superficiales de —0.03, —0.06, —0.12 C/m?2. El inserto en el cuadro superior
derecho muestra la definicion de ¢, el &ngulo entre el vector opuesto al dipolo del agua y la normal a
la superficie de cuarzo. Fuente: elaboracion pPropia.........c.cccueeeiiieeieiiiiiee e 86
Figura 4-10 Orientacién del agua en la superficie (001) de corindén en presencia de agua pura y soluciones
salinas (0.6 M) para cargas superficiales de 0.0,—0.20 C/m2. El inserto en el cuadro superior derecho
muestra la definicion de ¢, el angulo entre el vector opuesto al dipolo del agua y la normal a la
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Figura 4-11 Carga neta adimensional (normalizada por la carga de electrén) sobre la superficie (101) de cuarzo
en la direccién z en presencia de agua pura y soluciones salinas para distintas cargas superficiales,
los puntos negros representan la carga neta de la superficie en ausencia de cationes. Fuente:
<1 E ool = Yot ol g I o] o] o] L= NP URP PR 90

Figura 4-12 Carga neta adimensional (normalizada por la carga de electrén) sobre la superficie (001) de
corinddn en la direccién z en presencia de agua pura y soluciones salinas para distintas densidades
de carga, los puntos negros representan la carga neta de la superficie en ausencia de cationes.
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Figura 5-1 Superficie cristalina (101) de cuarzo, segmentos amarillos (Si), rojos (O) y blancos (H) componen
grupos silanol (Si-OH). (Arriba) Planos cristalinos xxy y distribucién uniforme de grupos superficiales
ionizados (esferas azules representan O ionizado), pH 11, carga superficial -0.12 C/mZ2. (Medio) Vista
lateral del plano. (Abajo) IP y OP indican respectivamente grupos silanol en y fuera del plano, el grupo
gue termina con la esfera azul corresponde a un grupo de silanol OP ionizado. Fuente: elaboracion
] (0 0 PSPPIt 98

Figura 5-2 Configuraciones iniciales utilizadas para las simulaciones (a) HPAM libre (b) HPAM unido por
puente salino (¢c) HPAM unido por puente hidrogeno. Fuente: elaboracion propia ........ccccceeeevinnnns 100

Figura 5-3 Densidad de adsorcion de cationes en la superficie de cuarzo (101) (a) y la cadena de HPAM (b),
para un rango de densidad de carga y pH. Fuente: elaboracion propia.........ccccccceeeverivieereeeeesinnns 103

Figura 5-4 Densidad de adsorcion de HPAM en la superficie de cuarzo (101) en agua pura y en soluciones

0.86 M de varios cationes a 300 K para distintas cargas de cuarzo (pH). Fuente: elaboracion propia

Figura 5-5 Puentes hidrégeno. Interaccion O-H de HPAM con cuarzo (101) (a) HH-ON mas frecuentes y (b)
OH-HN menos frecuentes. Fuente: elaboracion propia ..........cccceeeeviiiiiiieeee e 105
Figura 5-6 NUmero de puentes hidrégeno HH-ON por unidad de area de superficie de cuarzo en agua y en
presencia de soluciones de cationes con concentracion 0.86 M a 300 K. En principio tres barras por
cation correspondientes a —0.03 C/m? o pH 7 (negra), —0.06 C/m? o pH 9 (roja), y -0.12 C/m2 o pH 11

(verde) sin embargo no hay interacciéon HH-ON cuando la carga es muy alta. Fuente: elaboracion

8] 0] o1 PSRRI 107
Figura 5-7 Configuraciones de interaccién de O-catién-O en HPAM sobre cuarzo (101) (a) OH-Rb-OP (b) OH-
Na-ON. Fuente: elaboracion ProPia...........ocuuii ittt e ebee e e e 108

Figura 5-8 Numero de puentes de sal OH-M-ON y OH-M-OP por unidad de area de superficie de cuarzo en
presencia de cationes monovalentes y divalentes en concentracion 0.86 M a 300 K. Tres barras por
cation correspondientes a —0.03 C/m2 o pH 7 (negra), —0.06 C/m?2 o pH 9 (roja), y -0.12 C/m2 o pH 11
(verde). Fuente: elabOoracion PrOPIA .........ceeiicurireiieee e s i e e e e s s sreeae e e e e e s s st e e e e e e s e annranereaeeesannnes 109
Figura 5-9 Mapas de adsorcién de 2 x 2 nm2 de una cadena HPAM sobre una superficie de cuarzo (101) para
una gama de densidades de carga y pH en cationes monovalentes a 300 K. El silanol desprotonado
fuera del plano es representado por una esfera roja en el centro del mapa. La densidad de HPAM

adsorbida se representa en escala de color logaritmica. Para mayor claridad, la cadena HPAM en los
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mapas se reduce al atomo HPAM que se conecta con la superficie del cuarzo a través de interacciones
de tipo OP, ON 0 HN. Fuente: elaboraciOn Propial.......cccccccuuririeieesiiiiiiieie e cesire e e e e e ssrrreeeaa e 111
Figura 5-10 Mapas de adsorcién de 2 x 2 nm2 de una cadena HPAM sobre una superficie de cuarzo (101)
para una gama de densidades de carga y pH en cationes divalentes a 300 K. El silanol desprotonado
fuera del plano es representado por una esfera roja en el centro del mapa. La densidad de HPAM
adsorbida se representa en escala de color logaritmica. Para mayor claridad, la cadena HPAM en los
mapas se reduce al atomo HPAM que se conecta con la superficie del cuarzo a través de interacciones
de tipo OP, ON 0 HN. Fuente: elaboracion Propia ...........ccceeerieeiieieiiee et 112
Figura 5-11 Descriptores geométricos de la conformacion de una cadena de polimero representada por su
backbone de atomos de carbono. Los atomos de carbono conforman trenes, lazos y colas. El polimero

adsorbido tiene un espesor definido por la longitud de su cola mas larga. Fuente: elaboracién propia

Figura 5-12 Fracciones de atomos de carbon que participan en trenes, lazos y colas a distintos pH (densidad
de carga superficial de cuarzo), pH 7 (-0.03 C/m?), pH 9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), en presencia

de cationes monovalentes y divalentes a concentracion de 0.86 M y 300 K. Fuente: elaboracion propia

Figura 5-13 Espesor de la cadena adsorbida de HPAM, medido como la longitud de la cola mas larga de la
cadena de HPAM, sobre superficies de cuarzo (101) a distintos pH (densidad de carga superficial de
cuarzo), pH 7 (-0.03 C/m?), pH 9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), y en presencia de agua y cationes
monovalentes y divalentes a concentracion de 0.86 M y 300 K. Fuente: elaboracién propia........... 116

Figura 5-14 Estabilidad de puente hidrégeno HH-ON a distintos pH (densidad de carga superficial de cuarzo),
pH 7 (-0.03 C/m?), pH 9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), y en presencia de cationes monovalentes
y divalentes a concentracién de 0.86 M y 300 K, (a) distancia de equilibrio centro-centro entre
hidrégeno y oxigeno y (b) tiempos promedio de vida. Fuente: elaboracién propia ..........ccccccceeenes 118

Figura 5-15 Estabilidad de puentes de sal OH-M-ON y OH-M-OP a distintos pH (densidad de carga superficial
de cuarzo), pH 7 (-0.03 C/m?), pH 9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), y en presencia de cationes
monovalentes y divalentes a concentracion de 0.86 My 300 K, (a) y (c) distancias de equilibrio centro-
centro entre oxigeno y oxigeno, y (b) y (c) tiempos promedio de vida. Fuente: elaboracion propia 119

Figura 6-1 Deformacion de cizalle aparente en el tiempo para esfuerzos ejercidos en las suspensiones
floculadas de silice a pH 7, con 0.6 M. Dosis de floculante 40 g/ton. Fuente: elaboracion propia... 128

Figura 6-2 Porcentaje de recuperacion después del arrastre por 1200 s VErsus 7., /7, para sedimentos de
silice floculada a pH 7 0.6 M para sales monovalentes. Fuente: elaboracion propia............ccccee.e. 129

Figura 6-3 Complianza aparente para sales monovalentes a tiempo 1200s desde el comienzo del ensayo en
funcion del esfuerzo aplicado para sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6M con distintas sales de
cloruro de agua de mar. Fuente: elaboracion Propia ........coocuveeiiiiiee i e 130

Figura 6-4 Esfuerzo de fluencia de cizalle en sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6 M a distintas sales.

Fuente: elaboracion PrOPIA .........cuuuie i e e et e e s et e e e asbe e e e sssbeeeeenntaeeeeaneees 131
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Figura 6-5 (a) Deformacién critica de cizalle y (b) energia critica de deformacion de los ensayos de sedimentos
de silice floculada a pH 7 y 0.6M para distintas sales de mar. Fuente: elaboracion propia.............. 133
Figura 6-6 Deformacion de cizalle aparente en el tiempo para esfuerzos ejercidos en las suspensiones
floculadas de silice a pH 7, con 0.6 M. Dosis de floculante 40 g/ton. Fuente: elaboracion propia... 134
Figura 6-7 Porcentaje de recuperacion después del arrastre por 1200 S VErsus 7., /T,para sedimentos de
silice floculada a pH 7 0.6 M para sales divalentes. Fuente: elaboracion propia ...........ccccoceeeniene 135
Figura 6-8 Complianza aparente para sales divalentes a tiempo 1200s desde el comienzo del ensayo en
funcion del esfuerzo aplicado para sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6M con distintas sales de
cloruro de agua de mar. Fuente: elaboracion Propia ........cccvveeeerei i 135
Figura 6-9 (a) Esfuerzo de fluencia de cizalle y (b) Concentracion de solidos (fraccion masica, peso/peso) en
sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6 M a distintas sales. Fuente: elaboracion propia........... 136
Figura 6-10 (a) Deformacion critica de cizalle y (b) energia critica de deformacion de los ensayos de

sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6M para distintas sales de mar. Fuente: elaboracién propia

Figura 6-11 Deformacion de cizalle aparente en el tiempo para esfuerzos ejercidos en las suspensiones de
silice a pH 7, con 0.6 M. Fuente: elaboracion Propiad........cccueeeeereeiiiiiiiiieeeeee e ceiiriree e e e e e ssrrrreeeea e 139
Figura 6-12 Porcentaje de recuperacion después del arrastre por 1200 S Versus t....,/7,para sedimentos de
silice a pH 7 0.6 M para sales (a) monovalentes y (b) divalentes. Fuente: elaboracion propia........ 140
Figura 6-13 Complianza aparente en sales (a) monovalentes y (b) divalentes a tiempo 1200s desde el
comienzo del ensayo en funcién del esfuerzo aplicado en suspensiones de silice a pH 7 y 0.6M.
Fuente: elaboraCion PrOPIA .......c...cciuuiieei e e et e e e e e et e e e e e e e s st e e e e e e e e s e enaraneeeaaeesaannnes 141
Figura 6-14 Esfuerzo de fluencia de cizalle en suspensiones de silice a pH 7 y 0.6 M a distintas sales. Fuente:
<1 E oTo] Tt ToT g T o] fo] o 1T NSO OTPSPPUPRR 141
Figura 6-15 (a) Deformacion critica de cizalle y (b) energia critica de deformacion de los ensayos de

suspensiones de silice a pH 7 y 0.6M para distintas sales de mar. Fuente: elaboracion propia...... 142
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25500. Diametro de garganta de poros (adimensional) obedece una distribucién uniforme U(d; 1,2) =
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Sinopsis

Dinamica molecular de interfases entre 6xidos minerales y agua
en presencia de electrolitos y polielectrolitos a alta
concentracion de sal y en un rango de pH

S.1 Introduccion

El comportamiento interfacial de silica-agua determina la eficiencia de un gran nimero de procesos
industriales en que participa este mineral (ver por ejemplo Kerekes et al. 1985, Skuse 2002, Ternes
et al. 2002, Changxiu et al. 2006, Suarez et al. 2009, Melian-Martel et al. 2011). Tal comportamiento
puede ser modificado no solo mediante activacion de las superficies involucradas con sales sino
mediante la adsorcion de surfactantes, polimeros y sus mezclas. Interrogantes sobre qué polimero
agregar y cuanto agregar generalmente no tienen respuestas faciles porque la efectividad del
polimero depende de mdltiples factores y muy especialmente del pH cuando determina el grado de
hidrdlisis de la superficie mineral y del polimero, o sea la carga eléctrica sobre las superficies que
interactdan, también depende de la concentracion y peso molecular del polimero. Las decisiones
sobre el polimero a usar se adoptan finalmente en terreno y se evallan en base a los rendimientos
que se obtengan. Una dificultad adicional se relaciona con la presencia de electrolitos que alteran
las superficies tanto de las particulas minerales como del polimero. Este escenario es cada vez mas
comun debido a que la escasez de agua fresca en un nimero creciente de regiones esta empujando
el uso de agua de mar tal cual o parcialmente desalada. En ausencia de cantidades importantes de
sales existe acuerdo general respecto a que el mecanismo principal de adsorcion de polimeros
catidnicos sobre silice ocurre via neutralizacion de carga eléctrica lo que facilita la formacion de
floculos densos que precipitan rdpidamente dejando un sobrenadante de agua clarificada. Sin
embargo, para su disposicion final los sedimentos deben ser transportados hasta tranques de relave
y por lo tanto los floculos formados deben ser esponjosos y flexibles para facilitar la operacion de
clarificacion y también el transporte. Existe menos acuerdo respecto al mecanismo de adsorcion de
polimeros anidnicos, como poliacrilamida con distintos grados de hidrélisis (HPAM), sobre silice y
otros minerales aniénicos aunque el resultado son fléculos mucho mas manejables. Sin embargo,

HPAM en ausencia de activadores de adsorcion, como surfactantes y sales, se adsorbe poco o nada
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sobre minerales como cuarzo (Somasundaran y Zhang 2000). Se ha sugerido que la adsorcion en
presencia de sales ocurre a través de puentes de sal, en los cuales cationes divalentes sirven de
enlace entre sitios aniénicos en la silice y grupos carboxilato en el polimero, y a través de puentes
hidrégeno, por ejemplo entre los grupos silanol protonados de la silice y las unidades de acrilamida
de la cadena de HPAM. Los puentes entre polimero y superficies minerales han sido estudiados una
y otra vez (Sommerauer et al. 1968, Farmer 1971, Ogorman y Kitchener 1974, Burlamacchi et al.
1983, Nabzar et al. 1984, Pefferkorn et al. 1985, Nabzar and Pefferkorn 1985, Nabzar et al. 1988,
Lee y Somasundaran 1989, Dupont et al. 1993, Peng y Di 1994, Aly and Letey 1988, Hocking et al.
1999, Luckham and Rossi 1999, Samoshina et al. 2003, Whitby et al. 2003, Cheng et al. 2006, Flood
et al. 2007, Grzadka y Chibowski 2009, Gregory y Barany, 2011, Das y Walther 2013, Tiraferri et al.
2015) y la cantidad de polimero adsorbida se ha intentado medir mediante técnicas diversas como
viscometria (Girod et al. 1988), visible adsorption (Laird 1997), analisis de carbén (Lecourtier et al.
1990, Lee et al. 1991), técnicas basadas en localizacion de radio (Pefferkorn et al. 1985),
espectroscopia de fotoelectron de rayos X (Gravelling et al. 1997, Allen et al. 1998, 1999, Dalton et
al. 2002), microscopia de fuerza atémica (Dalton et al. 2002), entre otras, sin embargo poco se sabe
respecto a la naturaleza atbmica-molecular de estos puentes y menos respecto a su estabilidad,
frecuencia y tiempo de vida. En presencia de sales, en alta concentracién, no es facil anticipar la
eficiencia, y finalmente utilidad, de polimeros tradicionales. Por ejemplo, Wang et al. (2015), Peng y
Di (1994) y Jeldres et al. (2017b) demostraron que la tasa de sedimentacion de suspensiones
floculadas de caolinita se ve reducida en soluciones salinas, sin embargo Ji et al. (2013) demostraron
lo contrario, es decir, que la sedimentacion de los relaves mineros mejora cuando aumenta la
salinidad. Los iones de agua de mar en particular tienen diferentes grados de hidratacion, en
presencia de particulas de silice algunos de estos iones se adsorben completamente hidratados,
otros solo parcialmente y otros completamente deshidratados, haciendo muy dificil cualquier
prediccion de su impacto en los procesos de coagulacion y floculacion. Claramente, dilucidar lo que
ocurre en la interfaz entre minerales eléctricamente cargados y agua en presencia de polimeros y
electrolitos en alta concentracion requiere de una aproximaciéon molecular. Simulaciones de
dinamica molecular (DM) son particularmente adecuadas para este proposito. En particular existe
una amplia literatura sobre simulaciones moleculares de la interfaz cuarzo-agua, y una literatura
bastante mas modesta en nimero sobre simulaciones moleculares de HPAM en soluciones acuosas
de electrolitos y sobre simulaciones moleculares de adsorcién de HPAM sobre cuarzo en agua. La
gran mayoria de estos estudios ha sido desarrollada en ausencia de sales. En los capitulos

respectivos de esta tesis se incluye una revision detallada de la literatura.
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La investigacion que se informa en esta tesis es parte de un programa amplio en la Universidad de
Concepcion — en el Departamento de Ingenieria Quimica (DIQ) y en el Centro de Recursos Hidricos
para la Agricultura y la Mineria (CRHIAM) — para avanzar la comprensién de fundamentos
fisicoguimicos que gobiernan la interaccion de minerales con agua en presencia de electrolitos,
surfactantes y polielectrolitos especialmente a alta concentracién de sal y en rangos amplios de pH
y aplicar esa comprension a la simulacién molecular de procesos de separacion solido-liquido como
coagulacién, floculacion, espesamiento, sedimentacion, flotacidén, entre otros. El primer capitulo de
la tesis presenta un resumen de conceptos, la mayoria bien establecidos, el segundo capitulo se
centra en la simulacion molecular de hidratacion de iones, el tercer capitulo aborda la conformacion
y difusiébn de cadenas de poliacrilamida en agua salada mediante simulaciones de dinamica
molecular, el cuarto capitulo muestra el uso de simulaciones de dindmica molecular de interfases
cuarzo(101)-agua y corinddén(001)-agua para evaluar el efecto de carga superficial y iones sobre la
adsorcion de cationes, orientacion del agua, e inversion de carga superficial, el quinto capitulo
aborda simulaciones de dinAmica molecular de adsorcién de poliacrilamida parcialmente hidrolizada
en superficies de cuarzo (101) en agua salada para un rango de valores de pH para identificar
puentes de adsorcion y estimar sus tiempos de vida, finalmente el sexto capitulo se enfoca en el
comportamiento viscoelastico de sedimentos de silice floculada en soluciones concentradas de
sales de cloruro monovalentes y en el andlisis de los resultados a la luz de los mecanismos derivados

de simulaciones moleculares a lo largo de toda esta tesis.

S.2 Antecedentes generales

Se presentan antecedentes generales necesarios para profundizar en los métodos utilizados en esta
tesis y para sacar mayor ventaja de los resultados obtenidos. En particular se presenta informacion
sobre los tres elementos que son clave en esta tesis, iones, sélidos con superficies quimicamente
activas, y polimeros eléctricamente cargados. Ademas se incluyen los fundamentos de adsorcion y
agregacion en los que participan los dos o tres de los elementos. También se revisita el
comportamiento macroscopico de suspensiones floculadas. Los avances mediante simulacion
molecular que son muy significativos no se cubren en este capitulo y se dejan para cada capitulo

mas adelante.

S.3 Simulacién molecular de hidratacién de iones: Efecto iones maker y breaker

La hidratacion de iones es muy importante en todos los procesos en que participan, particularmente

en actividades mineras donde los minerales se procesan en un medio acuoso con iones disueltos.
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Bastante literatura existe relacionada al estudio de los cationes y su efecto en las propiedades
macroscépicas del agua. Aqui se llevan a cabo simulaciones moleculares de un sistema que
contiene sales disueltas en agua utilizando campos de fuerza o forcefields rigurosos para este
sistema. Se determinan perfiles de densidad radial, orientacién y duracién de la capa de hidratacion,
en conjunto con el coeficiente de difusién de los iones en el agua. Los resultados estructurales
comparan bien con los de literatura, lo cual valida su implementacion. Los resultados respaldan la
clasificacion de los iones en constructores (maker) y destructores (breaker) de la estructura del agua.
Cationes maker producen capas de hidratacibn mas rigidas y duraderas, esto genera una
rigidizacion del medio y por ende el coeficiente de difusién disminuye para estos iones. Por otro lado
cationes breaker generan menos interacciéon con el medio promoviendo capas de hidratacion de
menor duracién y por tanto el coeficiente de difusion es mayor a los obtenidos con iones maker.
También se estudia la forma en que interactta el anion cloruro con los cationes, mostrando una débil
interaccion que es solo significativa para cationes divalentes ya que su mayor densidad de carga le
permite actuar en un rango mas amplio atrayendo al ion cloruro. La presencia de hidroxidos se
estudia para Mg(OH). obteniendo agregacion irreversible de las moléculas de hidroxido de magnesio
en la forma de agregados, esto puede explicar la formaciéon de precipitado de Mg(OH). que se

evidencia experimentalmente sobre pH 9.

S.4 Conformacién y difusion de cadenas de poliacrilamida en agua salada mediante

simulaciones de dinamica molecular

Poliacrilamida hidrolizada (HPAM) en solucién es de interés en un gran numero de procesos
productivos en algunos de los cuales se utiliza como agente floculante. Aqui, se estudia la
conformacion y transporte de una cadena de HPAM en soluciones salinas mediante simulaciones
de dinamica molecular (MD). Resultados para distintas sales, donde el anién es cloruro y el catién
un metal alcalino o alcalinotérreo, revelan que los cationes no hidratados son adsorbidos
preferentemente sobre el oxigeno anionico de los grupos acrilato de la cadena polimérica. El grado
de adsorcion de los cationes monovalentes sigue la serie Li* > Na* > K* > Rb* > Cs* mientras que la
adsorcion de cationes divalentes sigue la serie Mg?* < Ca?" < Sr?*. De todos los cationes
considerados solo Mg?* es adsorbido completamente hidratado. Resultados de simulacién indican
que la repulsion electrostatica entre las unidades de acrilato causa que el polimero adopte
conformaciones terciarias extendidas diversas y complejas, sin embargo en presencia de cationes,
esta repulsion es apantallada causando que el polimero se enrolle en conformaciones ovilladas. La
estructura adoptada por la cadena HPAM depende ligeramente del tipo de cation en solucion y mas

en el entrelazamiento intramolecular. También se calcula el tiempo de vida de las diversas
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interacciones. La interaccibn menos durable corresponde a los puentes de agua y puentes
hidrégeno, mientras que los puentes salinos no hidratados, que son menos frecuentes que puentes
hidrégenos, son 6rdenes de magnitud mas durables. El radio de giro de la HPAM en agua pura es
mayor que en presencia de sales, sin embargo la difusion de la cadena en agua pura es mayor que
en presencia de sales. Los cationes influyen en el orden del agua y en la orientacion de sus dipolos
reduciendo la movilidad de agua, iones y cadena de HPAM. Los resultados aqui se espera sirvan
para mejorar el conocimiento actual de procesos de floculacibn de particulas empleando

polielectrolitos en soluciones salinas.

S.5 Simulaciones de dindmica molecular de interfases cuarzo(101l)-agua Yy
corinddn(001)-agua: Efecto de carga superficial y iones sobre la adsorcién de

cationes, orientacion del agua, e inversion de carga superficial

Superficies de cuarzo y corinddbn en agua son capaces de adsorber y liberar protones,
comportamiento atribuido al caracter anfétero de sus grupos superficiales silanol y aluminol
respectivamente. Aqui se usan calculos ab initio para obtener distintas densidades superficiales de
carga en cuarzo (101) y corinddn (001) cristalino, y la correspondiente deslocalizacion de la carga
luego de la ionizacion de los grupos silanol y aluminol respectivamente. Luego, se usan simulaciones
clasicas de dinamica molecular para estudiar la interaccién del agua con las superficies cargadas
de cuarzo y corindon en presencia de soluciones acuosas de cloruros de metales alcalinos
monovalentes y alcalinotérreos divalentes. Los resultados incluyen perfiles de densidad de
adsorcion de cationes, y el efecto de cationes sobre los perfiles de orientacion de moléculas de agua
cerca de las superficies sélidas y la distancia a la cual tales superficies se hacen neutras o invierten
sus cargas. En todos los casos en que hay datos experimentales o de simulacion, los resultados
aqui comparan muy bien. La densidad de adsorcién de cationes en cuarzo aumenta con el tamafio
de los cationes, tanto monovalente y divalente. La densidad de adsorcién de cationes monovalentes
en corinddn sigue una tendencia opuesta a la del cuarzo, el nUmero de cationes adsorbidos decrece
con el tamafio de los cationes y este efecto es pronunciado a medida que la carga superficial
aumenta. La adsorcion en corindén es mas extensa comparada con cuarzo para todas las cargas
superficiales y cationes. Las secuencias de la adsorcién de cationes en silice y alimina provee
respaldo molecular a la idea que materiales con alto punto isoeléctrico adsorben preferentemente
iones fuertemente hidratados y materiales de bajo punto isoeléctrico adsorben preferentemente
iones débilmente hidratados. Los resultados de este trabajo se espera que contribuyan a mejorar el

conocimiento actual sobre la interaccién de 6xidos minerales con macromoléculas, tales como
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polielectrolitos en procesos de separacién solido-liquido y biomoléculas en procesos inflamatorios

de pulmones.

S.6 Simulaciones de dinamica molecular de adsorcidon de poliacrilamida parcialmente
hidrolizada en superficies de cuarzo (101) en agua salada para un rango de

valores de pH: Puentes de adsorcion y tiempos de vida

Los mecanismos de adsorcion de poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) sobre cuarzo
juegan un papel clave en procesos de separaciéon soélido-liquido que buscan recuperar agua para
proceso. En este trabajo se utiliza dinamica molecular computacional para estudiar la interface
agua/cuarzo en presencia HPAM en condiciones de alta concentracién de sal y amplio rango de pH.
Las sales utilizadas incluyen una gran mayoria de las que compornen el agua de mar. En agua pura
y a baja carga eléctrica superficial la adsorcion de HPAM sobre cuarzo es minima, y a cargas mas
altas es practicamente nula, debido fundamentalmente a repulsion electrostatica. En presencia de
cationes monovalentes y para una carga superficial dada, la adsorcion de HPAM decrece a medida
que aumenta el tamafio del catién, lo que es esperable si se considera que cationes mas pequenos,
neutralizan mejor tanto al cuarzo como a la cadena de HPAM. La tendencia de los cationes
divalentes también es influida por la densidad de carga y se observa una tendencia de adsorcion
contraria a los cationes monovalentes. Los resultados muestran que la adsorcion de HPAM sobre
cuarzo a cualquier condicion de carga superficial del cuarzo es menor y mas localizada en presencia
de cationes divalentes que en cationes monovalentes y que la adsorcion de HPAM aumenta con el
tamafio del cati6on divalente. Los resultados muestran que la adsorcion de HPAM ocurre
exclusivamente via puentes de sal. Una forma de describir la conformacion de una cadena de HPAM
adsorbida sobre cuarzo es reducirla al backbone de la cadena constituido por atomos de carbono y
luego determinar la proporcién de estos atomos que participan en bucles, trenes y colas. En términos
generales se puede decir que la adsorcion de HPAM es muy pobre, la fraccién de carbonos en trenes
es menor a 7%, que los puntos de adsorcion son contiguos por lo que no hay posibilidad de formar
lazos, a lo mas 5%, y finalmente que la mayor parte de HPAM se encuentra formando largas colas,
90% 0 mas. Este comportamiento se acentla en presencia de cationes de menor tamafo, tanto en
la serie monovalente como en la serie divalente. Esto es sumamente interesante porque cada cola
podria hacer lo mismo en otra particula y asi sucesivamente, esta es la base mecanistica de los
renombrados puentes poliméricos que operan en procesos de floculacion en presencia de polimeros
de alto peso molecular. Finalmente, los tiempos de vida de las distintas interacciones o puentes
entre cuarzo y HPAM son extremadamente cortos lo que puede ser de la mayor importancia porque

no respaldan la idea extendida en la literatura y mas adn en las aplicaciones sobre puentes estables
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y duraderos. Los resultados aqui muestran que los puentes entre cuarzo y HPAM son escasos y que
sus tiempos de vida son cortos, pero esto finalmente es una buena noticia respecto a la eficiencia
de HPAM, y posiblemente otros floculantes, porgue su interaccion intermitente con el cuarzo hace

posible un mayor nimero de contactos y una mayor agregacion de particulas.

S.7 Comportamiento viscoeléstico de sedimentos de silice floculados en soluciones

concentradas de cloruros metalicos monovalentes

La silice es el segundo mineral mas abundante en la corteza terrestre. La interfaz agua-silice es
central en el procesamiento de un gran numero de sistemas minerales y en las propiedades de flujo
de suspensiones particuladas. En particular, estas propiedades de flujo definen el limite superior al
procesamiento de suspensiones de relave en la industria minera y finalmente a la recuperacién de
agua. En algunas regiones del mundo, la escasez de agua dulce ha presionado a la industria a
utilizar agua de mar, tal cual o parcialmente desalada. Aqui se analiza el impacto de cloruros de
metales alcalinos monovalentes, que son tipicos en agua de mar, en el comportamiento viscoelastico
de sedimentos de silice floculada a concentracion tipica de unidades de espesamiento. Las muestras
de sedimento son sometidas a pruebas de fluencia-recuperacién. Todos los sedimentos exhiben
comportamiento viscoelastico no linear, deducido de las relaciones de esfuerzo aplicado con la
complianza. Es interesante que los ensayos de fluencia-recuperacion se encuentran relacionados
con la serie Hofmeister, Cs* < K* < Na* < Li*, con Cs+ produciendo menores recuperaciones que Li*.
El esfuerzo de fluencia, deformacion critica y energia critica de deformacion de los sedimentos se
observa que es mayor para sales maker (Li* y Na") que para sales breaker (K* y Cs*), debido al
fuerte enlace en la red de particulas. Los resultados de simulacion molecular dan respaldo a
inferencias desde la observacién macroscépica y analisis de los resultados experimentales. El
trabajo proporciona un aporte novedoso a las decisiones sobre el uso del agua de mar o del agua
de mar parcialmente desalada en el procesamiento de minerales con implicaciones directas para el

transporte de los residuos, la manipulacion y la recuperacion del agua.

Las citas completas de los documentos referidos aqui se encuentran en la seccion de Referencias

al final de esta tesis.



Capitulo 1

Antecedentes generales

A continuacion se presentan antecedentes generales necesarios para profundizar en los métodos
utilizados en esta tesis y para sacar mayor ventaja de los resultados obtenidos. En patrticular se
presenta informacién sobre los tres elementos que son clave en esta tesis, iones, sélidos con
superficies quimicamente activas, y polimeros eléctricamente cargados. Ademas se incluyen los
fundamentos de adsorcién y agregaciéon en los que participan los dos o tres de los elementos.
También se revisa el comportamiento macroscopico de suspensiones floculadas. Los avances
mediante simulacién molecular que son muy significativos no se cubren en este capitulo y se dejan

para cada capitulo méas adelante.

1.1 lones

Soluciones idnicas estan presentes en procesos biol6gicos como en la actividad de enzimas (Sigel
y Pyle, 2007), transformacion de energia y estabilidad del ADN (Tan y Chen, 2006) y en el balance
i6nico del cuerpo (Blaine et al. 2015). También en los procesos industriales como el intercambio
i6nico (Dabrowski et al. 2004), coagulacion, floculacion y sedimentacion (Wang et al. 2002), todo

esto implica un necesario conocimiento de los iones y su comportamiento en soluciones acuosas.
1.1.1 Radio de solvatacion y orientacion

La capa de hidratacion en iones disueltos ha sido estudiada por varios métodos experimentales
como métodos di-fraccionarios, espectroscopicos, y también por simulacién molecular. En la Figura
1-1 se ha resumido los resultados obtenidos por distintos métodos tanto para el radio ibnico como
para el radio de solvatacion primario y segundario. A medida que se aumenta el periodo en la tabla
periédica manteniendo el grupo constante el radio i6nico del elemento aumenta, y disminuye cuando
se mantiene constante el periodo y se varia el grupo. De la Figura 1-1, es apreciable la dependencia
lineal de los radios de solvatacion con el radio i6nico, demostrando que la posicion del radio de
solvatacion depende del tamafio del ion. La diferencia de los radios de solvatacion con respecto al
radio iénico obtiene un valor alrededor de 138 pm para la solvatacién primaria y 348 pm para la

solvatacion segundaria. El espesor de la capa para la solvatacién primaria se similar al radio de una
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molécula de agua (alrededor de 170 pm), mientras que el espesor de la segunda capa es alrededor

de 1.2 moléculas de agua o simplemente otra capa mas difusa de agua.

| 1 m v Vi v v IX X Xl Xl Xl XV XVl
s : s —@— Radio lénico:
600 C » o —@— Radio Solvatacion 1° ]
® Do : L —@— Radio Solvatacién 2°
- ® ././.§. Do v Do v e g
[ ‘o 0O s : @
5400_ o°® .,., H.C/. ./.\.'./ g i
S Do : D : : ://./‘
v v o
200//0/.0.\':0:0\.:.*:.:0/. ./.":._,./0—'.: :/./_0
I Do : Lo . o |
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | I B | | I | I I | 1 1 1 | I 1 1 | I I | 1 1
+ £+ + £ + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + ;L L oL
SEXL8YSNYRLSieg39229299920228°05
z @ NSO Pmn OOsuuLOox €0 NOXT<o~-"Fo

Figura 1-1 Radios i6nicos, solvatacion 1° y 2° de varios elementos, datos de Ohtaki y Radnai (1993) y Marcus (2009).
Fuente: elaboracién propia

Las capas de hidratacion existen en cada ion pero la afinidad con la que interactian con las
moléculas de agua cambia dependiendo del tamafio y valencia del ion. Como se puede ver en la
Figura 1-2 segun dos modelos distintas (a y b) a medida que el tamafio del ion aumenta la orientacion
de las moléculas de agua se perturba gradualmente. En la Figura 1-2 (c) se agrega la teoria de
micelacion a los modelos estandar para iones que permiten visualizar los iones enjaulados por

moléculas de agua.

(b) (©)

Figura 1-2 Simulacién de iones en un entorno acuoso (A) modelo de agua MB (Hribar et al. 2002; Dill et al. 2005), (B)
mecanica estadistica (Suresh et al. 2012), (C) teoria de micelacion (Lukanov y Firoozabadi, 2014).
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La configuracién del agua en las capas de hidratacion en torno a un determinado ion es determinada
por la competencia entre interacciones de tipo electrostatica ion-agua y el puente de hidrégeno entre
moléculas de agua. Esto significa que para casos donde la interaccion electrostatica predomina se
obtiene un ordenamiento de los dipolos de las moléculas de aguas entorno al ion, y por otro lado
cuando predominan las interacciones puente hidrégeno el ordenamiento de los dipolos de las
moléculas de agua es en torno a ellos mismos. Este fendmeno es distinto para aniones y cationes
debido a que el agua es un dipolo asimétrico y por ende la barrera que tiene que vencer el agua con

respecto a la interaccién electrostatica del ion es mayor en aniones que en cationes.
1.1.2 Energia hidratacion y viscosidad

Experimentalmente se ha observado que la preparacién de soluciones salinas genera un calor de
mezclado apreciable. Este calor comprende la energia liberada al interacctuar el solvente con los
iones disueltos generando asi una capa de hidratacion. Asimismo esto trae como consecuencia la
variacion en la viscosidad de la solucion salina, lo que implica que la energia de hidratacién cuantifica
la energia requerida para eliminar la capa de hidratacion del ion y por ende la afinidad que tiene el
ion con el medio acuoso. En la Figura 1-3 se ha graficado las energias libres de hidratacion y el
coeficiente B de la ecuacion de Jones-Dole (1928), si B > 0 la interaccion es mas fuerte del ion con
el solvente y cuando B < 0 es mas débil. Se puede notar la correspondencia entre estas dos
variables de manera reciproca la cual incluso puede predecir los valores faltantes en la gréfica. Si
se compara a distinta valencia se puede observar el aumento considerable de estas variables, por
otro lado siguiendo la misma valencia pero aumentando el tamafio del ion vemos que disminuyen.
Esto muestra que la carga efectiva es mayor para iones pequefios y de mayor valencia, por ello
generan una hidratacion y afinidad mas fuerte al compararlos con iones de mayor tamafio 0 menor
valencia. A partir de esta afinidad otros trabajos han estimado computacionalmente los tiempos en
que la capa hidratada renueva sus moléculas entorno al ion, 10? s para Na*, 10 s para Mg?*y 10°
s para AP* (Ohtaki y Radnai, 1993). Finalmente para iones compuestos este comportamiento

desaparece y depende de la electronegatividad del ion central y la valencia neta.
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Figura 1-3 Comparacién de energias de hidratacion para distintos iones a temperatura constante, datos de Marcus (1991)
Fuente: elaboracion propia

1.1.3 Formacioén de hidréoxidos

Para cationes divalentes y trivalentes disueltos en medio acuoso existe la posibilidad de la formacion
de hidréxidos que generalmente poseen baja solubilidad y precipitan (Hirajima et al. 2016), esto
ocurre cuando existe la presencia de hidréxidos. A partir del equilibrio de solubilidad es posible
obtener una expresion aproximada que relaciona el limite al cual los hidréxidos se vuelven insolubles
en relacion al pH y la concentracion del cation en la solucion. En la Figura 1-4 se ha determinado la
frontera de los cationes mas comunes que generan hidroxidos, a la derecha de esta frontera se
forma hidréxido insoluble. Se observa que la valencia aumenta fuertemente la formacion de los
hidroxidos insolubles en el rango &cido, también se observa que en metales de transicion la
solubilidad es baja como por ejemplo para cobre divalente. Por otro lado para metales alcalinotérreos
la formacién de hidroxidos es menos pronunciada en el intervalo de pH que para Mg, Ca y Sr es
bastante basico. Se ha graficado también la concentracion de equilibrio de H* y OH-, la concentracion
de OH" implica que hay zonas donde la disponibilidad de OH- es menor a la requerida para la
formacion de hidréxidos. Esto significa que para alcanzar valores de pH donde la solubilidad es
mayor que la concentracion de OH-, se requerird una cantidad extra de iones OH" para poder llegar

al pH deseado. Es necesario mencionar que a pH mayores es posible solubilizar los hidroxidos en
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el medio acuoso, por ejemplo para aluminio a pH mayor a 10 el AI(OH)s se vuelve a solubilizar como

Al(OH)4.
0
2 \ ca'?)
4 - i~
_6 -
A|+3\
-8
-10 -
-12 -
OH
-14

0 2 4 6 8101214
pH

Figura 1-4 Diagrama frontera solubilidad de cationes y formacién de hidréxidos. Fuente: elaboracion propia

log(C)

1.2 Oxidos minerales

La mayor parte de la corteza terrestre estd compuesta por 6xidos minerales, producto de los
elementos que han sido oxidados por atomos de oxigeno provenientes del aire y el agua. Esto ocurre
por la electronegatividad del &tomo de oxigeno que facilmente forma enlace covalente con la gran
mayoria de los metales. Los 6xidos metalicos debido a sus propiedades acidas y basicas son muy

utilizados como soporte en procesos cataliticos (Fierro, 2006).
1.2.1 Formas cristalinas

La mayoria de los 6xidos estdn formados por estructuras cristalinas en tres dimensiones donde
dependiendo del metal pueden formar desde 4 hasta 6 enlaces. Debido a la electronegatividad y su
tamafio en condiciones normales se puede clasificar el tipo de estructura cristalina que posee la
celda unitaria (Figura 1-5). Ademas, dentro de la estructura de la celda unitaria cubica es posible
clasificarlos en simple cubico (sc), centrado en el cuerpo (bcc) y centrado en las caras (fcc), donde

los atomos se ubican en estas posiciones dentro de la celda unitaria.
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Figura 1-5 Clasificacién de estructuras cristalinas. (Rhodes, 2006)

Dado que en este trabajo se estudian las interacciones superficiales de un mineral con soluciones
acuosas es importante conocer qué superficie esta en contacto con el medio. La ruptura de un
mineral indica cuales son los planos estructurales mas propensos para dividir el mineral frente a la
presion, la clasificacion de los indices de Miller (1839) indica la cara expuesta cuando se genera la
fractura. Los indices (hkl) se pueden definir a partir de los vectores de la celda unitaria directamente
(a;,a,,a3) y del valor del intercepto de estos vectores con el plano dado, si el vector es paralelo al
plano entonces su valor es cero (Figura 1-6) y si es negativo entonces se coloca el signo sobre el

ndmero.

(011)

Figura 1-6 indices de Miller para estructuras cristalinas (Rhodes, 2006)

En la Figura 1-7 se muestran algunos de los 6xidos mas comunes en la naturaleza y las diversas
caras que se pueden obtener por la ruptura del cristal. Si observamos la estructura de los cristales
de cuarzo, casiterita y rutilo se observa similitud, sin embargo las densidades son mas altas para
estas Ultimas debido a la conectividad del metal, lo que conduce aun empaque mas denso. Para

estructuras cubicas como la magnetita y cuprita es posible encontrar cristales mas sencillos de tipo
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piramidal. La cincita que es hexagonal también genera caras ante la ruptura en el cristal. Gracias a
esta informacion es posible definir las todas superficies que se pueden encontrar ante medio. Sin
embargo la mayoria de las caras no ocurren con frecuencia y solo unas pocas, en realidad muy
pocas, son las que ocurren generalmente. Este trabajo se focaliza en superficies de cuarzo (101) y
superficies de corindén (001), las mas comunes, en los respectivos capitulos mas adelante se
presentan los respaldos exerimentales y tedricos que respaldan tales elecciones.

Cuarzo (SiO2) Casiterita (SnOz) Rutilo (TiO2)
(Trigonal, 4, 2.648, 101) (Tetragonal, 6, 6.980, 111/011) (Tetragonal, 6, 4.232, 110)

Hausmannita (MnsOa4) Magnetita (Fe3Oa) Hematita (Fe203)
(Tetragonal, 6 ,4.83, 001) (Cubico, 6, 5.175, 111) (Trigonal, 6, 5.260, 001/101)

CLCL

Corindon (Al203) Cuprita (Cu20) Cincita (ZnO)
(Trigonal, 6, 3.997, 001) (Cubico, 4, 6.140, 111) (Hexagonal, 4, 5.660, 001)

Figura 1-7 Estructuras cristalinas de 6xidos comunes, (clasificacion, conectividad, densidad, fractura comun), (Ralph y
Chau, 2014)
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1.2.2 Acidezy basicidad superficial

Superficies constituidas por metales y metaloides del tipo M,0, y M,(OH), son fuertemente
influenciadas por la actividad de la solucién con la que toman contacto. La Figura 1-8a muestra el
comportamiento en medio acuoso. Cuando se avanza en filas en la tabla periddica, el tamafio del
elemento aumenta, la energia de ionizacion decrece y la fuerza del enlace M — O se debilita, esto
provoca la asociacién del protén y genera un comportamiento basico. Esto entra en competencia
cuando se avanza en el grupo en la tabla periddica, donde hay elementos que tienen estados de
oxidacién negativos, por lo que la interaccion M — O es mas fuerte y por ende se acidifica. En la
Figura 1-8b se muestran ejemplos de punto isoeléctrico de varios 6xidos, parte del comportamiento
explicado anteriormente se evidencia para varios casos como Sb, Si, Mg Al, sin embargo no solo
depende del elemento sino también de la estructura, en el caso de Fe;O3 el punto isoeléctrico es

distinto si es tipo a 0 y.

(a) (b)
MaO F PP S——
| 1 1 XV XV XVI  XVII 0 | e i
Li Be B C N 0 F gnr ]
a-Fe - .
Na Mg Al si P S 2203 | . 1
K Ca Ga Ge As Se Br ng% L . i
TiO2 r ——— R
Rb Sr In Sn Sb Te I g-Fe203 e 1
SnO2 r —o— R
Cs Ba TI Pb Bi Po At MOSZ L o™ ]
Sb205 e
0 2 4 6 8 10 12 14

IEP

Figura 1-8 (a) Comportamiento de un oxido frente al medio acuoso (basico: purpura, anfétero: celeste, acido: naranjo) (b)
Puntos isoeléctricos de metales 6xidos comunes. Fuente: elaboracién propia

Para 6xidos que poseen un comportamiento anfétero, su superficie presenta las dos reacciones
béasicas y acidas mostradas en la Figura 1-9. Estas dos reacciones compiten y el punto donde su
influencia es minima se denomina punto isoeléctrico, que es donde la concentracion de MOH es

maxima, y la carga superficial se hace cero.
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Comportamiento Basico Superficie MOH Comportamiento Acido
MOH + H;0* & MOHZ + H,0 (IEP) MOH + H,0 < H;0* + MO~
OH, OH, OH, OH OH OH o o O
Vi MM MM Ve MM
N AT N A TN
e \O/ \O/ N e} 0 e \o/ \O/ N
_ [MOHj] . Hs0*][MO"]
® " [MOH][H;0%] @ = " [MOH]

Figura 1-9 Reacciones de protonacién/desprotonacién de superficies metalicas. Fuente: elaboracion propia

La generacion de sitios cargados en funcion del pH implica una relacion entre la densidad de carga
superficial y el pH, existn expresiones que relacionan la densidad de carga con el potencial
superficial de placas planas (Shaw, 1992), esferas (Cerbelaud et al. 2012; Behrens y Grier, 2001),
incorporacién de regulacion de carga (Campos et al. 2009; Prado et al. 2011), y también con perfil
de concentracion de protones superficiales (Barisik et al, 2014; Kim et al. 2010; Brostrom et al. 2006).
En estos trabajos se considera solamente la superficie primaria y no se incluye la adsorcion de
contraiones, la densidad de carga depende de la concentracion de protones y a su vez del potencial
superficial eléctrico. El potencial superficial puede ser determinado mediante la distribucion de
Poisson-Bolztmann o utilizar datos experimentales del potencial ¢, que aproxima al potencial
superficial. Otros trabajos igualan las expresiones provenientes de la distribucion de Poisson-
Bolztmann y la regulacién de cargas para obtener simultAneamente la densidad y el potencial

superficial.

1.3 Polielectrolitos

Los polielectrolitos (PE) son polimeros que poseen grupos ionizables, también son conocidos como
poliones o polisales, entre los primeros en describirlos aparecen Fuoss (1951) y Flory (1953). Las
soluciones semidiluidas y concentradas de PE poseen una alta conductancia eléctrica y viscosidad,
debido a la disociacién de sus grupos ionicos y por ser polimeros poseen alto peso molecular. Los
PE son importantes en diversas aplicaciones técnicas como agente viscosificante en la recuperacion
de aceite/petroleo (ver por ej. Abidin et al, 2012), floculante en tratamiento de aguas (Kurenkov et
al. 2002), estabilizador de suelos limitando la erosién (ver por ej. Green y Stott, 1999) y coagulante-
floculante en tratamiento de aguas en varias industrias (ver por ej. Wong et al. 2006; Jha et al. 2001;
Zhang y Lei, 1998).
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1.3.1 Tiposy estructura

Los PE poseen la ventaja de presentar una gran variedad de estructuras y organizacion de sus
grupos iénicos. La Figura 1-10 muestra la clasificacion por estructura donde la mayoria son lineales
(Figura 1-11a) o de tipo peine (Figura 1-11b), otros tipos mas complejos son los ramificados que
crecen de manera aleatoria (Figura 1-11c) o dendrimeros que crecen de forma fractal (Figura 1-11d).
Su clasificacion estd dada también por la organizacion de los grupos cargados que puede ser
homogénea (grupos positivos 0 negativos) o una mezcla de grupos positivos y negativos ordenados
de forma aleatoria, alternado o bloque. La mayoria de los polimeros utilizados en aplicaciones son
de tipo homopolimero-peine donde el grupo cargado esta anexo a la cadena principal, esto permite

una mayor efectividad en la interaccion del grupo ionizable con el medio.

- Lineal

N oo §

o Ramificado

o Dendrimero

Homopolimero
Norganizaciny|
Copolimero Alternado

Figura 1-10 Clasificaciones de polielectrolitos segun estructura y organizacién. Fuente: elaboracién propia
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Figura 1-11 Ejemplos de estructuras de polielectrolitos (a) lineal, (b) peine, (c) ramificado, (d) fractal. Fuente: elaboracién

propia

Los factores que determinan el comportamiento de un PE son:

Naturaleza de la carga, los PE pueden ser de tipo aniénico (poliacrilamida hidrolizada HPAM,
acido poliacrilico PAA, sulfato polivinilo), catiénico (cloruro de polidimetilamonio PDADMAC,
polietilenimina PEI) y no i6nico (6xido de polietileno PEO, poliacrilamida PAM, alcohol polivinilico
PVA).

La densidad de la carga, se refiere a la carga promedio que posee un PE a lo largo de la
cadena, también se puede entender como la distancia promedio entre cargas.

Distribucién de los sitios ionicos, la regularidad puede influir en su solubilidad o en su
interaccion con el medio, depende del método mediante el cual se sintetizan los polimeros.

La naturaleza de los contraiones, no solo tienen la funcion de garantizar la neutralidad en el
sistema, sino que también pueden influir determinantemente sobre las propiedades del medio y

ser responsable de las estructuras finales de los PE.

1.3.2 Disociaciény pH

Al igual que los acidos, los PE pueden ser fuertes o débiles frente al pH. En PE fuertes la disociacion

de sus mondmeros en un medio acuoso es instantanea, mientras que para PE débiles existe un

grado de disociacion en relacion al pH. El grado de disociacion se refiere a la fraccion de grupos

ibnicos que han sido ionizados. Para PE con grupos monoproticos es posible expresar la disociacion

en funcion del pH, las expresiones de disociacion estan en la Tabla 1-1 donde un polimero aniénico
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se disocia en A~ y un polimero catidnico se disocia en B. K, y K, son las constantes de disociacion

del polimero anibnico y catiénico respectivamente.

Tabla 1-1 Expresiones para la protronacién/desprotonacién de monémeros en funcién del pH. Fuente: elaboracién propia

Reaccién Ecuacién equilibrio Relacion de pH grado de disociacion
HA + H,0 & A~ + H,0* _ [H;0*][A7] pH = pK, + log L [A7]
“ [HA] I-a [A-] + [HA]
BH* + H,0 < B + H;0* [B][H;0%] 1-8 [BH*]
= H =pK.+1 =
¢ [BH*] pr = PR T8 g [BH*] + [B]

Las expresiones en la Tabla 1-1 (la anterior) son las conocidas ecuaciones de Henderson-
Hasselbalch que son la base para describir el comportamiento de electrolitos en funcién del pH. Sin
embargo, estas relaciones no aplican directamente a debido a sus complejidades, ademas el grado
de disociacién es afectado por las concentraciones de iones en el medio, donde a mayor
concentracion mayor grado de disociacion. En los trabajos de Katchalsky et al. (1954) y Nagasawa
y Holter (1964) se ha mostrado que estas expresiones pueden ser generalizadas incorporando el
potencial eléctrico del polielectrolito, de se modo ajustan bien a datos de electroforesis y titulaciones
potenciométricas. Koper y Borkovec (2010) han extendido las expresiones a diversas estructuras de
PE débiles utilizando modelos de sitios enlazados para obtener las curvas de disociacion tanto para

polidcidos como polibases.

1.4 Adsorcién y agregacion

A continuacion se resume el estado del arte de todos los tipos de adsorcion que se presentan en el
sistema estudiado en esta tesis que incluye la condensacion de iones sobre PE, adsorcion de iones

en superficies minerales y adsorcion de PE en superficies minerales.
1.4.1 Adsorcion de iones en polielectrolitos

Al referirse a la adsorcion de iones o contraiones sobre PE es necesario referirse el trabajo pionero
de Manning sobre la condensacion de contraiones en polielectrolitos (Manning, 1969). Este trabajo
definié bajo teoria de campo medio las leyes que rigen las soluciones de PE y sus contraiones. La
atmésfera eléctrica que rodea al PE genera la condensacién de contraiones que, dependiendo de la
fuerza eléctrica, se adhieren fuertemente al polimero. La condensacion de Manning se determina

segun la relacién
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£=qlgd>1

donde g es la valencia del contraion, Iz es la longitud de Bjerrum y A es la densidad de carga lineal,
bajo esta expresion es posible determinar si los contraiones se adsorberan sobre la superficie del
PE irreversiblemente. Ademas, es posible obtener la fraccién de contraiones que se adsorbe sobre
los PE con la expresion x = 1 — 1/¢. En la literatura existe bastante trabajo sobre interaccién de PE
en presencia de iones disueltos. Extensiones de esta teoria se pueden encontrar en el trabajo de
Dobrynin (2012) quien detalla las teorias de campo medio para definir fronteras entre
configuraciones en soluciones diluidas y concentradas, y en presencia de sal. En las Ultimas décadas
se han usado diversos enfoques para estudiar PE, la Tabla 1-2 resume los principales trabajos sobre
adsorcion de iones en PE destacando el gran numero de trabajos en base a simulacion molecular.
Los mas relevantes para el presente trabajo son aquellos que evidencian la presencia de puentes
mediados por cationes, debido a que este tipo de interaccién es clave para comprender la interaccién

entre polimeros y también entre superficies como se vera mas adelante.

Tabla 1-2 Trabajos relacionados con la adsorcién de iones en polielectrolitos mediante aproximacion MD: dinamica
molecular, DPD: dindmica disipativa de particulas, MC: Montecarlo, TEO: tedrica, EXP: experimental, CG: grano grueso,
A: atomistica. Fuente: elaboracion propia

Trabajos Tipo Resultados importantes

Wilson y Bloomfield (1979) EXP Conformacioén y adsorcion iones multivalentes en ADN
Bloomfield (1996) EXP Resumen resultados de condensacion de iones en ADN
Brilliantov et al. (1998) TEO Fronteras transicionales en conformaciones de polimero
Schiessel y Pincus(1998) TEO Efecto de solvente en la condensacion de iones

Micka y Kremer (2000) MD-CG Conformacién a distintas interacciones solvente-sales
Livney et al. (2003) EXP Afinidad entre polimero y solvente

Sarraguca et al. (2003) MC-CG Configuracion a distinta concentracién de sales
Gonzalez et al. (2006) DPD-CG Radios de giro y conformacién de polielectrolitos

Hsiao (2006) MD-CG Conformacion a distintas interacciones solvente-sales
Sarraguca y Pais (2006) MC-CG Relacién entre pH y grado de disociacion

Kundagrami y Muthukumar (2008) TEO Adsorcion entre cationes y mapas de conformacion
Carnal y Stoll (2011a) MC-CG Relacién entre pH y grado de disociacion

Bdéhme y Scheler (2010) EXP Condensacion de iones a distintas condiciones
Oseguera et al. (2010) DPD-CG Interaccion con solvente

Carnal y Stoll (2012) MC-CG Relacién entre pH y grado de disociacion

Chung y Huang (2012) MD-A Conformacion de polimeros en presencia de Na* y Ca?*
Heyda y Dzubiella (2012) MD-A Especificidad de iones sobre polimero periédico

Yeh et al. (2012) TEO Prediccién de carga efectiva y condensacion de iones
Tong et al. (2014) MD-A Efecto de tipo de polimero en presencia de Na* y Ca?*
Ran et al. (2015) MD-A Interaccion de polimeros en presencia de Ca?*

Huang et al. (2016) TEO Condensacion de iones a distintas variables
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1.4.2 Adsorciéon de iones en superficies

La adsorcion de iones sobre superficies cargadas ha sido estudiada bastante durante el tltimo siglo,
los resultados de Helmholtz (1853), Gouy (1910), Chapman (1913) y Stern (1924) demostraron la
existencia de una capa de contraiones atraida a la superficie cargada seguidos por una capa difusa
de coiones, esto se le denominé la doble capa eléctrica. En la Figura 1-12 se muestra el esquema
de la doble capa eléctrica para un 6xido con sitios negativos. En la denominada capa de Stern existe
una adsorcion estable, luego acompafia una capa difusa que posee libertad de movimiento. Los
iones cargados denominados como Ay C* se representan generalmente como solvatados
anticipando que su adsorcién ocurre en estado hidratado. Cabe destacar que este modelo también
es base para el desarrollo de la condensacion de Manning en la seccion anterior.

Capa difusa

A.
C
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|
1
1
|
1
1
1
1
|
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1
1
1
!
1
1
|

C

—
Capa Stern

Figura 1-12 Esquema del modelo de doble capa Gouy-Chapman-Stern para un 6xido cargado anidnico. Fuente:
elaboracion propia

A continuacion, en la Tabla 1-3 se da a conocer trabajos disponibles en la literatura sobre la
adsorcion de iones sobre superficies cargadas, bastante se ha avanzado en base a la teoria de
doble capa encontrando limites de adsorcién y también inversion de carga en superficies que mas
recientemente se han observado en trabajos de simulacion. Estudios con distintos tipos de sales
han demostrando especificidad en la adsorcion. En simulacion se ha demostrado la importancia de
la flexibilidad de los grupos superficiales como también la definicion y distribucion de los sitios activos
en concordancia con la realidad. De la literatura se puede inferir que en la actualidad los estudios
con resultados mas definitivos provienen de simulaciones con todos los 4&tomos, iones y moléculas
gue participan en forma explicita, lo que permite incorporar de manera casi natural los estados
hidratados tanto de las superficies como de los iones para luego estudiar las diversas interacciones

complejas entre ellos y su dependencia del tipo de ion, concentracion, densidad de carga, pH, etc.



Antecedentes generales 22

Tabla 1-3 Trabajos relacionados con la adsorcién de iones en superficies cargadas (DM: dinamica molecular, TEO: tedrico,
EXP: experimental, A: atomistica). Fuente: elaboracion propia

Trabajos Tipo Resultados importantes

Majer y Khalil (1981) EXP Adsorcion reversible de Ca Mg a distinto pH

Rose y Benjamin (1993) MD-A Adsorcién con un campo eléctrico externo
Kjellander (1996) TEO Correlaciones entre iones

Colic (1998) EXP Efecto del tamafio del ion e hidratacién de superficie
Kosmulski (1998) EXP Especificidad de cationes en el punto isoeléctrico
Lyklema et al. (1998) MD-A Flexibilidad de los grupos OH

Spohr (1998) MD-A Perfiles de densidad de adsorcion

Johnson et al. (1999) EXP Esfuerzo fluencia en alimina serie inversa Hofmeister
Franks (2002) EXP Potencial zeta en silice acorde a la serie Hofmeister
Kalinichev y Kirkpatrick (2002) MD-A Flexibilidad de los grupos OH

Quesada-Pérez et al (2005) TEO Inversion de cargas en la superficie

Park et al. (2006) EXP Adsorcion hidratada y parcialmente hidratada
Pivovarov (2010) TEO Adsorcion capa difusa

Dishon et al. (2011) EXP Efecto de la valencia de cationes en la adsorcién
Parsons y Ninham (2011) TEO Inversion de cargas en la superficie

Flores et al. (2012) EXP Efecto de adsorcion de iones en distintas superficies
Liu y Cathles (2013) MD-A Célculos de potencial zeta

Shi et al. (2013) MD-A Interaccién m-cationes en grafeno

Dewan et al. (2014) MD-A Comparacion distribucion densidad de carga

Koutril (2015) MD-A Adsorcion en superficies desprotonada de silice

1.4.3 Adsorcion de polielectrolitos en superficies

La adsorcion de PE en superficies presenta es del mayor interés en este trabajo y al parecer también
en literatura. Como se vio en la Seccion 1.3.1 los PE existen en gran variedad lo que ofrece amplias

alternativas en aplicaciones y tipo de suerficies de interés. Las aplicaciones incluyen:

e Recubrimientos poliméricos se han utilizado para revestimientos de acero inoxidable,
también para recubrimientos en farmacos para mejorar su difusion y accion dentro del
organismo.

e Estabilidad coloidal una de las aplicaciones més utilizadas en la industria, puede utilizarse
tanto para estabilizar como para desestabilizar sistemas coloidales con distintos fines como
sedimentacion o produccion de papel.

e Encapsulacién de liquidos es posible generar recubrimientos no solo en sustratos soélidos
sino también en sustratos liquidos como faces orgénicas en soluciones coloidales. También

se utilizan para transporte de farmacos y como microreactores.
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La adsorcién de PE involucra la adhesion de varios segmentos sobre la superficie, no es necesaria
una interaccién fuerte para lograr la adsorcion y por ende varios tipos de interacciones pueden lograr

este objetivo (Gregory y Barany, 2011):

o Electrostatica, las mas comunes debido a la carga que poseen los PE y las superficies, son
interacciones bastante fuertes por lo que la adsorcion en estos casos es plana, la adicién de
sal puede disminuir esta interaccién por apantallamiento, en la Figura 1-13a se presenta un
polimero catidnico sobre rutilo desprotonado y el puente electrostatico entre ellos.

e Puente hidrégeno, también son bastante comunes por los grupos electronegativos que
posee tanto en PE como superficie, es una interaccibn mas importante pero mas débil y al
igual que en el agua los puentes se renuevan constantemente, en la Figura 1-13b ocurre
entre poliacrilamida neutra y los hidroxidos de silice.

o Hidro6foba, se presentan en superficies que no tienen afinidad con el agua y partes del PE
gue tampoco tienen afinidad con el agua, en la Figura 1-13c se muestra una cadena alifatica
del alcohol polivinilo en superficies de yoduro de plata.

e Puente salino, se forman en la interaccién de PE negativos con superficies negativas en
presencia de sales multivalentes, esta interaccion genera adsorciones tipo cola y lazos. en
el ejemplo mostrado en la Figura 1-13d una poliacrilamida anidnica en presencia de arcilla 'y
sales de magnesio puede genera una adhesién estable que promueve la sedimentacién de

la suspension.

Estas interacciones pueden ocurrir en conjunto en un sistema real, donde cada tipo de interacciéon
ayuda a generar una adsorcién mas estable y fuerte. Dependiendo de la aplicacién, la adsorcion del
polimero puede ser diferente, en este trabajo el enfoque es en generar adsorciones parciales donde
gran parte del polimero se encuentre en contacto con el medio. Por lo general el puente salino es el

més adecuado para lograr este objetivo y por ello es el principal tipo de interaccion a estudiar.
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Figura 1-13 Ejemplo de interacciones entre polimero y superficie. Fuente: elaboracion propia

La Tabla 1-4 resume la informacion de trabajos sobre interaccion entre PE y superficies similarmente
cargadas en presencia de sales, sistema que es de gran interés para la industria minera. La mayor
parte de los trabajos son experimentales, en ellos se ha observado cémo la adiccion de cationes
multivalentes promueven la adsorciéon de PE en superficies cargadas similarmente, claramente la
adicion de estos cationes disminuye la repulsion electrostatica y permite unir dos grupos cargados
de similar carga por fuerzas de van der Waals y otras. Se ha observado que la alta densidad de
carga de un polimero también impide la adsorcion por lo que polimeros débilmente cargados son
preferidos, por otra parte estos ultimos son menos por la carga de iones en el sistema. Trabajos
tedricos generalmente se han desarrollados para polimeros neutros y han sido extendidos para

polimeros cargados en teorias de campo medio, sin embargo para casos donde la superficie es
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repulsiva al polielectrolito las teorias han sido mas escazas debido a la complejidad y especificidad
de esos sistemas. El abordaje mediante simulaciones computacionales es mas reciente. Sistemas
mas sencillos como polimeros y superficies con carga opuesta han sido caracterizados durante las
tltimas décadas debido a que es posible simplificar las interacciones netamente electrostaticas. En
el caso de sistemas similarmente cargados cuando la repulsién es alta se deben tener en cuenta las
demas interacciones presentes para poder caracterizar fielmente la adsorcién, gracias a los avances
computacionales esto ya es posible y diversos tipos de sistemas se han estudiado donde
interacciones de puente salino o puente hidrogeno estan presentes.

Tabla 1-4 Trabajos relacionados con la adsorcion de polielectrolitos en superficies cargadas y presencia de iones. Mediante

aproximacion DM: dindmica molecular, MC: Montecarlo, DFT: teoria del funcional de la densidad, EXP: experimental, TEO:
tedrica, CG: grano grueso, A: atomistica. Fuente: elaboracion propia

Trabajos Tipo Resultados importantes

Sommerauer et al. (1967) EXP Evidencia floculacién por puente salino

Vincent (1974) EXP Revision data, puente salino por Ca%*y Cu?*
Burlamacchi et al. (1983) EXP Adsorcion de polielectrolito mediante Mn2*

Lee y Somasundaran (1989) EXP Puente hidroégeno en 6xidos minerales con PAM
Borukhov y Andelman (1998) TEO Leyes de escalamiento de adsorcion de polielectrolitos
Ellis et al. (2000) MC-CG Efecto superficie heterogénea en adsorcion de PE
Olivier y Pefferkorn (2001) EXP Agregacion laponita por Mg?* y PAA

McNamara et al. (2002) MC-CG Efecto superficie y PE heterogéneos en adsorcion
Samoshina et al. (2003) EXP Agregacion silice por K* y HPAM hidréfoba

Shafir y Andelman (2004) TEO Adsorcion atractiva y repulsiva

Agashe et al. (2005) MD-A Interaccion entre proteina y distintas superficies
Cheng y Lai (2005) TEO Escalamiento polielectrolito superficie repulsiva
Claesson et al. (2005) EXP Revision interaccion polimero superficies

Cheng et al. (2006) EXP/TEO  Adsorcién polinucledtido por sales divalentes
Sushko y Shluger (2007) TEO Teoria interaccién polimero superficie carga similar
Flood et al. (2007) EXP Interaccion PAA con Ca?* en superficie de silice
Grzadka y Chibowski (2009) EXP Adsorcion PAA con MnO:2 en sales mono/divalentes
Alam et al. (2011) EXP Floculacién relaves de carbén, divalentes y HPAM
Turesson et al. (2011) MC-CG Interaccion PAA- Ca?* en superficie de carga similar
Witham et al. (2012) EXP HPAM en presencia de multivalentes sobre calcita
Das y Walther (2013) EXP CMC en presencia de Cu?* en superficies MTM
Faraudo y Martin-Molina (2013) MD-A/CG  Resultados polimero-superficie carga similar

Lee et al. (2013) DFT Puente hidrogeno entre glucosa y alimina
Luque-Caballero et al. (2014) MC-CG Polimero y superficie carga similar sales trivalentes
Tiraferri et al. (2015) EXP PSS sobre silice y sales mono/di/trivalentes
Underwood et al. (2016) MD-A Adsorcion moléculas orgénicas en caolinita y sales

1.5 Reologia de suspensiones

La reologia estudia la fluidez y deformacion de la materia (sélido o liquido) al aplicar una fuerza

externa. El alcance del estudio reolégico abarca tanto la mecanica de sélidos como de fluidos, esto
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incluye los materiales plasticos, que se deforman al aplicar un esfuerzo suficiente, y los fluidos no
newtonianos, que su viscosidad depende de la tasa de cizalle aplicada. Generalmente el estudio de
la reologia se enfoca a materiales o fluidos que presentan microestructuras complejas, como por
ejemplo lodos, suspensiones, polimeros, fluidos biolégicos y materia suave como alimentos. Un
modelo bastante simple para representar las propiedades reolégicas es el modelo de platos

paralelos (Figura 1-14).

oy v

»
>

o~

v

Figura 1-14 Modelo de un material entre placas paralelas con una fuerza de cizalle F que genera una deformacion Al.
Fuente: elaboracion propia

El plato de la parte superior de area A es movido por una fuerza F, el plato del fondo permanece
quieto y la distancia entre los platos es descrita por [. Esto genera una deformacion del material Al.
Larazén entre la fuerza y el area paralela aplicada se llama esfuerzo de corte o cizalle (shear stress)
7, y la razén entre la deformacién Al y su longitud inicial [ se le llama deformacién de corte (shear
strain) y. Ademas, es posible determinar la tasa de corte y a partir del gradiente de velocidad en la
direccion perpendicular a la deformacion dv/dl. Es necesario mencionar que las propiedades
reoldgicas solo son validas dentro del régimen laminar de un fluido. Por ultimo La razén entre el
esfuerzo de corte y la tasa de corte se denomina viscosidad dinamica y esta razéon cuantifica la
resistencia del material a fluir. En la Tabla 1-5 se resumen las principales propiedades reol6gicas

con su expresién matematica y unidades comunes.

Tabla 1-5 Propiedades reoldgicas de los materiales. Fuente: elaboracion propia

F
Esfuerzo de corte 7 [Pa] = "
. Al
Deformacion de corte v =7
Tasa de corte vIs~ = Z_;’

T
Viscosidad dinamica u[Pas] =7
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1.5.1 Clasificacion de fluidos dependientes de la carga aplicada

El comportamiento del flujo de un material es caracterizado por la relacion entre esfuerzo de corte y
tasa de corte que determina entonces la viscosidad. Usualmente, el esfuerzo de corte es mostrado
en la ordenada y la tasa de corte en la abscisa de un diagrama que se conoce como curva de flujo.
Dependiendo del tipo de curva obtenida es posible clasificarlo de acuerdo a la pendiente de la curva

0 viscosidad, un ajuste apropiado para la mayoria de los fluidos es descrito por:

n<l1 Materiales pseudoplasticos

dt
U= & = Ky"1 n=1  Fluidos newtonianos
n>1 Materiales dilatantes

donde dependiendo del tipo de exponente que mejor ajusta se puede clasificar el material como
fluido newtoniano, pseudoplastico o dilatante. Ademas de estos comportamientos existe el
fendmeno de la plasticidad, que describe a los materiales que para comenzar a fluir se les debe
aplicar un esfuerzo superior a su punto de fluidez z,. Es decir, si se aplica una fuerza externa inferior
a las fuerzas internas del material, el resultado sera una deformacion reversible, como un sélido. Sin
embargo, si la fuerza externa excede a la fuerza de los enlaces de la red, el material comenzara a
fluir y el sélido se transformara en liquido. Las curvas de flujo de liquidos plasticos no comienzan en
el origen del sistema de coordenadas, sino que comienzan con el valor del punto de fluidez en el eje
de la ordenada . Las curvas de flujo pueden ser expresadas matematicamente utilizando diferentes
ecuaciones que dependen del material, por ejemplo, las curvas de chocolate estan tipicamente
basadas en el modelo de Casson. La causas para que aparezca el punto de fluidez en una
suspension de debe a las interacciones intermoleculares propias del fluido o material. Un

resumen de los modelos de fluidos con punto de fluidez se muestra en la Tabla 1-6.

Tabla 1-6 Modelos de fluidos con punto de fluidez. Fuente: elaboracion propia

Bingham (1916) T=fp+ny fs es el punto de fluidez segiin Bingham
Casson (1959) t=(/fc+ /Tlc}’)z fc es el punto de fluidez segun Casson

H hel y Bulkey (1926) P » fu es el punto de fluidez segun Herschel y Bulkley
erschel y Bulkey T=fy+my . .
" (p<1 pseudoplasticos, p>1 dilatantes)
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1.5.2 Comportamiento de materiales viscoelasticos

El analisis de las propiedades reolégicas ademas de medir la deformacion de materiales también
mide si puede volver a su estado inicial o si lo hace solo parcialmente. En general, luego de efectuar

la deformacién de un material este puede actuar idealmente de dos maneras:

o Cuerpo idealmente elastico, este comportamiento es caracteristico de los cuerpos que se
deforman cuando son sometidos a una fuerza externa, sin embargo recuperan su forma
original cuando la fuerza cesa.

¢ Cuerpo idealmente viscoso, una vez que se aplica una fuerza externa, estos cuerpos se
deforman irreversiblemente, lo cual es conocido como fluido. Existen muy pocos materiales
con importancia practica que presentan este comportamiento ideal, sin embargo el agua es

uno de ellos.

La mayoria de los materiales no son ni idealmente viscosos ni idealmente elasticos, sino mas bien
exhiben un comportamiento intermedio, y son llamados materiales viscoelasticos. Esto quiere decir
que al aplicar un esfuerzo este recupera parcialmente su estado original y entonces sufre una
deformacién parcialmente irreversible. Un material viscoelastico presenta las siguientes

propiedades:

e Presencia de histéresis en curvas de esfuerzo-deformacion
¢ Relajacion de esfuerzo, a deformacion constante decrece el esfuerzo

e Existe arrastre, a esfuerzo constante incrementa la deformacion

Una respuesta particular de una muestra en un experimento depende de la escala de tiempo del
experimento en relacion a la respuesta del material. Asi, si el experimento es relativamente lento, la
muestra presentard un comportamiento viscoso en vez de elastico, mientras que si la respuesta es
relativamente rapida, el comportamiento sera elastico en vez de viscoso. A escalas de tiempo
intermedias, las respuestas observadas corresponden a materiales viscoelasticos. Existen varios
modelos para predecir la respuesta de un material a un esfuerzo aplicado, estos modelos consideran
gue es posible definir el problema de manera similar a un circuito eléctrico. Donde el esfuerzo
representa el voltaje y la tasa de deformacion equivale a la corriente. En este caso el médulo eléstico
G es la capacitancia y la viscosidad u es la resistencia del circuito. En la Tabla 1-7 se muestran dos
de los modelos clasicos para representar la respuesta de un material viscoeléstico, el modelo de
Maxwell (1867) considera una respuesta aditiva de los componentes elasticos y viscosos mientras

que el modelo de Kelvin-Voigt asocia ambas respuestas en modo paralelo. También existe el modelo
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lineal estandar de solidos que combina ambos modelos para una mejor representacion de la
respuesta.

Tabla 1-7 Modelos viscoelasticos. Fuente: elaboracion propia

Maxwell dy _t_ 1lde
t u Gdt

Kelvin-Voigt dy _t G
dt pu u’

1.6 Resumen

En este capitulo se han presentado antecedentes generales sobre iones, superficies minerales y
polielectrolitos a estudiar en los capitulos siguientes. Se ha descrito la hidratacion de los iones desde
varias perspectivas y también las condiciones para la existencia de hidroxidos, la superficie de
oxidos minerales y sus caracteristicas cristalinas, y los distintos tipos de polielectrolitos, su
disociacion y conformacién en solucién. Ademas se ha revisado también en forma general el estado
del arte de adsorcion de iones en floculantes (tema del Capitulo 3), adsorcion de iones en superficies
minerales (tema del Capitulo 4) y adsorcion de floculante en superficies minerales en presencia de
sales (tema del Capitulo 5). Finalmente se han revisado aspectos generales de la reologia de

suspensiones de minerales floculados (tema del Capitulo 6).
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Capitulo 2

Simulacion molecular de hidratacion de iones: Efecto iones
makery breaker

La hidratacién de iones es muy importante en todos los procesos en gque participan, particularmente
en actividades mineras donde los minerales se procesan en un medio acuoso con iones disueltos.
Bastante literatura existe relacionada al estudio de los cationes y su efecto en las propiedades
macroscopicas del agua. Aqui se llevan a cabo simulaciones moleculares de un sistema que
contiene sales disueltas en agua utilizando campos de fuerza o forcefields rigurosos. Se determinan
perfiles de densidad radial, orientacion y duracion de la capa de hidratacion, en conjunto con el
coeficiente de difusion de los iones en el agua. Los resultados estructurales comparan bien con los
de literatura, lo cual valida su implementacion. Los resultados respaldan la clasificacion de los iones
en constructores (maker) y destructores (breaker) de la estructura del agua. Cationes maker
producen capas de hidratacion mas rigidas y duraderas, esto genera una rigidizacion del medio y
por ende el coeficiente de difusion disminuye para estos iones. Por otro lado cationes breaker
generan menos interaccion con el medio promoviendo capas de hidratacion de menor duracion y
por tanto el coeficiente de difusién es mayor a los obtenidos con iones maker. También se estudia
la forma en que interactda el anién cloruro con los cationes, mostrando una débil interaccién que es
solo significativa para cationes divalentes ya que su mayor densidad de carga le permite actuar en
un rango mas amplio atrayendo al ion cloruro. La presencia de hidroxidos se estudia para Mg(OH):
obteniendo agregacion irreversible de las moléculas de hidroxido de magnesio en la forma de
agregados, esto puede explicar la formacion de precipitado de Mg(OH). que se evidencia

experimentalmente sobre pH 9.

2.1 Introduccién

Los fenédmenos de hidratacion de iones han sido ampliamente estudiados en la literatura, pero a
pesar de ello siguen siendo un tema relevante en la actualidad (Stewart 1939, Smith 1977, Ohtaki y
Radnai 1993, Collins 1997, Dill et al. 2005, Marcus 2009, Ahmed 2015). Este capitulo coloca las
bases sobre elementos que se utilizardn en los siguientes capitulos. Se abordan aqui la hidratacion
de iones, las interacciones que estos tienen con agua, la orientacion del agua en torno a iones, la

difusion de cationes, y finalmente el particular caso del magnesio debido a la formacion de hidroxidos
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pH sobre 9. Cabe mencionar que existe la clasificacion de iones maker/breaker (Marcus, 2009) que
se hace esta distincion dependiendo de como interactian con el medio acuoso. lones maker se
caracterizan porque estructuran el medio aumentando asi su viscosidad, o rigidizandolo debido a
su fuerte interaccién con él. En el caso contrario los iones breaker disminuyen la viscosidad debido
a la menor interaccién con el medio permitiendo una mayor movilidad de las moléculas que lo
constituyen. La frontera entre maker y breaker fue definida a partir de resultados de viscosidad y su
habilidad de aumentarla o disminuirla respecto a una solucién sin sal (Jones-Dole, 1928, Jenkins y
Marcus, 1995). Una sal que no produjera cambios en la viscosidad estaria en la frontera de esta
clasificacion. Sin embargo, esta clasificacion no explica por qué dichas sales generan
comportamientos distintos, es necesario el estudio molecular para entender esto. El objetivo de este
capitulo es estudiar la interaccion entre las moléculas de agua con los cationes disueltos y evaluar

los efectos que producen en propiedades de transporte y configuracion del medio.

2.2 Metodologia

Para efectuar las simulaciones de dinamica molecular se utiliza el paquete de simulacion Gromacs
version 5.0.2 (Berendsen et al., 1995). Las simulaciones se desarrollaron en una caja cubica de 5
nm de lado donde se colocé aleatoriamente los cationes y aniones de manera tal que estuvieran
separados al menos por 0.8 nm de distancia. Finalmente se se agregan moléculas de agua a 300
K, evitando solapamiento con los iones previamente ubicados. La configuracion inicial fue relajada
con una minimizacién de fuerzas a través de la metodologia de Steepest Descent. Luego una
simulacién de equilibracion NVT se corrié por 100 ps a 300 K restringiendo la posicion de las sales
disueltas para generar las capas de hidratacién. Posteriormente, una simulacién NpT a 300K y 1 bar
se corrio por 1 ns para relajar la caja y la presion del sistema. Finalmente se corrié una etapa NVT
de produccion de 40 ns con las sales mdviles. Para todos los casos el paso de integracion fue de 2
fs y se guardé informacion cada 1 ps, se utilizé el termostato modificado de Berendsen y el bardstato
de Berendsen (Berendsen et al. 1984, Bussi et al. 2007), con tiempos de relajacion de 0.1 psy 2 ps,
respectivamente. Para modelar los iones se utilizaron los pardmetros Lenard-Jones 12-6 derivados
por Li y Mertz (2014, 2015) y Li et al. (2014), ajustados para el modelo de agua SPC/E (Berendsen
et al. 1987), se omite el tercer parametro k para cationes divalentes debido a las limitaciones de la
funcién vdW en Gromacs. Se vera los efectos que tiene su omision en los resultados al comparar
con data efectuada por otros trabajos. Se consideré el estudio de ocho cationes (Li*, Na*, K*, Rb*,
Cs*, Mg?*, Ca?*, Sr?*) y el anién cloruro con el objetivo de englobar el comportamiento de los iones

presentes en el agua de mar y también para observar efectos en un mayor rango de tamafios y de
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valencias de cationes. Para el andlisis de la capa de hidratacion se determinara la adsorcion,

orientacion, tiempos de vida y la difusiébn que generan las moléculas de agua entorno a un ion.

2.3 Resultados
2.3.1 Interaccion catién-agua

Se obtuvieron las funciones de densidad radiales (RDF) entre los cationes (M) con el oxigeno de las
moléculas de agua (Ow). Estos resultados estan mostrados en la Figura 2-1, para cationes
monovalentes se observan dos peaks predominantes que representan las dos capas de hidratacion.
Las curvas se desplazan hacia la derecha en la grafica debido al tamafio de cati6n. Para cationes
divalentes se observan densidades mayores en los peaks pero aun asi se observan también dos
peaks muy prominentes que representan las capas de hidratacion primaria y segundaria de cada
cation divalente.

102 T T T T 102 T T T T
101 - ﬂ - 10t + P .
100 ¢ < 100 ¢ \\WS—
—— Mg-Ow
10 10 — Ca-Ow
i i Sr-Ow
10-2 f 10—2 I Vx L L
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(@ (b)

Figur_a 2-1 Curvas de funciones de densidad radial (RDF) entre catién (M)- oxigeno (Ow) de agua. Fuente: elaboracion
propia

De las RDF se obtuvo la distancia promedio de cada peak, en este caso se consideran los dos
primeros mas prominentes. En la Figura 2-2 se muestran los resultados, en donde el primero
corresponde a la adsorcion de la primera capa hidratada, mientras que el segundo a la segunda
capa hidratada. La diferencia entre el primer peak y el radio del catién (Marcus, 2009) tiene un valor
aproximado de 0.14 [nm], que representa el radio del oxigeno vdW con el que interacciona el cation.
Si bien los pardmetros LJ provenientes del grupo de Mertz son ajustados para valores estandar de

IOD (ion-oxygen-distance) y CN (coordination number) experimentales (Li y Mertz 2014, Li et al.
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2015) se puede comparar su implementacidon con respecto a valores provenientes de trabajos

relacionados a radios idnicos y de solvatacion.
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Figura 2-2 Posicién de los peaks en las RDF M-Ow. Fuente: elaboracion propia

En la Tabla 2-1 se ha comparan los resultados de la Figura 2-2 con datos obtenidos de el trabajo de
Marcus (2009) y Ohtaki y Radnai (1993). Se observa que la gran mayoria de los cationes se ajustan
acorde a los valores reportados en literatura.Para Cs* se observa la mayor diferencia pero aun asi
es bastante baja, con solo un 6% de diferencia respecto a el valor reportado por Marcus (2009).
Principalmente las diferencias mayores ocurren para la segunda capa de hidratacion, lo cual es
entendible debido a que esta segunda capa es en general mas difusa que la primera.

Tabla 2-1 Sumario de los radios idnicos, 7, radio con primera capa hidratado, ry_o(1), ¥ s€gunda capa hidratado ry_g(z),
las distancias estan entre centro a centro para todos los casos. (i) data experimental de Ohtaki y Radnai (1993) (ii)

experimental de Marcus (2009) (iii) simulacion computacional de Ohtaki y Radnai (1993) (iv) simulacion computacional de
Marcus (2009)

lon Tm, NM T™M-0(y) » MM TM-0,), MM "™M-0(;, » NM TM-0,,, MM
Marcus, 2009 Marcus, 2009 varios de gu_o,, (1) de gu_o,, (1)
Li* 0.071 0.208 0.4410 0.210 0.436
Na* 0.097 0.236 0.448ti 0.240 0.455
K* 0.141 0.280 0.4850 0.291 0.483
Rb* 0.150 0.289 - 0.304 0.491
Cs* 0.173 0.314 0.520™ 0.333 0.509
Mg?* 0.070 0.209 0.4100 0.204 0.437
Ca? 0.103 0.242 0.4600 0.250 0.484

Sr2* 0.125 0.264 0.4800 0.270 0.500
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También se obtuvo a partir de las RDF el nimero de coordinacion (nUmero de atomos o moléculas
promedios en una capa) para cationes monovalentes tanto del primer peak como del segundo. En
la Figura 2-3 se observa como aumentan con el tamafio del cation, esto se debe a que con el
aumento del tamafo del catibn mayor area para adsorberse tienen las moléculas de agua. Similar
ocurre para cationes divalentes, sin embargo, para Mg?* se observa una menor adsorciéon en la
segunda capa, esto se debe a que la primera capa es bastante rigida, esto evita que las moléculas
de agua de la segunda capa formen una mayor adsorcidén en torno a la primera. Se observa también
el efecto de la valencia del cation, al comparar Li* y Mg?* que poseen un radio iénico similar, se
observa una mayor adsorcion para Mg?* debido a que puede mantener mas moléculas de agua
cerca de él, a diferencia del Li* donde vence los efectos estéricos entre las moléculas de agua de
su capa de hidratacién primaria. En la Tabla 2-2 se han compilado resultados provenientes de otros
trabajos experimentales (Ohtaki y Radnai, 1993) y de simulaciéon (Marcus, 2009), comparandolos
con el nimero de coordinacién obtenido en este trabajo, los resultados muestran estar acorde a los
presentado en otros trabajos para los cationes Li*, Na* y Mg?*, mientras que para K*, Rb*, Cs*, Ca?*
y Sr?* los resultados muestran valores ligeramente mayores a los de literatura, aun asi estos iones
son deébiles o breaker por lo que la estimacion del nimero de coordinacién experimental presenta
mayores dificultades en su determinacion. Se ha obtenido tanto la IOD y CN para las sales
simuladas, obteniendo buena correspondencia entre los IOD y CN experimentales (Li y Mertz 2014,
Li et al. 2015), por lo que la implementacién de las sales monovalentes y divalentes en este trabajo

ha sido validada.
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Figura 2-3 Numero de coordinacion primario y segundario de moléculas de agua sobre cationes monovalentes y divalentes.
Fuente: elaboracion propia
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Tabla 2-2 Sumario de los ndmeros de coordinacion, nc, primario y segundario para las sales estudiadas. (i) data
experimental de Ohtaki y Radnai (1993) (ii) simulacién computacional de Marcus (2009)

lon ncy , NmM nc,, Nm ncy , NmM nc,, Nm
Marcus, 2009 de gm-o,, (1) de gm-o,, (1)
Li* 4.20 12.000 4.25 18.56
Na* 5.30 - 5.75 20.11
K* 7.15 - 7.40 21.51
Rb* 7.40 - 7.99 22.24
Cs* 8.70 18.000 9.79 21.50
Mg?* 6.00 12.000 6.12 14.49
Caz 7.65 20.00¢0 8.16 20.15
Sr2+ 8.02 - 8.69 22.08

2.3.2 Orientacion de la capa de hidratacion

La orientacién de las moléculas de agua en torno a los cationes se lleva a cabo mediante la
determinacion de los dngulos mostrados en la Figura 2-4, para cada cation estudiado. El primer
angulo se mide entre el vector inverso del dipolo de agua respecto al vector normal entre el cation y
el oxigeno de la molécula de agua. El segundo angulo se mide entre el vector normal que forman
los tres atomos de la molécula de agua y el vector normal entre el cation y el oxigeno de la molécula
de agua. Estos dos angulos permiten describir completamente la orientaciéon de la molécula de agua
en torno a un atomo de referencia. Cabe sefialar que estos dos angulos son la descomposicion de

un angulo general que puede ser descrito en coordenadas esféricas con el angulo colatitud 6.

6,
6

() (b)
Figura 2-4 Angulos de estudio: (a) angulo formado por el vector (catién, oxigeno) y vector (oxigeno, punto medio
hidrégenos), y (b) angulo formado por vector (catidon, oxigeno) y vector (normal plano oxigeno-hidrégenos). Fuente:
elaboracion propia
Luego en la Figura 2-5a se observan los resultados del angulo 6,. Para cationes con alta densidad
de carga este angulo tiende al valor 0° (cos 8; = 1), lo que significa que son altamente orientados y

maximizan la distancia de los hidrogenos respecto al cation debido a la repulsion entre ellos. Para
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cationes mas grandes como Rb* y Cs* el angulo se aleja de cero mostrando que, a media que
pierden densidad eléctrica, las moléculas de agua prefieren una orientacion que busca formar
puentes de hidrégenos con las moléculas de agua vecinas (Suresh et al. 2012). En el caso del &ngulo
6,, mostrado en la Figura 2-5b, para cationes pequefios con alta densidad de carga se tiene
nuevamente una alta capacidad de orientar el agua, donde el &ngulo tiende a valores de 90°
(cos 8, = 0). Para cationes grandes la orientacion muestra todo lo contrario, donde el &ngulo tiende
a valores de 0° (cos 6, = 1) lo que muestra que para aumentar la formacion de puentes hidrégenos
con las deméas moléculas de agua en la carcasa éstas deben adoptar una configuracion recostada
sobre la superficie del cation logrando enjaular al cation. Con estos resultados se describe
cuantitativamente la capacidad de cada cation de ordenar las moléculas de aguas en su vecindad

inmediata, la primera capa de hidratacién.
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Figura 2-5 Orientacion del solvente sobre los cationes para (a) 8, y (b) 6,. Fuente: elaboracién propia

Finalmente se determiné el tiempo de residencia que poseen las moléculas de aguas en torno a los
cationes, el cual se obtiene por medio del registro histérico promediado de los tiempos en que
cationes y moléculas de agua se mantienen a una distancia dentro de la primera capa de hidratacion,
intervalo definido por los resultados de las RDF. En la Figura 2-6 se muestran los resultados para
todas las sales estudiadas. Para Mg?" no se obtuvo un tiempo de duracién, incluso para
simulaciones extensas de 300 ns, esto va acorde a lo que se obtiene en otros trabajos
experimentales donde han estimado su tiempo de residencia alrededor de ~1000 ns (Ohtaki y
Radnai, 1993). Para todos los demas casos fue posible obtener el tiempo de residencia medio dentro
de tiempos de simulacién menores a 40 ns. Para el caso de cationes monovalentes los tiempos de

residencia disminuyen con el aumento del tamafio del cation, esto va en directa relacién a su
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interaccion efectiva con el agua donde cationes mas pequefos orientan mejor el agua y por lo mismo
mantienen por mas tiempo las moléculas en su capa de hidratacién, esta renovacién va entre 30 ps
para Litio a 7 ps para el Cs. Para cationes divalentes su capacidad de orientar el solvente es mucho
mayor y por ende la duracion de las capas de hidratacion es mucho mayor que en monovalente,
para los casos que si se pudieron documentar (Cay Sr) se observa también la relacion inversa entre
el tamafo del ion con el tiempo de residencia de las moléculas de agua, dando un tiempo promedio
de 550 ps para Ca y 150 ps para Sr.

103 T T T T T T T T

102 -

10t - -

Duracion HL [ps]
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Li Na K Rb Cs Mg Ca Sr

Cationes

Figura 2-6 Tiempo de vida de las moléculas de agua entorno a cationes. Fuente: elaboracion propia

2.3.3 Interaccién par catién-anién

Se estudié también el comportamiento del anién que acompafia a los cationes estudiados en este
trabajo. Se calcularon las RDF para el par catién-anion con el fin de ver como interactian los iones
en presencia del solvente. Los resultados de la RDF entre catién-anién estan mostradas en la Figura
2-7, las curvas son similares a la Figura 2-1 excepto para Mg?* donde aparece el primer resultado
donde la hidratacién es bastante fuerte para no permitir interaccion con el anion cloro. Para el resto
de las sales estudiadas se obtiene una curva con dos peaks prominentes que representan el primero

el complejo par ion-ion, mientras que el segundo corresponde al par ion-ion separado parcialmente
por el solvente.
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Figura 2-7 Curvas de funcién de densidad radial (RDF) entre cation - anién en agua. Fuente: elaboracion propia

De la informacioén de la Figura 2-7 se determina la posicion de los peaks y el nimero de coordinacion.
Se puede ver en la Figura 2-8a que el primer peak observado, es decir el que ocurre a menor
distancia de separacion, muestra que los cationes y aniones interactian directamente como par ion-
ion, esto se comprueba sumando los radios iénicos de los cationes y aniones y su valor es similar al
primer peak, en la Figura 2-8a se observa como se corresponde la suma de los radios con el radio
del primer peak. El segundo peak tiene una diferencia de 0.2 nm con respecto al primer peak por lo
que se infiere que esa distancia es debida a la capa hidratada. Existe similitud de estos resultados
con la interaccién de los cationes con los sitios cargados de HPAM y silanoles en cuarzo, tal como
se mostrara en los Capitulos 3 y 4 de este trabajo, por ende se puede estimar que las interacciones
entre sitios negativos ya sea inserto en una molécula o superficie poseen gran similitud con la
interaccion entre iones disueltos. En el caso del nimero de coordinacion del anion sobre el cation
se observa que es bajo en comparacion al de las moléculas de agua (Figura 2-3) Sin embargo, para
cationes divalentes aumenta considerablemente para la segunda capa, lo que significa que estos
interactian mejor cuando existe una capa de hidratacion, debido a su densidad de carga mayor que

tiene mayor rango para actuar.
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Figur_a 2-8 Curvas de (a) posicién catién-anién en agua (b) nimero coordinacién para catién-anién. Fuente: elaboracién
propia

A continuacion se determinaron también las funciones radiales para catidn-catién y anién-anién
(Figura 2-9) para conocer la interaccion entre iones iguales. Los resultados muestran que a
diferencia de la RDF entre catién-anion los peaks ocurren mas lejos, en el caso de catién-cation se
observa gque esta distancia incrementa con el tamafio del catién. Esto es concordante con el tamafio
de ambos iones y debido a que solo el catién se varia. Se observa ademas que para cationes
divalentes la distancia aumenta considerablemente, la repulsion mayor de sus cargas genera esta
interaccion mas lejana. Los resultados de anidn-anibn muestran que es igual para todas las sales
debido a que se utilizé el mismo anién en cada caso, aun asi la presencia de distintos cationes no
influye en la distancia de estos peaks. La distancia de los peaks del CI-ClI" es similar al del Cs*-Cs",
debido a que tienen un tamafio iénico similar. Sin embargo, para el caso de Li existe un peak interno
a 0.4 nm, al restar el diametro del anién existe una distancia de 0.05 nm la cual es menor al diametro
del Li*, por ende se infiere que hay un complejo tipo Li-Cl, donde existe un angulo entre 100° a 120°

entre los iones CI-Li-Cl que forman este complejo.
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Figura 2-9 Curvas de funciones de densidad radial (RDF) para (a) catiobn-cation y (b) anién-aniéon en agua. Fuente:
elaboracion propia

2.3.4 Difusion de cationes en agua

Se ha determinado el coeficiente de difusién de los cationes y aniones en agua pura (Figura 2-10).
Se procuré tomar solo la pendiente de la region difusiva en las curvas de desplazamiento cuadratico
medio, eliminando el intervalo inicial que corresponde al régimen balistico. Los resultados muestran
que al aumentar el tamafio del cation los cationes difunden mas veloz que cationes pequefios, esto
debido a que tienen menor interaccion efectiva con las moléculas de agua en su vecindad. Esto
implica que cationes de mayor tamafio como Rb* o Cs* no son frenados por la adsorcién de
moléculas de aguas en su capa de hidratacion, y aunque se adsorbieran, este efecto es bastante
débil por lo que se liberan rapidamente. Para iones divalentes su movimiento es aun mas lento
porque poseen mayor interaccion con el solvente, y por generar capas hidratadas estos rigidizan el
medio. En el caso de aniones se observa que sigue la tendencia para cationes monovalentes, donde
incrementa al aumentar el tamafio del cation, implicando que su difusion es influenciada por la
presencia de los cationes. La difusién de aniones es distinta para divalentes debido a que no son
influenciados por los cationes, ya que estos interaccionan en mayor medida con las moléculas de
agua que los aniones. Sin embargo, la difusién de cloruros en presencia de cationes divalentes es
menor que en el caso de monovalentes, debido a la mayor rigidizacion del medio. Estos resultados

muestran las mismas tendencias presentadas en el trabajo de Ohtaki y Radnai (1993).
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Figura 2-10 Coeficiente de difusién de cationes y aniones en agua a 300 K. Fuente: elaboracion propia
2.3.5 Hidroxidos en solucién

Se investiga la presencia de hidroxidos para la sal de MgCl; a pH 11 que segun los diagramas de
solubilidad (Figura 1-4) todo el magnesio se ha convertido en Mg(OH).y precipita en el sistema. Sin
embargo, la precipitacion del hidréxido no es posible simularla por dindmica molecular debido a la
ausencia de efectos gravitatorios y ruptura de enlaces, por ende se estudio la interaccion de los
hidréxidos en el agua con el fin de ver el fendmeno de agregacion entre estos compuestos y evaluar
el alcance del forcefield utilizado sin el efecto del tercer parametro k en la expresion de LJ
proveniente del trabajo de Li y Mertz (2014). Para mantener electroneutralidad en la caja de
simulacién se utilizaron contraiones de Sodio, tal como se efectuaria experimentalmente para elevar
el pH de la solucién al agregar NaOH. En la Figura 2-11 se observa la comparacion de las RDF para
los pares cation-cation y catibn-oxigeno (agua), las RDF de cation-anién y anién-anién son muy
similares a las obtenidad para MgCl. soluble por lo que no se muestran en las figuras. En primer
lugar existe una gran diferencia para la RDF de cation-catién entre Mg soluble (ion) y Mg como
hidréxido, donde los compuestos de hidréxidos provocan un acercamiento mayor entre los atomos
de magnesio. Por otro lado las curvas de catidn-agua muestran una disminucién del peak de
adsorcion de agua por la presencia de los hidroxidos, y reducen al nimero de coordinacion de 6 a 4

moléculas, claramente por la sustitucion de dos moléculas de agua por dos hidroxidos.
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Figura 2-11 Comparacion de Mg soluble e hidréxido (a) RDF catién-cation (b) RDF cation-oxigeno agua. Fuente:
elaboracion propia

A raiz de la alta interaccién de los hidroxidos se determiné el tamafio del cluster mayor y la cantidad
de clisters que se forman (Figura 2-12), utilizando solo los &tomos de Mg?* y un radio de corte de
0.5 nm entre ellos como criterio para la formacién de cllster. En este caso se extendi6 los resultados
a sistemas mas grandes, en la Figura 2-12 se muestran ademas de los resultados para una caja de
simulacion de 5 nm (45 atomos) los resultados para una caja de 7 nm (124 a4tomos) y 9 nm (272
atomos). La Figura 2-12a muestra el tamafio del cluster mayor, se observa que a mayor cantidad de
atomos de Mg?* aumenta el tamafio del cluster maximo pero aln asi se estabiliza. En el caso de la
cantidad de clusters tambien aumentan a medida que aumeta la cantidad de atomos de Mg?*. Para
ver el escalamiento de estas propiedades se determiné la cantidad promedio del cluster maximo y
el promedio del nimero de clusters normalizados por la cantidad de atomos de Mg?". Estos
resultados estan gréaficados en la Figura 2-13, se observa que el numero de atomos del cluster
maximo disminuye con el tamafio del sistema estabilizandose en 272, esto significa que el tamafio
del cluster no puede crecer infinitamente, la fortaleza de la interaccion entre los hidroxidos se debilita
en este punto. Por otro lado La cantidad de clusters se estabiliza rapidamente con el tamafio del
sistema por lo que no depende de esta variable en los distintos tamafios de caja de simulacion
estudiados. Si bien el hidroxido puede estar influenciado por la presencia de los contraiones de Na*,
la formacién de agregados demuestra que existe una alta preferencia de los hidréxidos a agregarse
entre ellos e incluso la capa de hidratacion parcial es bastante débil lo cual permite esta agregacion.
Esto muestra la capacidad del forcefield de poder generar agregados con hidréxidos con
interacciones no covalentes, estos resultados podrian explicar cobmo se forma el precipitado de

hidréxidos observado experimentalmente.
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Figura 2-12 Determinacion del (a) cluster mayor y (b) cantidad de cluster de hidroxido de magnesio en funcion del tiempo
de simulacién. Fuente: elaboracién propia
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Figura 2-13 N° de atomos de cluster maximo y N° de clusters promedio normalizado por la cantidad de atomos de Mg?*.
Fuente: elaboracion propia

2.4 Conclusiones

Los resultados han demostrado la especificidad de los cationes y aniones con el medio acuoso dado
que muestran claramente los efectos distintos de cationes maker y de cationes breaker. Los
resultados han sido analizados a la luz de las conformaciones adoptadas por el agua en capas de
hidatacion de iones. Se ha observado que el indice que mejor relaciona la clasificacion
maker/breaker es el angulo que forma la molécula de agua (su dipolo) con el ion que rodea. En el

caso de 6, se observa que cationes que posean un maximo cercano a 0 son maker mientras que lo
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gue estén cercano a 1 son breaker. También se ha comprobado que los parametros utilizados para
los cationes son correctos en presencia de agua con el modelo SPC/E. Los coeficientes de difusion
muestran las consecuencias de la capa hidratada, donde una capa hidratada mas orientada provoca
una disminucién en la movilidad del ion. Los efectos entre el catién y anién son pequefios en relacion
a la capa hidratada pero es posible encontrar complejos de LiCl, debido a su fuerza eléctrica. Los
coeficientes de difusion de los cationes en agua también sirven para caracterizar el medio
maker/breaker dependiendo del coeficiente de difusion obtenido. Esto debido a que la difusion esta
relacionada con la viscosidad del medio. Finalmente se ha incluido un estudio de hidroxidos de Mg
mediante la base de NaOH que provoca la formacion de Mg(OH). y NaCl disuelto, los resultados de
simulacién muestran que existe una alta tendencia de agregacion de los hidréxidos. Esto implica
que la formacién de hidréxidos y la eventual precipitacion de estos pueden deberse a esta
agregacion fuerte entre los compuestos. En la literatura un mecanismo de agregacion de particulas
por medio de la formacion de hidroxidos en la superficie ha sido propuesto (Zhu et al. 2016) y estos
resultados de simulacién lo respaldan. Finalmente la omision del parametro k para cationes
divalentes no afecta los resultados presentados en este capitulo al compararlos con data

experimental y simulacion, por lo que el modelo se puede usar de manera segura sin ese parametro.
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Capitulo 3

Conformacion y difusion de cadenas de poliacrilamida en
agua salada mediante simulaciones de dinamica molecular

Poliacrilamida hidrolizada (HPAM) en soluciéon es de interés en un gran nimero de procesos
productivos en algunos de los cuales se utiliza como agente floculante. Aqui, se estudia la
conformacion y transporte de una cadena de HPAM en soluciones salinas mediante simulaciones
de dinamica molecular (MD). Resultados para distintas sales, donde el anion es cloruro y el cation
un metal alcalino o alcalinotérreo, revelan que los cationes no hidratados son adsorbidos
preferentemente sobre el oxigeno anionico de los grupos acrilato de la cadena polimérica. El grado
de adsorcion de los cationes monovalentes sigue la serie Li* > Na* > K* > Rb* > Cs* mientras que la
adsorcion de cationes divalentes sigue la serie Mg?* < Ca?" < Sr?*. De todos los cationes
considerados solo Mg?* es adsorbido completamente hidratado. Resultados de simulacién indican
gue la repulsion electrostatica entre las unidades de acrilato causa que el polimero adopte
conformaciones terciarias extendidas diversas y complejas, sin embargo en presencia de cationes,
esta repulsion es apantallada causando que el polimero se enrolle en conformaciones ovilladas. La
estructura adoptada por la cadena HPAM depende ligeramente del tipo de catidn en solucién y mas
en el entrelazamiento intramolecular. También se calcula el tiempo de vida de las diversas
interacciones. La interaccibn menos durable corresponde a los puentes de agua y puentes
hidrégeno, mientras que los puentes salinos no hidratados, gue son menos frecuentes que puentes
hidrégenos, son 6rdenes de magnitud més durables. El radio de giro de la HPAM en agua pura es
mayor que en presencia de sales, sin embargo la difusion de la cadena en agua pura es mayor que
en presencia de sales. Los cationes influyen en el orden del agua y en la orientacion de sus dipolos
reduciendo la movilidad de agua, iones y cadena de HPAM. Los resultados aqui se espera sirvan
para mejorar el conocimiento actual de procesos de floculacion de particulas empleando

polielectrolitos en soluciones salinas.

3.1 Introduccién

Poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) es el polimero no toxico soluble en agua mas
utilizado en tratamiento de agua, industria del papel, procesamiento de minerales y procesos de

recuperacion de petroleo, también se utiliza en agua de riego como agente estabilizador de suelos,
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formulacion de pesticidas, aditivos cosméticos y lentes de contacto, sintesis de colorantes,
emulsiones fotograficas, manufactura de adhesivos, y procesamiento de alimentos. En laboratorios
de biologia molecular la HPAM se utiliza en la separacion e identificacibn de moléculas biolégicas
tales como componentes de acido nucleico en el andlisis secuencial de ADN. Mas recientemente
existe un gran interés en explorar aplicaciones potenciales de la poliacrilamida como biomateriales
(Yang, 2008). La HPAM es un polimero compuesto por n subunidades de las cuales n —m son
acrilamida (—CH, — CHCONH,) y m son aniones acrilato (—CH, — CHCOO™). Las aplicaciones de la
HPAM pueden ser severamente afectadas por altas temperaturas, degradacion mecanica y
presencia de sales. El impacto de las sales en la HPAM es de particular interés en la industria minera,
donde es utilizada para clarificar aguas, especialmente si se considera que el uso de agua de mar
tal cual o parcialmente desalada parece ser la Unica solucion sustentable en el procesamiento de
minerales en regiones aridas y con recursos hidricos limitados (Castro y Laskowski, 2015). A primera
vista el uso de agua de mar parece favorable debido a que sus cationes pueden apantallar la carga
negativa de las particulas minerales favoreciendo la formacion de floculos densos de gran tamafio
gue sedimentan con facilidad dejando un sobrenadante de agua clara. EI mecanismo de floculacion
de particulas sélidas aniénicas en procesos de clarificacion de agua ha demostrado ser un
mecanismo de puente entre particulas en vez de uno de neutralizacién de carga, esto debido a que
se utilizan HPAM débilmente anidnicas con menos de 35% de grupos ionizados (Michales, 1954;
Caskey y Primus, 1986; Smith-Palmer y Wentzell, 1990; Kurenkov et al., 2001). Una fuerte
aglomeracion de particulas aniénicas mediante polimeros catiénicos, que puede ser muy deseable
en algunas aplicaciones, es perjudicial para la descarga de clarificadores y por eso es evitada
(Nasser y James, 2006). En presencia de sales no es facil anticipar la eficiencia de polimeros HPAM
anionicos debido a diversos factores: (i) electrolitos catiénicos con distintos grados de hidratacion
compiten por los sitios activos disponibles, en presencia de particulas sélidas y floculante algunos
de los cationes son adsorbidos completamente hidratados, otros solo parcialmente e incluso algunos
completamente deshidratados (Ran et al. 2015; Greenwell et al. 2006, Jeldres et al. 2014, Gofii et
al. 2015, Quezada et al. 2017b), (ii) una cierta concentracién de sal es necesaria para iniciar la
adsorciéon de polimeros aniénicos sobre los sitios negativos de las particulas solidas (Gregory y
Barany, 2011), (iii) sales con cationes divalentes como magnesio y calcio son especialmente
efectivas en promover la adsorcion, y por ende la floculacion, porque los cationes se adhieren
fuertemente a las unidades de acrilato formando puentes entre estos y los sitios negativos de las
particulas (Gregory y Barany, 2011; Berg et al.,, 1993), (iv) en algunos casos calcio y aluminio
suprimen el proceso de floculacion, la adsorcion especifica de estos cationes y la formacion de

hidrocomplejos sobre el floculante y/o los sitios activos en las particulas conducen a una baja
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velocidad de floculacién (Peng y Di, 1994). Existe una amplia literatura sobre floculacién con HPAM,
tanto experimental como computacional, esta Ultima casi exclusivamente con un enfoque
macroscépico (por ejemplo el trabajo de Jeldres et al. 2015). Ahora, si agua de mar debe ser utilizada
en los procesos de recuperacion de minerales al menos se necesita un estudio para ver el efecto de
las sales de agua de mar en HPAM con atencion a las interacciones moleculares involucradas. Un
estudio importante en esta direccion es el de Chen et al. (2012) que utiliza dinamica molecular para
estudiar el efecto de NaCl en la conformacién de PAM y HPAM. Sin embargo, es importante
mencionar que si bien NaCl es el mas abundante en el agua de mar, definitivamente no es el que
mas afecta los procesos de separacion (Laskowski y Castro, 2012). Wang utiliza simulaciones
dinamica molecular de grano grueso para estudiar el auto ensamblaje y conformacion de
poliacrilamida en presencia de sodio y surfactante anidénico en soluciones acuosas (Wang et al.
2012), sin embargo el polimero utilizado era no hidrolizado. La condensacion de contraiones
monovalentes y trivalentes sobre polielectrolitos genéricos fuertemente cargados ha sido estudiada
por Carnal y Stoll (2012) mediante simulaciones de Monte Carlo. Finalmente el efecto de sales
tetravalentes sobre la sobrecarga, inversion de carga y recondensacion de polielectrolitos altamente
cargados ha sido estudiado por Stevens (2001) mediante dinamica molecular y Hsiao (2008)
mediante simulacidén molecular. En este trabajo estudiamos la adsorcién de cationes monovalentes
alcalinos, Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* y cationes divalentes alcalinotérreos, Mg?*, Ca?*, Sr?*, sobre una
cadena flexible de HPAM en soluciones acuosas, y la conformacion resultante, radio de giro y
coeficiente de difusion de la cadena de HPAM. En particular examinamos el enlace intermolecular

con contraiones y el enlace intramolecular cruzado via puentes hidrégeno.

3.2 Metodologia

El comportamiento de una sola cadena de poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) en
soluciones salinas concentradas ha sido estudiada aqui mediante simulaciones de dinamica
molecular con el paquete de simulacion Gromacs version 5.0.2 (Berendsen et al., 1995). Para
modelar la cadena HPAM se utilizé el campo de fuerza AMBER 99sb (Sorin y Pande, 2005) que es
utilizado comunmente para biomoléculas. La caracterizacion de las cargas parciales fue obtenida a
partir de la topologia de aminoé&cidos y verificacion por el software Gaussian utilizando calculos NBO
a cadenas de HPAM, los pardmetros utilizados estan definidos en la Tabla 3-1. Los pardmetros 12-
6 de Lennard-Jones considerados aqui fueron obtenidos desde Li y Mertz (2013) para cationes
divalentes y de Li et al. (2015) para cationes y aniones monovalentes que fueron parametrizados
para el modelo de agua SPC/E (Berendsen, 1987). Las reglas de mezclado Lorentz-Berthelot fueron

usadas para estimar los pardmetros LJ de interacciones cruzadas. Los iones utilizados en este
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estudio fueron 8 positivos y 1 negativo, todos constituyentes en el agua de mar. Los iones positivos
corresponden a la serie de metales alcalinos, esto es, Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* y los alcalinotérreos,
Mg?*, Ca?*, Sr#*, el ion negativo fue el aniéon CI. El paso de integraciéon utilizado en todas las
simulaciones fue de 2 fs, y los datos fueron registrados cada 1 ps. El control de la temperatura y
presion se logré acoplando el termostato y bardstato de Berendsen (1984) con tiempos de relajacion
de 0.1 ps y 2.0 ps respectivamente. La configuracion inicial del sistema fue obtenida a partir de una
secuencia de pasos de preparacion. Primero, una molécula de HPAM fue preparada con un grado
de ionizacion 25% con 54 mondémeros de acrilamida no ionizada y 18 mondmeros de acrilato
ionizados, luego la molécula se coloco en una caja cubica de 7.2 nm de lado. La sal fue afadida
hasta alcanzar una concentracioén de 0.6 M, que es similar a la fuerza iénica del agua de mar. Para
que el contenido de la caja de simulacion fuera neutra, se agregaron suficientes cationes de la misma
sal para neutralizar la carga negativa de las unidades de acrilato de la molécula de HPAM. Se definié
una distancia minima de separacion de iones de 0.8 nm durante la colocacion de los iones.
Finalmente 11000 a 12000 moléculas de aguas fueron afiadidas al sistema usando la rutina de
solvatacion de agua de GROMACS que expresamente evita el solapamiento de moléculas de agua
con las de otros componentes del sistema. La configuracion inicial fue relajada en una simulacion
para minimzar grandes fuerzas repulsivas. Luego se corrié una simulacién NVT durante 100 ps a
300 K manteniendo el polimero y la sal congelados en sus posiciones y dejando a las moléculas de
aguas que formaran capas de hidratacion en equilibrio alrededor de cada i6n y polimero del sistema.
Para relajar la configuracion inicial del polimero se efectud un recocido simulado NpT. En este paso,
la temperatura fue incrementada a 418 durante 60 ps y luego disminuida a 300 K durante 60 ps.
Luego se efectud el paso de produccién en una simulacién NVT durante 40 ns a 300 K. Los datos
fueron colectados después de 10 ns, cuando la adsorcion de iones sobre el polimerd se estabilizé.
Condiciones de contorno periédicas se utilizaron en todas las direcciones. En este capitulo
informamos resultados para una cadena de HPAM de 72 monomeros, el tamafio fue seleccionado

luego de estudiar varios tamafios con el mismo grado de ionizacion.
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Tabla 3-1 parametros AMBER para HPAM, las cargas parciales fueron recalculadas con Gaussian para una moléculas de
HPAM. Fuente: elaboracion propia

atomo m q o £
Nm kJ/mol
Alcanos CH3 12.0110 -0.1800 3.40 10! 4.58 101
CH2 12.0110 -0.1200 3.40 10t 458 101
CH 12.0110 -0.0600 3.40 10! 4.58 101
HC 1.0080 +0.0600 2.65 10! 6.57 102
Amida C 12.0110 +0.5700 3.40 10! 3.60 101
@) 15.9994 -0.5700 2.96 101 8.79 101
N 14.0067 -0.8000 3.25 101 7.11 101
H 1.0080 +0.4000 1.07 101 6.57 102
Acrilato CcP 12.0110 -0.7000 3.40 101 3.60 101
OP 15.9994 -0.8500 3.07 10! 8.80 10!

3.3 Resultados
3.3.1 Adsorcién de cationes

La Figura 3-1 muestra la evolucién de la conformacion de una cadena de HPAM en CaCl, 0.6 M a
300 K a medida que la adsorciéon del catién se estabiliza. La conformacion del polimero cambia de

completamente extendida a estrechamente enrollada a medida que se alcanza el equilibrio.
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(c) (d)

Figura 3-1 Conformacion de HPAM en una solucién de CaClz 0.6 M después de (a) 8 ns (b) 14 ns (c) 20 ns y (d) 40 ns.
lones: Ca?* (esferas verdes) y CI- (esferas purpuras), HPAM: esqueleto hidrocarbonado (segmentos celestes), enlaces
sueltos oxigeno (rojo), nitrégeno (segmentos azules), atomos de hidrogeno (segmentos blancos). Moléculas de agua son
omitidas por claridad. Fuente: elaboracion propia

La adsorcion de cationes sobre la HPAM es estudiada a través de funciones de distribucién radial
parcial (RDF) para los cationes de las diversas soluciones saladas y el oxigeno de los aniones
acrilatos de la cadena HPAM, guv_o-(r), donde M representa un cation monovalente o divalente y
O~ el oxigeno de iones acrilato. La concentracion de cationes es 0.6 M, la fortaleza ionica del agua

de mar, y la temperatura es 300 K. En todos los casos como muestra la Figura 3-2, aparecen dos
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picos pronunciados correspondientes a la primera y segunda carcaza de cationes que rodean al
oxigeno del acrilato. Solo se muestran las RDF entorno al oxigeno del acrilato debido a que posee
la mayor adsorcion de cationes sobre el polimero. Luego la Figura 3-3 muestra las distancias M —
0~ de cada peak calculado a partir de la gy_o- (7).

103 T 103 T T T T
_ O- . Mg+2
102 + 102 — O -Cca?
O - Sr*?

. 10t + . 10t * .
101 + 101 .
10—2 I I I 10—2 I I I L

00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 1,0
r [nm] r [nm]
(@) (b)

Figura 3-2 Funciones de distribucion radial parcial (RDF) entre el oxigeno del acrilato de la HPAM (O") y catibnes metalicos

(M) para diferentes soluciones, gy_o-(r), donde M corresponde a cationes monovalentes (a) y divalentes (b). Fuente:
elaboracion propia

08— T
° rM,peak 2_rM,peak 1o
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Figura 3-3 Posiciones del primer y segundo picos obtenido de las RDF entre el oxigeno del acrilato de la HPAM y los
cationes (Figura 3-1). Fuente: elaboracion propia

A partir de los resultados de la Figura 3-2 se obtuvo la Figura 3-3 que muestra un resumen de

distancias centro a centro entre los oxigenos del ion acrilato y los cationes en las dos primeras
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carcazas, "v-og, Y ™-0g,; junto con valores ampliamente aceptados de radios i6nicos ry, radios
de hidratacion primaria "M-o0,,Y radios de hidratacion segundaria "M-0,- ES importante notar que

las diferencias entre ambas carcazas es en promedio 0.21 nm para todos los cationesen la Tabla
3-2 y no 0.28 nm como seria si las moléculas de agua de la segunda capa estuvieran localizadas
sobre la primera capa de agua, lo que significa que las moléculas de agua de la segunda capa estan
parcialmente penetrando la primera capa de hidratacion para estar mas cerca del cation. La Tabla
3-2 revela varios aspectos de la adsorcion de cationes sobre los grupos acrilato de la HPAM. El

"™M-0, derivado de la RDF es totalmente coincidente con el radio de hidratacién primaria "™M-0(1)

obtenido de datos experimentales y MD. El hecho de que estos radios sean ligeramente menor a
v + ro- muestra ademas que los cationes son adsorbidos desprovistos de sus capas de hidratacion.
Para todos los cationes, la suma simple ry + ro- conduce a valores un poco mas grandes de
rM—o- que los experimentales y de simulacion; debido a que estos cationes producen arreglos M-O
mas apretados. La atraccion electrostéatica entre O~ y M es tan intensa que las capas de hidratacion
tanto de O~ como M son destruidas. La excepcion es el catibn Mg?* que se adsorbe hidratado pero
no directo en la primera carcaza sobre los aniones acrilato. La Figura 3-4 muestra al Litio adsorbido
sin su capa de hidratacion sobre los oxigenos de un grupo acrilato a distancias M — 0~ de 0.200 y
0.210 nm, bastante cercanas a la suma de radios de M y 07, la figura también muestra otro Li*
adsorbido de manera hidratada a distancias M — 0~ de 0.403 y 0.392 nm. La Figura 3-4 es muy
reveladora de como se adsorbe el Li* sobre los sitios anidnicos de la cadena de HPAM, esto es,
cationes de litio no hidratados se adsorben en la primera capa a aproximadamente ry +19- Y
cationes de Li* hidratado se adsorben interpenetrando la primera carcaza a una distancia de 0.441

nm que es algo menor que ro- + "™M-07; implicando que en la zona de maxima atraccion coulombica

M-O el cation Li* hidratado acomoda sus moléculas de agua para estar mas cerca del cation. Los
resultados de la Tabla 3-2 muestran que este comportamiento del cation Li* es imitado por los demas

cationes.
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Tabla 3-2 Resumen de radios idnicos, ry, radios con primera capa hidratada, ™M-0¢+ Y segunda capa hidratada ™M-0(,):
™ +To-, TM-0g, ¥ TM-0p,2 partir de las RDF obtenidas aqui mediante dinamica molecular. Las distancias son centro a

centro en todos los casos. El radio de Pauling del 0~ es 0.176 nm (Spencer et al. 2011). Los datos de Marcus (2009)
corresponden al promedio de todos las datos disponibles tanto experimentales como computacionales, el error en cada
dato es menor en dos 6rdenes de magnitud, (i) datos experimentales de Ohtaki y Radnai (1993), (ii) datos experimentales
de Marcus (2009), (iii) datos de simulacion computacional de Ohtaki y Radnai (1993), (iv) datos de simulacion
computacional de Marcus (2009).

lon ™™, M ™M-0;, » M TM-0(zy MM ™ + To-, M "M-o0g;, » MM "M-0g, NM
(Marcus (Marcus varias fuentes de gu_o-(r)  de gy_o-(1)
2009) 2009)
Li* 0.071 0.208 0.4410 0.247 0.203 0.403
Na* 0.097 0.236 0.448(i 0.273 0.231 0.426
K* 0.141 0.280 0.485) 0.317 0.281 0.458
Rb* 0.150 0.289 - 0.326 0.293 0.475
Cs* 0.173 0.314 0.5200) 0.349 0.321 0.501
Mg?* 0.070 0.209 0.4100 0.246 - 0.412
Ca% 0.103 0.242 0.4600 0.279 0.241 0.460
Sr2* 0.125 0.264 0.4801) 0.301 0.262 0.473

(@) (b) (c)

Figura 3-4 Mecanismo de adsorcion de litio en poliacrilamida: (a) Li* (esferas amarillas) adsorbido sobre los oxigenos de
un anién acrilato de HPAM (segmento rojo). Moléculas de agua se omiten para claridad. Un catién de Li* es adsorbido sin
sus capas de hidratacion a distancias M — O~ iguales a 0.210 y 0.200 nm, que son algo menores a la suma de los radios
de My O™, otro cation de Li* es adsorbido hidratado a distancias M — O~ iguales a 0.403 y 0.392 nm y ortogonal al eje de
adsorcion del primer cation de Li*. La concentracion de cationes es 0.6 M y la temperatura 300K. (b) Igual que en (a) pero
con las capas de hidratacién del cation de Li*, también se indican las distancias M-agua y O-agua. (c) Un cation de Li* en
soluciéon con su capa de hidratacién normal de 4 moléculas de agua, la capa de agua como se espera es de
aproximadamente 0.280 nm de espesor. (Las distancias en la figuras estan en Angstrom). Fuente: elaboracién propia

Finalmente se muestra la Figura 3-5 que muestra el primer y segundo niamero de coordinacién
derivado de la gy_o-(r). Para cationes monovalentes no hidratados la adsorcion sobre el O sigue
la serie inversa de Hofmeister, Li* > Na®> K*> Rb* > Cs*, con la adsorcion decreciendo a medida
gque aumenta el tamafio del cation llegando a valores constantes en K*, Rb* y Cs*. Para cationes

divalentes inesperadamente se observa que sigue la serie de Hofmeister Sr?* > Ca?* con la adsorcién
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incrementando con el tamafio del cation. Por otro lado la adsorcion de cationes hidratados
incrementa bastante uniforme para cationes monovalentes pero para divalentes siguen una marcada
tendencia que sigue la serie de Hofmeister, Mg?* > Ca?* > Sr?*, con Mg?* adsorbiéndose en mayor
cantidad. La Figura 3-5 también muestra el nimero total de vecinos M al oxigeno 07, en este caso
la serie monovalente sigue la serie inversa Hofmeister, Li*> Na*> K*> Rb*> Cs* y la serie divalente
sigue la serie directa Mg?* < Ca?* < Sr?*, Este resultado es nuevo para floculantes en presencia de
sales y puede tener importantes implicancias para entender el proceso de floculacion de particulas
usando polielectrolitos como la HPAM estudiada aqui. Siempre se ha asumido que cationes maker
se adsorben en grandes cantidades sobre el floculante aniénico que cationes breaker, la Figura 3-5
muestra que no siempre es asi. Es interesante notar que aproximadamente por cada grupo
carboxilico un catién Li* directo es adsorbido en la primera capa y por cada tres grupos carboxilicos
un cation Li* hidratado se adsorbe. Por otro lado por cada diez grupos carboxilicos un Cs* se adsorbe
directamente y por cada cuatro Cs* un Cs* se adsorbe hidratado. En el caso de Mg?* solo se adsorbe

de manera hidratada y cada 6 de cada diez se adsorbe hidratado.
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Figura 3-5 Primer, segundo y total NUmeros de coordinacion 1ro, 2do y total de cationes sobre el oxigeno de acrilato de la
HPAM. Fuente: elaboracion propia
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() (b)

Figura 3-6 Configuraciones de la adsorcion de cationes en las unidades de acrilato cargadas, las distancias estan en A,
(a) Li* no hidratado (b) Mg?* hidratado. Fuente: elaboracién propia

3.3.2 Conformacion de HPAM

Los resultados de MD también son utilizados para inferir la conformaciéon molecular de la cadena
flexible de HPAM en solucién acuosa en funcion de los diversos cationes considerados. La repulsién
electrostatica entre unidades anionicas de acrilato de la HPAM provoca que el polimero adopte
conformaciones terciarias expandidas diversas y complejas, sin embargo en presencia de cationes
la repulsion es apantallada provocando que el polimero se enrolle en estructuras mas compactas
adoptando conformaciones ovilladas. La estructura que adopta el polimero HPAM depende algo de
los cationes involucrados y mucho de las interacciones intramoleculares cruzadas. Estructuras
extendidas mejoran la viscosidad de la solucién polimérica pero pueden ser demasiado ionicas para
algunas aplicaciones. A continuacién se analiza el tipo de interacciones y sus correspondientes

ocurrencias mostradas por el polimero HPAM en soluciones salinas.

Puentes catidénicos no hidratados e hidratados. Las Figura 3-7 y Figura 3-8 muestran ejemplos
respectivamente de cationes de Na* no hidratados y de Rb* hidratados adsorbidos simultdneamente
sobre dos unidades de acrilato vecinas (formando respectivamente puentes de catiéon no hidratado
NHCB y puente de cation hidratado HCB), esto puede no ser favorable para mejorar la viscosidad
de la solucién pero facilita el anclaje de la cadena de HPAM sobre particulas anidnicas, asi
favoreciendo la floculacion. La Figura 3-7b y Figura 3-8b muestran respectivamente la ocurrencia
promedio de NHCB y HCB normalizada por el niumero total de unidades de acrilato que posee la

cadena HPAM. La ocurrencia de NHCB cuando cationes monovalentes estan involucrados decrece
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briscamente con el tamafio del cation, siendo importante solo para Li* y Na*. Cuando cationes
divalentes estan presentes la ocurrencia de puentes NHCB aumenta fuertemente con el tamafio del
cation siendo importante solo para Sr?*. La ocurrencia de HCB aumenta con el tamafio del cation

para monovalentes y disminuye para divalentes, sin embargo ambas ocurrencias son despreciables.
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Figura 3-7 (a) Puente no hidratado de Na* entre los oxigenos de dos unidades de acrilato. Na* (esfera azul), O (segmento
rojo) (b) Probabilidad de ocurrencia de puentes de cationes no hidratados (NHCB) entre los oxigenos de dos unidades de
acrilato aniénico. Fuente: elaboracion propia
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Figura 3-8 (a) Puente hidratado de Rb* entre los oxigenos de dos unidades de acrilato. Rb* (esfera naranja), O- (segmento
rojo) (b) Probabilidad de ocurrencia de puentes de cationes hidratados (HCB) entre los oxigenos de dos unidades de
acrilato aniénico. Fuente: elaboracién propia
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Reticulacidon por puentes hidréogeno. Otra interaccion ocurre entre aniones acrilato de la HPAM
mediada por moléculas de agua como se muestra en la Figura 3-9a (puentes de agua WB). La Figura
3-9b muestra la ocurrencia promedio de los WB normalizada por el nUmero de acrilatos de la HPAM.
El nimero de puentes de agua aumenta con el tamafio de los cationes monovalentes, tendencia
inversa a la NHCB. Para cationes divalentes el nimero de WB disminuye con el aumento del tamafio
del catién, también contrario al comportamiento de NHBC. Comparando con HBC, el nimero WB
sigue la misma tendencia respecto al tamafio del catién. Por otro lado la interaccién mas abundante
es el reticulado por puentes hidrogeno (HB) entre los hidrogenos de la amina y los oxigenos en
grupos carbonilos (acrilato y acrilamida) en la cadena de HPAM, ver Figura 3-10, tal como ocurre en
la definicion de la estructura secundaria de proteinas (Baldwin y Rose, 1999). En la Figura 3-10b la
ocurrencia promedio de los HB normalizados por el nimero de acrilatos en la HPAM muestra un
leve aumento con el tamafio de cationes monovalentes, alcanzando un méaximo, pero luego decrece
para el cation monovalente mas grande (Cs*). La Figura 3-10b muestra una tendencia similar para

divalentes aunque la ocurrencia de HB es notablemente menor que para cationes monovalentes.
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Figura 3-9 (a) Puente de agua entre los oxigenos de dos unidades de acrilato (segmentos rojos) (b) Probabilidad de
ocurrencia de puentes de agua (WB) entre los oxigenos de dos unidades de acrilato aniénico. Fuente: elaboracion propia
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Figura 3-10 (a) Reticulado por puente hidrégeno entre un acrilato (segmento rojo) y una acrilamida (segmento blanco) (b)
Probabilidad de ocurrencia de reticulado por puente hidrogeno (HB) entre unidades de acrilato y acrilamida. Fuente:
elaboracion propia

La presencia de cationes como Li* y Sr?* no solo conducen a una alta adsorcién de estos cationes
sobre la HPAM, sino también a la formacion de NHCB entre los oxigenos de dos unidades de
acrilato. En estos casos la formacién de HCB, WB y HB se mantiene baja. En presencia de K*, Rb*,
Cs* y Mg?* ocurre lo opuesto, no existe formaciéon de NHCB apreciable por lo que los sitios activos
en unidades de acrilato estan disponibles para la formacion de HBC, WB y HB.

3.3.3 Tiempo de vida de las interacciones

Para comparar la estabilidad de todas estas interacciones o puentes entre los grupos cargados de
la HPAM en presencia de cationes, se determiné el tiempo de vida de cada interaccién. Los tiempos
de vida promedio se muestran en la Figura 3-11. La mas corta de estas interacciones corresponde
a los WB, su tiempo de vida promedio es de 2.4 ps independiente del tipo de cation presente. El
tiempo de vida de los HB es el doble que el de WB que tampoco depende del tipo de cation presente.
El tiempo de vida de los HB en presencia de cationes es mas del doble, aproximadamente 10 ps,
comparado con el tiempo de vida de los HB en agua liquida, aproximadamente 3 a 6 ps (Voloshin y
Naberukhin, 2009; Antipova y Petrenko, 2013). El tiempo de vida de los HCB es muy similar a los
HB, aproximadamente 10 ps para cationes monovalentes, sin embargo el tiempo de vida de los HCB
en presencia de cationes divalentes es notoriamente mayor mostrando mayor estabilidad que los
WB y los HB, aunque su tiempo de vida decrece al aumentar el tamafio del catién. Finalmente, el
tiempo de vida de NHCB en presencia de cationes monovalentes no hidratados muestra una fuerte

tendencia inversa respecto al tamafo del cation. Notablemente el tiempo de vida de los NHCB
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mediados por Li* y Na* es érdenes de magnitud mayor que los HCB y HB, aproximadamente 200 ps
y 100 ps respectivamente. Los puentes mediados por K*, Rb*, Cs* son mucho menos estables que
los HCB y HB. Mas notablemente atin, Mg?* no forma NHCB, pero Ca?"y Sr?* si lo hacen. El tiempo
de vida de estos ultimos dos es el mayor de todos los puentes, sobre 1000 ps. Puede deducirse que
los HB son los mas frecuentes pero los menos duraderos, en cambio los NHCB que son mucho
menos frecuentes que los HB son 6rdenes de magnitud mas durables, en particular los puentes

mediados por Li*, Na*, Ca?"y Sr?*,
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Figura 3-11 Tiempo de vida de todas las interacciones manifestadas por el polimero HPAM en soluciones acuosas de
cationes monovalentes y divalentes. Fuente: elaboracion propia

3.3.4 Radio de giro

En este trabajo usamos el radio de giro para evaluar la conformacién de la cadena de HPAM en
agua y en presencia de cationes monovalentes y divalentes como se muestra en la Figura 3-12. El
radio de giro en agua pura es aproximadamente 1.8 nm y como se espera es mayor que en presencia
de sales, este radio corresponde a la conformacion mas estirada de la cadena de HPAM. Como se
espera el radio de giro sigue la serie Na® > K* > Rb* > Cs™, sin embargo el Li* se escapa de esta
tendencia. En cationes monovalentes, el Li* es el que tiene menor nimero de HB (Figura 3-10),
incluso menor que en agua. Esto indica que los HB son necesarios para el enrollamiento de la HPAM,
y por lo tanto con Li* se obtiene un mayor radio de giro que con los otros cationes monovalentes.
Adicionalmente, en presencia de Li* el radio de giro decrece ligeramente (respecto a agua pura)
debido a que este cation en estado no hidratado es el mas adsorbido sobre los aniones acrilato y
es el mas estable comparado con los demas cationes monovalentes, el apantallamiento de la carga

de los acrilatos por los cationes de Li* provoca que la repulsion entre acrilatos decrezca y por lo tanto
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la cadena tiende a enrollarse. En presencia de Na*, K*, Rb* y Cs* el radio de giro aumenta un poco
simplemente debido a que estos cationes se adsorben muy poco sobre los aniones acrilato formando
menos puentes con la HPAM, de modo que en presencia de estos cationes la repulsién entre
acrilatos aumenta y como consecuencia la cadena se estira. Para cationes divalentes el radio de
giro sigue Mg?* ~ Sr?* > Ca?* con Ca?* siendo el catién con el mayor nimero de HB intramoleculares
(Figura 3-10), aunque menor que el agua pura, y por tanto el mas efectivo en la promocion de
enrollamiento de la HPAM. Ademas, el Mg?* es el catién que menos se adsorbe de los divalentes,
Mg?* solo forma puentes en estado hidratado con la HPAM y muy pocos, de modo que la repulsion
entre acrilatos es muy similar a la que ocurre en agua pura y por lo tanto el radio de giro de la HPAM
es como en agua sin iones. El cation Ca?* se adsorbe considerablemente mas que el Mg?* y lo hace
tanto hidratado como no hidratado formando puentes muy estables, por lo tanto la repulsién entre
los acrilatos disminuye, la cadena se enrolla y el radio de giro decrese. El catién divalente Sr?* es el
que mas se adsorbe sobre la HPAM, y también el que forma mayor nimero de puentes con los
acrilatos de la HPAM, y estos puentes son mas estables, sin embargo el radio de giro es similar al
de agua pura, la explicacién es sencilla, la densidad de carga del catién Sr>* es muy baja y por tanto
aungue sea adsorbido no es capaz de bloquear completamente la carga de los acrilatos, el resultado

es una cadena mas extendida con un radio de giro mayor que en presencia de Ca®".
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Figura 3-12 Radio de giro de una cadena de HPAM en agua pura (W) y en presencia de cationes monovalentes y
divalentes. Fuente: elaboracién propia

3.3.5 Desplazamiento cuadratico medio

Se calcula el desplazamiento cuadratico medio (MSD) del centro de masa de una cadena de HPAM,

en agua y soluciones acuosas de sales monovalentes y divalentes, los resultados se muestran en
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la Figura 3-13. Se considera un promedio sobre 1750 reinicios de tiempo. Las curvas MSD exhiben
un régimen de transporte balistico a tiempos cortos y un régimen de transporte difusivo a tiempos
mas largos, en este se estima el coeficiente de difusion. Para el calculo del coeficiente de difusion
se considera el intervalo 100 a 1000ps. La Figura 3-14 muestra el coeficiente de difusion para la
HPAM en agua pura y soluciones salinas para todas las sales consideradas en este estudio. La
cadena de HPAM se mueve mas facilmente en agua que en presencia de electrolitos en el agua.
Este resultado es algo intrigante si se considera que la cadena de HPAM esta mas neutralizada en
presencia de sales y por ende es menos extendida, lo que se refleja en radios de giro mas pequefios,
y por tanto el desplazamiento de la HPAM deberia ser mas facil en presencia de sales pero no lo es.
La conformacion menos extendida de HPAM probablemente contribuye a la difusién, sin embargo
los resultados sugieren que el efecto de las sales sobre la estructura del agua fuera de la capa de
hidratacion de los grupos carboxilatos de las unidades de acrilato de la HPAM y los cationes pueden
ser el efecto dominante. Verificacion directa es proporcionada por la auto-difusion del agua, con y
sin sales. La Figura 3-15a muestra los resultados, aunque el impacto de la sal en la auto-difusién
del agua es modesto, su decrecimiento en presencia de cationes es real, incluso mas cuando la
valencia del catiébn es mayor. Los iones comunmente son clasificados como constructores (maker)
y destructores (breaker) de la estructura del agua de acuerdo a la viscosidad de sus soluciones,
sugiriendo un efecto de largo rango en la estructura de la red de puentes hidrogeno del agua mas
alla de las respectivas capas de hidratacion de cada ion (Marcus, 2009; Bakker, 2009). La Figura
3-15a demuestra que este efecto es real, los cationes en general limitan la difusiéon del agua siendo
los méas pequefios y altamente hidratados como Li*, Na*, Ca?* y Mg?*, que son fuertes maker, los
mas limitantes. La Figura 3-15b muestra que los cationes mismos, y también el anién cloruro, son

limitados en su difusion en proporcién al grado de estructuracion que imponen en el agua.
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Figura 3-13 Curvas MSD de HPAM en (a) cationes monovalentes de metales alcalinos y (b) cationes divalentes de metales

alcalinotérreos a 300 K. Fuente: elaboracién propia
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Figura 3-14 Coeficiente de difusion de HPAM en soluciones salinas a partir de las curvas MSD de la Figura 3-13. Fuente:

elaboracion propia
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Figura 3-15 Coeficiente de difusién de agua (a) y de cationes y aniones (cloruro) (b) en soluciones salinas a 300 K. Fuente:
elaboracion propia

3.3.6 Orientacion del agua

Adicionalmente se calcula el efecto de los cationes en la orientacion de las moléculas de agua en la
primera capa de la interfaz O (acrilato)-agua. La orientacion es dada por cos ¢p donde ¢ es el angulo
entre el vector opuesto al dipolo de agua y la normal a la interfaz. Valores de —1 indican que el dipolo
de agua apunta desde la superficie de la HPAM, 6sea los hidrégenos del agua apuntan hacia la
superficie, y lo opuesto cuando se obtienen valores de +1. Valores entre —1 y +1 indican una
orientacion parcial de las moléculas de agua. Para cada O el angulo es evaluado en todas las
direcciones, los resultados para todos los O de la cadena de HPAM se muestran en La Figura 3-16a.
A alta concentracion de sales, 0.6 M, el Li* es muy efectivo en apantallar la carga negativa de las
unidades de acrilato de la HPAM, debido a su alta densidad de carga y el hecho que se adsorbe
principalmente en estado no hidratado (ver Figura 3-5), tal densidad de carga es suficiente también
para atraer y reorientar un gran niumero de moléculas de agua en la primera capa alrededor de cada
O, cos¢ > 0, con hidrogenos del agua apuntando desde desde los cationes adsorbidos y los O de
la HPAM hacia el agua bulto, con la mayor fraccion de moléculas de agua orientadas cos¢ = +1.
Hay también una fraccion importante de dipolos de agua, de acuerdo a la Figura 3-16, que apuntan
desde los O, con los hidrogenos del agua apuntado hacia los O, en realidad hacia las superficies
de los grandes grupos carboxilato que no son cubiertos por cationes pequefios de Li, en estos casos
cos¢p = —0.6. En el otro extremo, Cs* tiene la densidad de carga mas baja de todos los cationes
monovalentes, es poco lo que se adsorbe sobre la HPAM y por tanto su apantallamiento a los

aniones acrilato es minimo (ver Figura 3-5). La presencia de Cs* aun a alta concentracion, 0.6 M,
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no es suficiente para orientar los dipolos de agua hacia el catién sino para influir en tal orientacion
hacia los aniones acrilato, de hecho los resultados con Cs* son los mismos que se obtienen con
agua pura. La Figura 3-16a muestra que en presencia de Cs*, las moléculas de agua son orientadas
preferentemente con los hidrogenos apuntando hacia los aniones acrilato, con cos¢ = —0.6. El
impacto de Na*, K*, Rb*, aln a concentraciones tan altas como 0.6 M, es intermedio entre los dos
extremos de Li* y Cs*. Estos resultados para cationes monovalentes estan en buena concordancia
con los resultados de MD de Dewan et al. (2014). El efecto de los cationes divalentes sigue un
comportamiento inverso al de los cationes monovalentes. Mg?* es el catién divalente menos
adsorbido sobre la HPAM y solamente en estado hidratado (ver Figura 3-5), su efecto es orientar
moléculas de agua fuera de su capa de hidratacién con los hidrégenos apuntando hacia los aniones
acrilato en areas superficiales no cubiertas por el catién. La Figura 3-16b muestra que a alta
concentracion de Mg?*, 0.6 M, la poblaciéon de dipolos de agua mas grande es orientada desde los
O de la HPAM con cos ¢ = —0.6. En el otro extremo esta el Sr?*, el mas adsorbido de los cationes
divalentes sobre la HPAM tanto en estado no hidratado como en estado hidratado. La Figura 3-16b
muestra que a alta concentraciéon de iones de Sr?*, 0.6 M, una gran poblacién de dipolos de agua en
la primera capa sobre los O de la HPAM se orientan hacia el cation y la superficie de HPAM con
cos¢ ~ +1 y otra poblacion de dipolos de tamafio similar se orienta desde los O en areas no
cubiertas por el catién con cos ¢ = —0.6. El efecto de Ca?* es intermedio entre estos dos extremos.
De acuerdo a estos resultados es clara la influencia del cation sobre el ordenamiento de la estructura
y orinetacién de los dipolos de agua con respecto a la cadena de HPAM, reduciendo la movilidad de

la HPAM como se observa en la Figura 3-14.
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Figura 3-16 Distribucion de la orientacién de moléculas de agua en la interfaz HPAM(acrilato)-agua en agua y en presencia
de (a) cationes monovalentes y (b) cationes divalentes a 300 K. El diagrama en (b) muestra la definicion del &ngulo ¢ entre
el vector opuesto al dipolo de agua y el vector normal al oxigeno del grupo carboxilato de una unidad de acrilato. Fuente:
elaboracion propia

3.4 Conclusiones

La adsorcion de cationes monovalentes alcalinos y divalentes alcalinotérreos sobre una cadena
flexible de HPAM en solucion acuosa ha sido estudiada mediante simulaciones de dindmica
molecular. La adsorcion de cationes monovalentes sigue la serie Li* > Na* > K*> Rb* > Cs* pero la
adsorcion de cationes divalentes sigue la serie Mg?* < Ca?* < Sr?*. La adsorcion de cationes ocurre
de preferencia en estado no hidratado sobre los oxigenos aniénicos de las unidades de acrilato. De
todos los cationes considerados, Mg?* es el Ginico que se adsorbe permanentemente hidratado. Esto
revela que cationes, aun algunos con una baja tasa de renovacién de su capa de hidratacién, debido
a la fuerte interaccién con los aniones acrilato son capaces de desplazar sus capas de hidratacion
(en el punto de contacto) para ser adsorbidos directamente. Resultados de simulacién se usaron
también para inferir la conformacién molecular de la cadena de HPAM en solucion acuosa en
presencia de cationes. La repulsion electrostatica entre acrilatos anidnicos provoca que el polimero
adopte conformaciones terciarias extendidas, diversas y complejas, sin embargo en presencia de
cationes esta repulsién es apantallada provocando un plegado del polimero en estructuras mas
compactas. La estructura que adopta el polimero de HPAM depende algo del cation involucrado y
mucho del reticulado intramolecular. La presencia de cationes como Li* y Sr?* no solo conduce a
una mayor adsorcién de estos cationes sino también a la formacion de puentes mediados por
cationes no hidratados entre los oxigenos de dos unidades de acrilato. En presencia de K*, Rb*, Cs*,

Mg?* los sitios aniénicos de la HPAM son ocupados por puente mediados por cationes hidratados,
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puentes de agua y puentes hidrogeno. La interaccidbn mas corta de todas es el puente de agua, Los
puentes de hidrogeno son los mas frecuentes pero solo mas duraderos que los puentes de agua.
Los puentes de cationes no hidratados que son mucho menos frecuentes que los puentes hidrégeno
son 6rdenes de magnitud mas durables, en particular los puentes mediados por Li*, Na*, Ca?"y Sr?*,
La duracion de los puentes de cationes monovalentes hidratados es bastante similar al tiempo de
vida de los puentes hidrégeno. El radio de giro de la HPAM de 72 mondmeros de longitud en agua
es 1.8 nm, y como es esperable es mayor que en presencia de sales. El coeficiente de difusién de
la cadena de HPAM es mayor en agua pura que en soluciones salinas. Los cationes influencian la
estructura del agua y la orientacion de los dipolos de agua disminuyendo la movilidad del agua, iones
y en particular el desplazamiento de las cadenas de HPAM. Cationes divalentes son maker fuertes
y son los que mas limitan la difusion de cadenas de HPAM. Los resultados presentados aqui son
nuevos y se espera que ayuden a entender mejor los procesos de floculacion de particulas usando
polielectrolitos en agua de mar.
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Capitulo 4

Simulaciones de dinamica molecular de interfases
cuarzo(101)-agua y corindon(001)-agua: Efecto de carga
superficial y iones sobre la adsorcion de cationes,
orientacién del agua, e inversion de carga superficial

Superficies de cuarzo y corinddbn en agua son capaces de adsorber y liberar protones,
comportamiento atribuido al caracter anfotero de sus grupos superficiales silanol y aluminol
respectivamente. Aqui se usan célculos ab initio para obtener distintas densidades superficiales de
carga en cuarzo (101) y corindon (001) cristalino, y la correspondiente deslocalizacion de la carga
luego de la ionizacién de los grupos silanol y aluminol respectivamente. Luego, se usan simulaciones
clasicas de dinamica molecular para estudiar la interaccion del agua con las superficies cargadas
de cuarzo y corindén en presencia de soluciones acuosas de cloruros de metales alcalinos
monovalentes y alcalinotérreos divalentes. Los resultados incluyen perfiles de densidad de
adsorcion de cationes, y el efecto de cationes sobre los perfiles de orientacion de moléculas de agua
cerca de las superficies solidas y la distancia a la cual tales superficies se hacen neutras o invierten
sus cargas. En todos los casos en que hay datos experimentales o de simulacién, los resultados
aqui comparan muy bien. La densidad de adsorcién de cationes en cuarzo aumenta con el tamafio
de los cationes, tanto monovalente y divalente. La densidad de adsorcién de cationes monovalentes
en corinddn sigue una tendencia opuesta a la del cuarzo, el nimero de cationes adsorbidos decrece
con el tamafio de los cationes y este efecto es pronunciado a medida que la carga superficial
aumenta. La adsorcion en corindén es mas extensa comparada con cuarzo para todas las cargas
superficiales y cationes. Las secuencias de la adsorcién de cationes en silice y alimina provee
respaldo molecular a la idea que materiales con alto punto isoeléctrico adsorben preferentemente
iones fuertemente hidratados y materiales de bajo punto isoeléctrico adsorben preferentemente
iones débilmente hidratados. Los resultados de este trabajo se espera que contribuyan a mejorar el
conocimiento actual sobre la interaccién de 6xidos minerales con macromoléculas, tales como
polielectrolitos en procesos de separacion solido-liquido y biomoléculas en procesos inflamatorios

de pulmones.
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4.1 Introduccidén

Silicatos y aliminas son los minerales mas abundantes en la corteza terrestre. Cuarzo, el segundo
mas abundante, es un silicato derivado de silice pura y corinddn es la forma mas comun de alumina
pura. La fisicoquimica de la interfaz entre estos 6xidos minerales y agua es de gran interés para un
namero importante de aplicaciones como geoldgica (Yang 2001, Newton y Manning 2008, Koretsky
et al. 1997, Schulz y White 1999), biologica (Tamerler et al. 2007, Sano et al. 2005) y tecnoldgica
(Papakonstantinou et al. 1999, Pinto et al. 2009). Ambos minerales en agua son capaces de
adsorber y liberar protones, un comportamiento atribuido al comportamiento anfétero de sus grupos
superficiales silanol y aluminol. Asi, grupos silanol pueden existir en estados desprotonado (Si — 07),
no protonado (Si— OH) y protonado (Si— OHJ). Por otro lado los aluminoles pueden existir en
estados desprotonado (Al —07), no protonado (Al —OH) y protonado (Al — OHJ). Los grupos
silanoles se protonan parcialmente a pH bajo el correspondiente al punto de carga cero (pzc) y se
desprotonan a pH sobre dicho punto. A medida que el pH aumenta, el nimero de grupos silanoles
y aluminoles desprotonados y la carga superficial negativa aumentan. A medida que el pH
disminuye, el numero de grupos silanoles y aluminoles protonados y la carga superficial positiva
aumentan. El punto de carga cero ocurre a pH ~2 para silice (ller 1979, Franks 2002) y pH ~5 a 6
para alumina (Stack et al, 2001, Gulicovski et al, 2008). La fisicoquimica de las interfaces de cuarzo-
agua y corindén-agua se torna mas compleja aun en presencia de electrolitos, actualmente asunto
de interés central en el procesamiento de minerales debido a que la escasez de agua fresca ha
presionado a la industria minera a usar agua de mar sin desalar o parcialmente desalada (Castro
2012, Castro et al. 2012, Jeldres et al. 2014, Goii et al. 2015). La mayoria de los estudios revelan
gue la adsorcion de cationes monovalentes en silice sigue la serie inversa de Hofmeister, que ordena
los iones desde el menos hidratado (denominados iones braker) al mas hidratado (denominados
iones maker), con Cs* adsorbiéndose en mayores cantidades que Li+ (Tadros y Lyklema 1968,
Sonnefeld et al. 1995, Franks 2002). Las investigaciones han revelado que como se espera la
magnitud del potencial zeta negativo, en electrolitos monovalentes concentrados a pH sobre el punto
isoeléctrico (iep) aumenta como la serie de Hofmeister (Depasse y Watillon 1970, Kosmulski y
Matijevic 1992, Kosmulski 1998, Franks 2002). Por otra parte, la adsorcién especifica de contraiones
en la superficie de silice cambia o modifica el iep a valores mayores con consecuencias inesperadas.
Por ejemplo, a concentraciones de sal tan altas como 1 M y debajo del iep modificado, el punto de
fluencia y la viscosidad de suspensiones de silice siguen la serie de Hofmeister, sin embargo sobre
el iep modificado el esfuerzo de cedencia y la viscosidad siguen la serie inversa (Dumont et al. 1990,
Colic et al. 1998, Franks 2002). Contrariamente, materiales con alto iep como la alimina muestran

que tanto la adsorcion de iones (Tschapek et al. 1976, Sprycha 1989) como la magnitud del potencial
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zeta negativo (Johnson et al. 1999, Franks et al. 1999) siguen la serie inversa de Hofmeister. Para
explicar estos comportamientos (y otros), se han propuesto modelos de hidratacion supramolecular
para los iones y superficies que han demostrado ser respaldados por resultados experimentales
(Colic et al. 1998, Parsons y Ninham 2010), incluyendo la inversién de carga a alta concentracion
de electrolitos (Parsons y Ninham 2010). Sin embargo, se necesita un enfoque molecular para
obtener una descripcion detallada de las interfaces entre 6xidos cargados y agua en presencia de
electrolitos a alta concentracion, y en particular una descripcién detallada de la estructura y
orientacion del agua en la vecindad de las superficies de los Oxidos. Simulaciones de dinamica
molecular (MD) son particularmente apropiadas para estos propositos. Numerosas simulaciones MD
de la interfaz cuarzo-agua han sido efectuadas en un rango de pH. Argyris et al. (2009) ha empleado
simulaciones MD para estudiar las propiedades dinamicas del agua en la interfaz silice-agua en
ausencia de electrolitos. Notman y Walsh (2009) han reportado simulaciones MD de superficies de
cuarzo totalmente hidroxiladas en agua explicita en presencia de cadenas de aminoacidos pero no
de electrolitos. Ellos han encontrado que se forman al menos dos capas de agua estructurada en la
superficie de cuarzo impulsadas por la formacién de una fuerte red de puentes hidrogenos. Skelton
et al. (2011) usaron simulaciones clasicas de MD para cuarzo que interactia con agua de acuerdo
a diferentes campos de fuerza clasicos y compararon con dinAmica molecular ab initio (AIMD). Los
autores concluyeron que ClayFF, el campo de fuerza original para materiales arcillosos neutros
desarrollado por Cygan et al. (2004), trata al puente hidrégeno de manera mas correcta. Butenuth
et al. (2012) desarrollaron y validaron otro campo de fuerza para modelar las interacciones que no
son enlaces entre superficies de silice amorfa cargada y agua, su campo de fuerza proporcion6 una
correcta descripcion de la interface acuosa tanto para superficies neutras como cargadas
negativamente, pero no consideraron electrolitos. Emami et al. (2014) introdujeron un campo de
fuerza para silice que resolvié numerosas limitaciones de campos de fuerza de silice propuestos en
las dltimas décadas y redujeron las incertidumbres en el calculo de propiedades interfaciales al
menos en un orden de magnitud. EI campo de fuerza de Emami et al. (2014) hizo posible
predicciones computacionales precisas de propiedades de la interfaz acuosa para todo tipo de
silices. Dewan et al. (2014) realizaron simulaciones MD de la fase acuosa para un modelo de silice
amorfa cargada negativa y encontraron que la orientacién del agua y distribucion de los iones
depende fuertemente de la identidad de los cationes, el estudio se hizo solo para Na*y Cs™. Krouitil
et al. (2015) modificé el campo de fuerza ClayFF para describir la carga negativa de superficies de
cuarzo (101) sobre el punto de carga cero. Luego, los mismos autores usaron simulaciones MD para
evaluar la influencia de distintas densidades de carga sobre el agua interfacial y la adsorcion de Na*,

Rb*y Sr?*. DelloStritto et al. (2016) usaron simulaciones AIMD para estudiar el efecto de Na*, Rb*,
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Mg?*, Sr** en la estructura y dindmica de la interfaz cuarzo(101)-agua. Simulaciones MD de la
interfaz agua-alimina también han sido realizadas aunque en un nimero considerablemente menor
que para la interfaz agua-silice. Adiga et al. (2007) usaron MD clasica para determinar el efecto de
la hidroxilacion de la superficie de alimina amorfa (ver Blonski y Garofalini, 1993). Argyris (2011)
realizaron simulaciones MD para investigar las propiedades interfaciales en la superficie de alimina,
ellos utilizaron el campo de fuerza ClayFF para simular el sustrato sélido. Recientemente, Yeh et al.
(2015) realizaron simulaciones para estudiar la adsorcidn de catecol en superficies de alimina tanto
en condiciones anhidras como acuosas, estos autores también utilizaron ClayFF. Ninguno de estos
estudios considero superficies de alimina cargada ni el efecto de electrolitos en soluciones acuosas.
Simulaciones MD de la interfaz agua-sélidos, donde el sélido no es cuarzo ni corindén también han
clarificado la estructura y orientacion del agua cerca de las superficies del sélidas (Leeuw y Parker
1998, Marry et al. 2008, Adhikari et al. 2016). Los campos de fuerza para silice-agua y alimina-agua
mas recientes incorporan grupos silanol y aluminol desprotonados y son facilmente transferibles
para los diversos paquetes de simulacion MD disponibles. En este trabajo se utilizan célculos ab
initio para obtener las densidades de carga en superficies de cuarzo (101) y corind6n (001) cristalino
y la correspondiente deslocalizacion de la carga luego de variar la ionizacion de los grupos silanol y
aluminol de la superficie, respectivamente. Luego se utilizan simulaciones MD para estudiar la
interaccion de agua con las superficies cargadas de cuarzo y corindén en presencia de soluciones
acuosas de cloruros de la serie completa metales alcalinos monovalesntes y metales alcalinotérreos
divalentes. Se utiliza el campo de fuerza ClayFF modificado para incorporar desprotonacion de los
grupos superficiales silanol y aluminol. Los resultados incluyen perfiles de densidad, adsorcion total
de cationes, capas adsorbidas secuencialmente y patrones de adsorcion, efecto de cationes en la
orientacion de moléculas de agua cercanas a las superficies, y la distancia a la cual la carga neta
de la superficie es cero o se produce inversion de su carga. Los resultados de este trabajo se espera
que contribuya nuevo conocimiento en la interaccion de 6xidos minerales con macromoléculas en
agua salada, por ejemplo, polielectrolitos en separacién solido liquido y biomoleculas en procesos

inflamatorios de pulmén.

4.2 Metodologia

La informacién de la estructura cristalina del cuarzo (Silice, SiO2) y corindén (Alumina, Al,O3) fue
obtenida de la base de datos Mindat (2017). En el caso de cristales de cuarzo, la aplicacion de un
esfuerzo externo revela una gran cantidad de planos de clivaje, sin embargo estudios experimentales
han mostrado que la forma cristalina con la mayor ocurrencia corresponde al plano (101) y (011).

Por otra parte, céalculos con la teoria funcional de densidad peridédica muestran que la superficie
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(101) posee la menor energia tanto relajada como no relajada lo que correlaciona muy bien con la
mayor probabilidad de ocurrencia de este clivaje observada experimentalmente. Corindén por su
parte es una de las formas mas comunes de la alimina y su superficie mas importante es el plano
basal (001). Cuarzo es menos denso que el corindon y por ello su superficie es mas abierta y
ondulada. Todas estas caracteristicas han sido suficientes para focalizar este trabajo en la superficie
de cuarzo (101) y corinddn (001). Estas superficies siendo las mas recurrentes en la naturaleza son
las mas estudiadas mediante simulacion molecular (Schlegel et al. 2002, Koutril et al. 2015, Yeh et
al. 2015, Argyris et al. 2011). La superficie de cuarzo fue preparada como sigue, se corté una barra
de cuarzo con espesor equivalente a 6 capas de silice y como resultado se obtuvo una superficie
con oxigenos, neutra, y otra deficiente de oxigenos, luego se agregaron los oxigenos faltantes hasta
completar la red cristalina del cuarzo, con esto las dos superficies terminaron siendo neutras,
finalmente los oxigenos superficiales en una cara de la barra fueron convertidos en grupos silanol
(Si-O-H). EI mismo procedimiento fue utilizado para preparar las superficies de corindén, solo que
en este caso se utilizaron 9 capas de aluminio, nuevamente se obtuvo una superficie con oxigenos
neutra y otra deficiente de oxigenos, luego se agregaron los oxigenos faltantes, finalmente los
oxigenos en una de las caras de la barra de corindén fueron convertidos a grupos aluminol (Al-O-
H). Las capas superficiales de la barra son flexibles y las capas internas rigidas. Para relacionar el
pH con el nimero de grupos superficiales ionizados, alternativamente denominados sitios activos,
se uso data experimental de carga en funcién de pH para silice y alimina. Para una densidad de
carga dada, primero se calculé el nimero de grupos ionizados y luego se distribuyeron en la
superficie de manera uniforme. Por ejemplo, la Figura 4-1 muestra superficies de cuarzo y corindén
para densidades de carga de -0.12 C/m? (Koutril et al., 2015) y -0.20 C/m? (Ntalikwa, 2007)
respectivamente, correspondientes a pH 11. La superficie de silice inmersa en agua posee grupos
silanol que apuntan fuera del plano hacia el agua liquida (“A” en la Figura 4-1) y grupos silanol en el
plano de la superficie (“B” en la Figura 4-1). Silanoles fuera y en el plano, respectivamente SFP y
SEP, se alternan en la superficie del cristal. Grupos SFP donan puentes hidrogenos fuertes a
diferencia de grupos SEP que aceptan puentes hidrogenos débiles. En este trabajo solo los grupos
SFP son considerados para la ionizacion. En el caso de corinddn los grupos aluminol fueray en el
plano, respectivamente AFP y AEP, alternan y solo los primeros son considerados para ionizacion.
La Figura 4-1 muestra el plano completo de la superficie de silice usada en este trabajo con

dimensiones L, x L, = 3.9328 x 5.5028 nm? con un espesor de 2.2815 nmy el plano completo de la
superficie de corind6n con dimensiones L, X L, = 4.9704 x 3.8256 nm?y espesor de 2.1579 nm. En

este trabajo se usaron tres valores de densidad de carga para silice (—0.03,—0.06, —0.12 C/m?) y dos

valores para corindén (0.00,—0.20 C/m?), correspondientes a pH 7, 9 y 11 para silice (estos valores
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fueron tomados de Koutril et al. 2015 y son respaldados por Goloub et al. 1996) y 9 y 11 para
corindén (Ntalikwa, 2007). En todos los casos estudiados el pH fue mas alto que el correspondiente

punto de carga cero (pzc).
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Figura 4-1 Superficies cristalinas (101) cuarzo y (001) corindén, segmentos amarillos (Si), rojo (O) y blanco (H) conponen
los grupos silanol del cuarzo y segmentos rosados (Al), rojo (O) y blanco (H) conponen los grupos aluminol del corindén.
(Arriba) Planos cristalinos x x y con distribucion uniforme de grupos superficiales ionizados (circulos soélidos azules) a pH
11, densidad de carga —0.12 C/m? para cuarzo (a) y —0.20 C/m? para corindén (b). (Medio) Vista lateral de cada superficie
de cada plano. (Abajo) Lineas segmentadas definen el plano de referencia (plano cero) para las distancias desde el plano
para cuarzo y corinddn. A es silanol en el plano (SEP), B es silanol fuera del plano (SFP), C es aluminol en el plano (AEP)
y D es aluminol fuera del plano (AFP). Fuente: elaboracion propia

La seccion transversal de las cajas de simulacion corresponde a las dimensiones L, X L, para cada

barra y la altura se defini6 como L, = 10 nm. Cada barra fue posicionada en la mitad de la
correspondiente caja de simulacion. Los cationes y aniones fueron agregados de manera aleatoria
manteniendo una distancia de separacién menor a 0.8 nm entre ellos y a 1 nm de las superficies, la
concentracion de sal fue siempre 0.6 M, equivalente a la fuerza iénica del agua de mar. Luego se
agrego agua desde una simulacion independiente en una caja de dimensiones equivalentes a 300
K, eliminando las moléculas de agua que solapadas con la barra y los iones. Para relajar el sistema
primero se ejecutd un paso de minimizacion de fuerzas mediante el método de descenso brusco
(steepest descent method), luego se corrié una simulacion NVT de 100 ps con los cationes y aniones
inmovilizados para formar las capas de hidratacion correspondientes. A continuacion se corrié una

simulacion NpT de 1 ns, nuevamente con los iones inmovilizados, para relajar la presion del sistema
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a 1 bar, el baréstato de Berendsen fue utilizado con escalamiento de la presion en la direccién z
solamente. Finalmente, se corridé una simulacion NVT de 40 ns a 300 K como etapa de produccion
con libre movilidad de todos los componentes del sistema. Se us6 el paquete de simulacion
molecular Gromacs 5.0.2 (Berendsen et al., 1995) con instrucciones SIMD AVX_256 y aceleracion
GPU. En todos los casos el paso de integracién fue de 2 fs y la informacién fue guardada cada 1 ps.
Se usaron tanto el termostato modificado de Berendsen como el bardstato de Berendsen (Berendsen
et al., 1987, Bussi et al., 2007) con tiempos de relajacion de 0.1 ps y 2 ps respectivamente. El radio
de corte coulombico y vdw fue de 1.2 nm. Para interacciones electrostaticas de largo rango se utilizo
el método particle mesh Ewald (PME) (Darden et al., 1993). Para modelar las superficies se utilizé
el campo de fuerzas CLAYFF para ambas superficies. (Cygan et al., 2004). Para afiadir correcciones
a la carga superficial debidas a procesos de protonacion y desprotonacion se utilizé la metodologia
de Kroutil (2015) para determinar la carga local en los atomos superficiales. Un bloque de 170
atomos fue utilizado para silice y 80 atomos para aliimina, inicialmente se hizo el célculo Hartree-
Fock que se utilizé6 como valor inicial para célculos de DFT con el funcional B3LYP del Programa
Gaussian 9. En ambos casos se usaron funciones base 3-21G para los atomos de Si, Aly H, y las
funciones base 6-31+G (d,p) para los atomos de O. Las cargas parciales fueron derivadas mediante
el método enlace orbital natural (NBO) implementado en Gaussian. Los atomos localizados a tres
enlaces de los bordes del bloque se utilizaron para la parametrizacién de las cargas. Los calculos
se efectuaron para un blogue neutro y un bloque con un silanol o aluminol sin hidrégeno, las
diferencias en las cargas debido a este cambio correspondieron a las cargas parciales finales para
las superficies. Para los iones, se usaron los parametros Lennad-Jones 12-6 provenientes del trabajo
de Liy Mertz (2014) y Li et al. (2015), que han sido ajustados al modelo de agua SPC/E (Berendsen
et al. 1987). La ventaja de utilizar estos potenciales es que todos usan la misma regla de mezclado

Lorenth-Berthelot y su derivacion para el modelo SPC/E.

4.3 Resultados
4.3.1 Densidad de cationes sobre la superficie

Perfiles de densidad axial (direccién z en Figura 4-1) fueron determinados para cationes alcalinos y
alcalinotérreos adsorbidos en las superficies de cuarzo (101) y corindén (001) a distintas densidades
de carga. Para comparar los diversos perfiles se definieron planos de referencias. Para cuarzo el
plano de referencia cero fue definido como el promedio de las posiciones de los atomos de silicio en
la capa superficial que incluye a los silicios en los grupos silanol (Si-OH) fuera del plano y en el plano

y el silicio superficial (O-Si-O). Para corindon, el plano de referencia también fue definido como el
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promedio de las posiciones de los &tomos de aluminio en la capa superficial también, solo que en
este caso se incluyen los &tomos de aluminio en los grupos aluminol (Al-OH) fuera del plano y en el
plano. Los perfiles son mostrados en la Figura 4-2, para cuarzo es caracteristica la presencia de dos
picos con intensidad apreciable y para el corindon es caracteristica la presencia de tres picos con
intensidad apreciable. Como se puede ver los picos para cada cation tienen posiciones bien
definidas, en relacién al plano de referencia, que practicamente no cambian con la densidad de
carga superficial. Claramente, para una superficie dada, la altura del pico depende fuertemente de
la densidad de carga y del cation. La Figura 4-3 resume la posicion de los diversos picos relativa a
los correspondientes planos de referencia cero para cuarzo (Figura 4-2a y Figura 4-2b) y corindén
(Figura 4-2c y Figura 4-2d). Claramente la habilidad del corinddn para adsorber cationes es varias

veces mayor que la del cuarzo.
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Figura 4-2 Perfil de densidad axial para cationes alcalinos y alcalinotérreos cerca de la superficie (101) de cuarzo (a) y (b),
respectivamente, y para la superficie (001) de corinddn (c) y (d), respectivamente. Fuente: elaboracién propia
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En cuarzo, la posicién del primer pico de densidad es practicamente independiente del tipo de catién,
los que acomodan sus capas de hidratacién a una distancia de 0.4 nm desde el plano cero, con
excepcion de Mg?* que se mantiene fuertemente hidratado y por tanto no puede ser localizado muy
cerca de la superficie. La posicion del segundo pico de densidad varia con el tipo de cation y tanto
para monovalentes como divalentes, la posicion se aleja de la superficie a medida que el tamafio de
cation aumenta. Para cationes monovalentes la diferencia entre los dos primeros picos varia entre
0.14 nm para Li* y 0.25 nm para Cs* y para cationes divalentes es aproximadamente 0.14 nm. Estas
diferencias son similares a las encontradas en adsorcion de cationes sobre moléculas de
poliacrilamida parcialmente hidrolizada (Quezada et al, 2017), esto es, cationes con una alta
densidad de carga (como Li*) conforman una segunda capa que parcialmente penetra la primera
capa para estar mas cerca de la superficie cargada y por tanto el segundo pico de densidad aparece
cercano al primero, y cationes grandes con baja densidad de carga (como Cs*) conforman una
segunda capa que no penetra la primera capa y por tanto el segundo pico de densidad aparece lejos
del primero, se supone que esto mismo ocurre sobre la superficie de cuarzo. En corindon la posicion
del primer pico de densidad se aleja de la superficie a medida que el tamafio del cation aumenta,
tanto para cationes monovalente como divalente. Por ejemplo la primera capa de cationes de Litio
esta localizada a 0.2 nm del plano de referencia (Figura 4-1), substrayendo el radio iénico del Litio
(0.071 nm) conduce a un valor de 0.129 nm que deberia aproximarse al tamafio del O- en un grupo
tipico Al-O en la superficie de corindén. Agregando 0.129 nm al radio i6nico de Na* se recupera la
posicién del primer pico del cation Na* en la Figura 4-2c. Debido al mayor tamafio de los cationes
K*, Rb* y Cs*, su primer pico de densidad esta localizado a mas de 0.3 nm y por su baja densidad
de carga el nimero de cationes adsorbido es practicamente imperceptible. Asi, la alta densidad de
carga del Li* y Na* maximiza la atraccién hacia los sitios cargados del corindén, donde son
adsorbidos en una primera capa en estado no hidratado. El segundo pico de densidad de Li* y Na*
esta localizado a casi 0.34 nm y es lejos mas intenso que el primero. Para estos cationes, la
diferencia entre los dos primeros picos de densidad es aproximadamente 0.14 nm, y por tanto la
fuerte atraccién catién-corinddn catién conduce a una segunda capa de cationes que parcialmente
penetra la primera para estar mas cerca de los grupos aluminoles disociados. Los cationes K*, Rb*
y Cs* presentan un segundo pico de densidad cuya posicion aumenta con el tamafio del catién
llegando a 0.4 nm en el caso de Cs*. Asi, el segundo pico de Li* y Na*, y el segundo pico de K*, Rb*,
y Cs*, que decrece en intensidad de K* a Cs*, conforman una capa de cationes hidratados. Para
cationes divalentes la Figura 4-2d muestra que la diferencia entre el segundo y tercer pico de
densidad varia entre 0.2 a 0.3 nm, el tamafio de una molécula de agua en solucion, sugiriendo que

el tercer pico corresponde a una capa de cationes hidratados con poca deformacion de sus capas
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de agua. El cation Mg?*, al igual que en cuarzo, solo es adsorbido en estado fuertemente hidratado
y lejos de la superficie de corindén. La posicion de los cationes adsorbidos coincide con la posicion

optimizada reportada por Yong et al. (2003).
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Figura 4-3 Posiciones de picos de densidad para cationes de metales alcalino y alcalinotérreos relativos al plano de
referencia cero de la superficie (101) de cuarzo para cargas de —0.03,—0.06 y — 0.12 C/m? (a) y de la superficie (001) de
corindén para cargas de 0.00 y — 0.20 C/m?2. Para cada superficie las posiciones se solapan lo que muestra independencia
de la densidad de carga (las cargas no se muestran en la figura). Fuente: elaboracién propia

4.3.2 Adsorciéon de cationes

El nimero total de cationes adsorbidos en cuarzo y corindén se determind por integracién de los
perfiles axiales de densidad de cationes en la Figura 4-2. Para cuarzo la integracion se realizé desde
cero hasta el segundo minimo, que corresponde a dos capas, y para corindon hasta el tercer minimo,
gue corresponde a tres capas. La decision de integrar hasta estos minimos se adopt6 en base a los
perfiles de densidad que no muestran adsorcion mas alla de estos limites, lo que fue verificado en
mapas bidimensionales de adsorcion. Los resultados se muestran en la Figura 4-4. En general, la
densidad de adsorcién de cationes sobre cuarzo (101) muestra un incremento sostenido a medida
que aumenta el tamafio del cation o alternativamente a medida que el catibn es menos hidratado
tanto para cationes monovalente como divalente. A alto pH donde el cuarzo posee una alta carga
superficial, el Li rompe la tendencia pero no logra adsorberse mas que los cationes mas grandes.
La densidad de adsorcién de cationes divalentes es menor que la de cationes monovalentes debido
a su alta densidad de carga eléctrica que los hace més efectivos para apantallar la carga del cuarzo.
La densidad de adsorcion de cationes monovalentes sobre corindén (001) sigue una tendencia

contraria a la del cuarzo, esto es, el niUmero de cationes adsorbidos decrece a medida que el tamafio



Simulaciones de dindmica molecular de interfases cuarzo(101)-agua y corindén(001)- 78
agua: Efecto de carga superficial y iones

del catibn aumenta y este efecto es mas pronunciado a mayor pH. Sin embargo, la adsorcion sobre
corinddn es mas extensa que en cuarzo para todas las cargas superficiales y cationes estudiados.
La Figura 4-4 muestra que el Mg?* no es adsorbido como tal sobre cuarzo o corindén a alto pH,
porgue esta es la condicidn que favorece la formacién y precipitacion de hidréxidos. Las secuencias
de adsorcion de cationes sobre silice y alimina son bien conocidas y han sido satisfactoriamente
explicadas mediante el concepto “parecido adsorbe parecido”, esto es, materiales con un alto punto
isoeléctrico adsorben preferentemente cationes bien hidratados y materiales con bajo punto
isoeléctrico adsorben preferentemente cationes pobremente hidratados (Torrie et al. 1989, Dumont
et al. 1990, Franks 2002, Jeldres et al. 2014, Gofii et al. 2015, Quezada et al. 2017a). Sin embargo,
los resultados en la Figura 4-4 son importantes porque por primera vez proveen soporte molecular
a tal concepto. Los resultados obtenidos comparan bien con datos experimentales y resultados de
simulacién disponibles para cuarzo y corinddn en presencia de algunos de los cationes considerados
aqui. Por ejemplo, para Rb* sobre cuarzo, para una densidad de carga de -0.11 C/m?, el valor
experimental de adsorcion en las dos primeras capas es 0.23 +0.03 Rb*/Ayc donde Ayc =
0.338 nm? es area de la celda unitaria en la superficie (101) de cuarzo (Bellucci et al. 2015), mientras
el valor obtenido mediante simulacién usando dinamica molecular para las dos primeras capas es
0.20 Rb*/Ay¢ (Kroutil et al. 2015), bastante cerca del valor experimental. Interpolando los datos de
este trabajo para Rb* y una carga superficial de -0.11 C/m? se obtiene un valor de adsorcion para
las dos primeras capas de aproximadamente 0.63 Rb*/nm? 0 0.21 Rb*/Ay¢ 0 1.05 umol/m?2 valor que
esta en excelente acuerdo con los datos de Bellucci et al. (2015) y Koutril et al. (2015). Los resultados
aqui para la adsorcién de Na*, Rb* y Sr?* sobre cuarzo a distintas densidades de carga superficial
estan en excelente acuerdo con los resultados de simulacién de Kroutil et al. (2015); ambos
resultados para las dos primeras capas de cationes adsorbidos, como se muestra en la Figura 4-4.
Este acuerdo sugiere que los resultados obtenidos aqui para cationes que aun no habian sido
testeados, experimentalmente o computacionalmente, son correctos y pueden servir de base de
comparacion en estudios futuros.

Tabla 4-1 Cantidad de cationes adsorbidos en umol/m? de simulaciones en este trabajo y de Kroutil et al. (2015). Fuente:
elaboracion propia

Densidad de carga superficial, C/m?

-0.03 -0.06 -0.12
Este trabajo Kroutil et al. Este trabajo Kroutil et al. Este trabajo  Kroutil et al.
Na* 0.313 0.305 0.484 0.470 1.004 1.060
Rb* 0.393 0.335 0.655 0.535 1.122 1.040

Sr2* 0.220 0.156 0.324 0.310 0.712 0.610
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Figura 4-4 Densidad de adsorcion de cationes en superficies (101) de cuarzo para densidades de carga —0.03,—0.06, —0.12
C/m? (a) y superficies (001) de corindén para densidades de carga 0.00,—0.20 C/m? (b). La integracion de perfiles de
densidad axial de cationes monovalentes y divalentes se efectud para los dos primeros picos para cuarzo y los tres
primeros picos para corindén. Fuente: elaboracién propia

4.3.3 Mapas de adsorcion

Capas secuenciales de cationes adsorbidos monovalentes y divalentes sobre cuarzo y corindén
fueron calculadas para todas las cargas superficiales considerados es este estudio. Para cada
superficie las capas son distintas en densidad de adsorciéon pero no en los sitios de adsorcion
preferidos por los cationes. Por eso solo se muestran resultados para cuarzo con densidad de carga
—0.06 C/m? y corindén con —0.20 C/m? y limitados a los picos de densidad mas intensos. La Figura
4-5 y Figura 4-6 muestran capas de adsorcibn de cationes monovalentes y divalentes
respectivamente en una superficie de 2 x 2 nm? sobre la superficie (101) de cuarzo para las primeras
dos capas de cationes. En la primera capa, el patron de adsorcion es muy claro, Li* prefiere
adsorberse sobre los SFP desprotonados y secundariamente sobre los SEP protonados. Los
patrones cambian en la segunda capa, Li* es adsorbido en estado hidratado y preferentemente
alrededor de los SFP desprotonados, que ya han sido cubiertos por la primera capa de Li*; en esta
segunda capa los cationes de Li* son acomodados en los espacios vacios entre los SEP no
protonados vecinos, el mapa de adsorcion resultante no es compacto. El patron de adsorcion de Cs*
es opuesto al de Li*, Cs* debido a su mayor tamario es preferentemente adsorbido alrededor de los
SFP desprotonados y en los valles ofrecidos por los SEP no protonados, pero en la segunda capa
la adsorcion es completa y uniforme. Na*, K y Rb* siguen comportamientos intermedios entre Li*y
Cs*. En el caso de cationes divalentes (Figura 4-6) los resultados muestran que Mg?* no es adsorbido

en una primera capa debido a sus carcazas de agua, sino que en una segunda capa alrededor de



Simulaciones de dinamica molecular de interfases cuarzo(101)-agua y corindén(001)- 80
agua: Efecto de carga superficial y iones

los SFP desprotonados y en los intersticios entre SEP no protonados. A diferencia de Mg?*, Ca?" y
Sr?* acomodan sus carcazas de agua para poder ser adsorbidos en una primera capa directamente
sobre los SFP desprotonados y en una segunda capa alrededor de estos silanoles y en los
intersticios entre SEP no protonados vecinos. Las capas de adsorcion resultantes para cationes
divalentes son bastante incompletas aunque el apantallamiento de carga en todos los casos es muy

eficiente.

A

SO

1° capa

2° capa

Figura 4-5 Mapas de adsorcion 2 x 2 nm? de cationes monovalentes alcalinos sobre superficies (101) de cuarzo para las
primeras dos capas de cationes, la carga superficial es —0.06 C/m?2. Grupos silanol desprotonados y fuera de plano son
representados por una esfera roja en el centro del mapa. El grupo silanol se muestra en la 2da capa solo como referencia.
Cationes adsorbidos en escala logaritmica de color. Fuente: elaboracion propia

En el caso de cationes divalentes (Figura 4-6) el resultado muestra que Mg?* no es adsorbe en la
primera capa debido a su carcaza de agua, sino que se adsorbe en una segunda capa sobre los
SFP desprotonados y entre los intersticios de los SEP protonados. A diferencia de Mg?*, Ca?*y Sr?*
acomodan sus capas de aguas para poder ser adsorbido en la primera capa directamente sobre los
SFP desprotonados y en una segunda capa alrededor de este silanol y los interticiso de los SEP
protonados. Las capas de adsorcién resultantes para cationes divalentes son parcialmente

completas sin embargo su apantallamiento en todos los casos es bastante eficiente.
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Figura 4-6 Mapas de adsorcion 2 x 2 nm? de cationes divalentes alcalinotérreos sobre superficies (101) de cuarzo para las
primeras dos capas de cationes, la carga superficial es —0.06 C/m2. Grupos silanol desprotonados y fuera de plano son
representados por una esfera roja en el centro del mapa. El grupo silanol se muestra en la 2da capa solo como referencia.
Cationes adsorbidos en escala logaritmica de color. Fuente: elaboracion propia

La Figura 4-7 y Figura 4-8 muestran capas de adsorcién 2 x 2 nm? de cationes monovalentes y
divalentes respectivamente sobre superficies (001) de corind6n para las primeras tres capas de
cationes. En la primera capa Li* se adsorbe preferentemente alrededor de aluminoles desprotonados
ocupando los intersticios en el arreglo hexagonal ligeramente distorsionado formado por oxigenos
que rodean. El patron cambia en la segunda capa, Li* es adsorbido en su estado hidratado
preferentemente sobre los aluminoles desprotonados. En la tercera capa Li* repite el patron de
adsorcion de la primera capa. El mapa de adsorcion resultante es discontinuo, con muchos espacios
libres de cationes, aunque el apantallamiento de cargas en estos casos es muy efectivo. El patrén
de adsorcion de Cs* es similar al de Li* aunque menos abundante debido al mayor tamafio y menor
densidad de carga del Cs*. En la segunda capa Cs* es adsorbido alrededor de los aluminoles
desprotonados formando un patron de estrellas de seis puntas, claramente el cation Cs* evita
adsorberse justo sobre los aluminoles desprotonados. Finalmente, en la tercera capa la adsorcion
de Cs* es escasa con cationes siendo adsorbidos en los intersticios dejados en las capas anteriores
formando un recubrimiento de cationes delgado y discontinuo sobre la superficie del corindén. Como
se puede ver en la Figura 4-7, Na*, K* y Rb* siguen comportamientos intermedios entre Li* y Cs*. La
Figura 4-8 muestra que Mg?* no se adsorbe en absoluto, debido al alto pH del sistema se sabe que
Mg no esta disponible como ion Mg?* sino como hidréxido. A diferencia de Mg?*, los cationes Ca?*y
Sr?* acomodan sus capas de hidratacion para ser adsorbidos alrededor de un AEP desprotonado y
luego casi encima en la segunda y tercera capa. Las capas de adsorcion resultantes para cationes
divalentes son bastante incompletas aunque el apantallamiento de carga superficial en todos los

casos es muy eficiente.
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Figura 4-7 Mapas de adsorcion 2 x 2 nm? de cationes monovalentes alcalinos sobre superficies (001) de corindén para las
primeras tres capas de cationes, la carga superficial es —0.20 C/m?2. Grupos aluminol desprotonados y fuera del plano son
representados por esferas rojas. Los grupos aluminol se muestran en la 2da y 3ra capa solo como referencia. Cationes
adsorbidos en escala logaritmica de color. Fuente: elaboracion propia
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Figura 4-8 Mapas de adsorcién 2 x 2 nm? de cationes divalentes alcalinotérreos sobre superficies (001) de corindén para
las primeras tres capas de cationes, la carga superficial es —0.20 C/m?. Grupos aluminol desprotonados y fuera del plano
son representados por esferas rojas. Los grupos aluminol se muestran en la 2da y 3ra capa solo como referencia. Cationes
adsorbidos en escala logaritmica de color. Fuente: elaboracion propia
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4.3.4 Orientacion del agua

Se evalué el efecto de los cationes en la orientacion de las moléculas de agua cerca de las interfaces
cuarzo-agua y corindén-agua. La orientacion esta dada por el cos(¢), donde ¢ es el angulo entre el
vector opuesto al dipolo del agua y el vector normal a la interface mineral ya sea cuarzo o corindén.
Valores de —1 indican que el dipolo de agua apunta hacia afuera de la superficie del 6xido, en otras
palabras, los hidrogenos del agua apuntan hacia la superficie, y lo opuesto cuando el valor es +1.
Valores entre —1 y +1 indican orientacion parcial de las moléculas de agua. La Figura 4-9 y Figura
4-10 corresponden al promedio de cos(¢) para la superficie completa respectivamente de cuarzo y
corindon, para distintas cargas superficiales, en agua fresca y en presencia de soluciones de
cationes monovalentes y divalentes. Los resultados en la Figura 4-9 y Figura 4-10 muestran que en
ausencia de electrolitos las superficies de cuarzo y corindon imponen un orden orientacional estricto
sobre las moléculas de agua localizadas cerca de la interfaz agua-oxido que conduce a dos capas
de agua en cuarzo y seis capas, posiblemente siete, en corindén. La orientacion de las moléculas
de agua en la primera capa, cerca de la superficie, es mayoritariamente con los hidrégenos

apuntando fuera de la superficie (cos ¢ > 0), en la segunda capa la orientacion es mayoritariamente
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con los hidrégenos apuntando hacia la superficie (cos ¢ < 0) y asi sucesivamente. Estas capas de
agua definen una zona de agua compacta cuyo espesor en cuarzo es aproximadamente 0.5 nm,
bastante menor que en corindon que es alrededor de 1.25 nm. Luego de la zona compacta, la
orientacion de las moléculas de agua continua mostrando oscilaciones lo que sugiere un arreglo en
capas, sin embargo las moléculas de agua aunque algo ajustan su orientacion se mantienen con los
hidrégenos apuntando hacia afuera de la superficie (cos¢ < 0). Esa capa que definimos como
semicompacta tiene un espesor de aproximadamente 0.5 nm. Esta capa no existe en el caso de
corinddn. Luego sigue una capa difusa con cos ¢ < 0 que decae hasta alcanzar el valor cero en la
zona bulto. Puede parecer sorprendente que la primera capa de agua en la zona compacta tanto
para cuarzo como corindén los hidrégenos apunten fuera de la superficie, aniénica en ambos casos,
sin embargo se debe recordar que en la superficie no solo cuentan con grupos silanol/aluminol
desprotonados sino también con una mayoria de grupos silanol/aluminol neutros (no protonados)
fuera y en el plano cero que estan listos para formar puente hidrégeno con moléculas de agua
proximas. Finalmente, estos grupos neutros dominan la interaccién con agua cuya orientacion es
caracterizada por cos ¢ > 0. Luego se analiza el efecto de los electrolitos en la orientacién de agua
localizada en la vecindad de la interfaz cuarzo-agua. En la Figura 4-4 es claro que de todos los
cationes monovalentes, Li* es el menos adsorbido en cuarzo, y aun cuando su adsorcién aumenta
con la carga superficial, o pH, nunca excede la cantidad adsorbida de cationes grandes como Cs*.
Sin embargo, la alta densidad de carga de Li* es suficiente para atraer y reorientar un largo nimero
de dipolos de agua, en adicién a los orientados por los silanoles no protonados, en una primera capa
de agua en la superficie de cuarzo, con cos ¢ > 0, esto es, con hidrégenos del agua apuntando fuera
de la superficie y/o los cationes adsorbidos, lo que condiciona el arreglo de un nimero pequefio pero
aun importante de moléculas de agua en una serie de capas que alternan la orientacion de las
moléculas de agua. La Figura 4-9 muestra que cationes de Li*, comparados con agua pura, imponen
una mayor orientacion en la zona compacta con seis, posiblemente siete, capas de agua y espesor
de alrededor de 0.75 nm de espesor. En presencia de Li+ no existe una zona semicompacta ni
difusa. En presencia de otros cationes alcalinos la orientacion del agua no es tan fuerte como en
presencia de Li+, sin embargo es algo mayor que en agua pura. La capacidad de los cationes
monovalentes para orientar las moléculas de agua en la vecindad de superficies de cuarzo se
observa mas claramente a alta carga superficial o a alto pH, tal capacidad sigue la serie Li* > Na* >
K* > Rb"> Cs* > agua. Los cationes divalentes son adsorbidos en menor cantidad que los cationes
monovalentes debido a su densidad de carga eléctrica mas alta, por lo que son mas efectivos en
apantallar la carga del cuarzo, tal adsorcion aumenta levemente con la carga superficial o pH. La

adsorcion de cationes divalentes en general aumenta con el tamafo del catién, de modo que el
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pequefio catibn Mg?* es menos adsorbido que Rb, y ain menos que Cs el gran catién monovalente.
Sin embargo, al igual que con Li*, la alta densidad de carga del Mg?* es suficiente para atraer y
orientar un gran namero de dipolos de agua, en adicion a los orientados por los silanoles no
protonados, en una primera capa de agua en la superficie de cuarzo con cos ¢ > 0, es decir, con los
hidrégenos apuntando hacia afuera de la superficie y/o los cationes adsorbidos, lo que condiciona
un arreglo de un nimero de moléculas de agua pequefio pero importante en una segunda capa con
cos ¢ < 0y asi sucesivamente. La Figura 4-9 muestra que Mg?*, comparado con agua pura, es capaz
de orientar mas fuerte un gran niumero de moléculas de agua cercanas a la superficie de cuarzo
conformando una zona compacta de espesor aproximado de 0.75 nm. Los cationes divalentes tienen
una capacidad similar de orientar moléculas de agua en la vecindad de la superficie de cuarzo, sin
embargo Sr?* con su baja densidad de carga muestra una capacidad similar a la del Mg?*, la
explicacion tiene que ver con la mayor cantidad de cationes Sr adsorbidos, aparentemente la
capacidad de la orientacién del agua resulta de un balance entre la densidad de carga eléctricay la
densidad de adsorcion del cation. Resumiendo, la capacidad de los cationes divalentes para orientar
las moléculas de agua en la vecindad de la superficie de cuarzo sigue el orden Mg?* ~ Sr?* y Mg?* >
Ca?.
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Figura 4-9 Orientacion del agua en la superficie (101) de cuarzo en presencia de agua pura y soluciones salinas (0.6 M)
para cargas superficiales de —0.03,—0.06, —0.12 C/m?. El inserto en el cuadro superior derecho muestra la definicion de ¢,
el angulo entre el vector opuesto al dipolo del agua y la normal a la superficie de cuarzo. Fuente: elaboracién propia
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El nimero de cationes monovalentes adsorbidos sobre la superficie (001) de corindén decrece a
medida que el tamafio del cation aumenta, tendencia inversa al cuarzo (Figura 4-4). La densidad de
adsorcion de cationes divalentes sobre corindén es menor que la de cationes monovalentes y
ligeramente aumenta con el aumento del tamafio del catién, la misma tendencia que en cuarzo
(Figura 4-4). La Figura 4-10 muestra que esta orientacion sigue el orden Li* > Na® > K* > Rb* > Cs*
> agua. Los cationes divalentes tienen capacidad similar para orientar moléculas de agua en la
vecindad de la superficie de corindén, alrededor de 1.25 nm, tal capacidad sigue el orden Mg?* >
Ca?" > Sr?* > agua. El catiébn Mg?* no se Figura 4-9 y Figura 4-10 a las cargas superficiales mas altas
debido que a estas condiciones el cation existe solo como hidroxido. De acuerdo a estos resultados,
es claro que los cationes influyen en el ordenamiento de la estructura del agua y de la orientacion
de los dipolos de agua respecto a las superficies minerales, que es muy importante para la movilidad
de particulas y también para el anclaje efectivo de macro(bio)moléculas.
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Figura 4-10 Orientacion del agua en la superficie (001) de corindon en presencia de agua pura y soluciones salinas (0.6
M) para cargas superficiales de 0.0,—0.20 C/m?2. El inserto en el cuadro superior derecho muestra la definicion de ¢, el
angulo entre el vector opuesto al dipolo del agua y la normal a la superficie de corindén. Fuente: elaboracién propia

Los resultados en este trabajo son consistentes con los presentados por Argyris et al. (2009) para
la interface silice-agua, la orientacion neta de la primera capa de agua en silice parcialmente
hidrolizada es la misma. Nuestros resultados también son consistentes con los de Argyris et al.
(2011) para la interface corindon-agua. La orientacion de las primeras capas de agua en corindon y
las capas sucesivas es la misma de acuerdo a ambos modelos, las condiciones de bulto en ambos

modelos se llega a una distancia alrededor de 1 nm desde la primera capa de agua.
4.3.5 Neutralizacion de carga superficial e inversion de carga

Finalmente, para determinar la distancia a la cual la superficie se vuelve neutra o se invierte su
carga, la carga neta fue calculada en cada superficie en la direccion normal de la superficie con

referencia el plano cero. Los resultados para las superficies de cuarzo (101) estdn mostradas en la
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Figura 4-11 para distintas densidades de carga y soluciones monovalentes y divalentes. En la
presencia de cationes monovalentes el resultado muestra que la carga neta se neutraliza
aproximadamente a 2 nm del plano cero cuando la densidad de carga superficial es —0.06 C/m?, un
poco mas cerca cuando la carga es —0.03 C/m? y un poco mas lejos cuando la carga es —0.12 C/m?.
La capacidad de neutralizar que posee los cationes monovalentes sigue la tendencia Li* >> Na* >
K* > Rb* > Cs™ >> agua. Por el otro lado los cationes divalentes, que se adsorben en cantidades
mas pequefas que monovalentes (Figura 4-4), por su alta densidad de carga son bastante efectivos
en neutralizar la superficie de cuarzo. En la Figura 4-11 se muestra que una simple capa de
contraiones divalentes es suficiente para neutralizar la superficie de cuarzo completamente a baja
densidad de carga superficial, —0.03 C/m?, y para sobrecargar la superficie con la inversion de carga
a mayores densidades de carga superficiales (—0.06 y —0.12 C/m?). La neutralizacién e inversién de
carga ocurre aproximadamente a 0.5 nm desde el plano ceroy a 0.2 de los O~ de los grupos silanoles
ionizados, sugiriendo que la primera capa de contraiones adsorbida de forma hidratada con al menos
su primera capa de hidratacién (el radio de hidratacion promedio de cationes monovalentes y
divalentes es 0.255 nm; el menor radio corresponde a Li* y el mayor es 0.314 que corresponde a
Sr?*). La capacidad neutralizante de los cationes divalentes sigue la serie Mg?* >> Ca?* > Sr#* >>
agua. Es importante notar que cuando las superficies estan expuestas al agua, estas también se
neutralizan por la presencia de cationes Na® provenientes del ajuste de pH, en genera la
neutralizacion de agua en cualquier densidad de carga superficial es lenta y alcanza distancias de

al menos 4 nm.
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Figura 4-11 Carga neta adimensional (normalizada por la carga de electron) sobre la superficie (101) de cuarzo en la
direccion z en presencia de agua pura y soluciones salinas para distintas cargas superficiales, los puntos negros
representan la carga neta de la superficie en ausencia de cationes. Fuente: elaboracion propia
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En el caso de corinddn neutro, no hay grupos aluminoles disociados, la Figura 4-12 muestra que en
cualquier caso la adsorcion de cationes monovalentes y divalentes ocurre. La neutralizacion del
corinddn es tan efectiva que la carga superficial es revertida en presencia de cationes monovalentes
como divalentes. Cuando la superficie de corindén posee una de carga de 0.00 y —0.20 C/m? la
sobrecarga conduce a una inversion de la carga superficial en presencia de cationes tanto
monovalentes como divalentes. La capacidad neutralizadora de los cationes monovalentes sigue la
tendencia Li* > Na* > K* > Rb* > Cs* >> agua. La Figura 4-12 muestra que mientras mas grande el
tamafio del catiébn mayor es el nimero de capas son requeridas para la neutralizacién. Es interesante
notar que las primeras capas de Li* y Na* se encuentran localizadas muy cerca de 0.2 nm del plano
cero, reafirmando el estado no hidratado (esta bien porque la distancia 0.2 corresponde a un cation
adsobrido no hidratado) de estos cationes, como es de esperar a partir de los perfiles de densidad
(Figura 4-2), las siguientes capas de Li se encuentran localizadas a mayores distancias y en estdo
hidratado. La capacidad neutralizadora de cationes divalentes sigue la tendencia Mg?* >> Ca?" >
Sr?* >> agua. De nuevo, la Figura 4-12 muestra que mientras mayor es el tamafio del catibn mayor
es el nimero de capas requeridas para la neutralizacion. Las primeras capas de Mg?*, Ca?*, Sr** se
encuentran localizadas a distancias > 0.6 nm ya sea porque los cationes estan fuertemente
hidratados, caso del Mg?*, o el tamafio es muy grande, como Ca?" y Sr?*. Finalmente, es importante
notar que cuando las superficies estan expuestas al agua pura 0 en presencia de pequefias
cantidades de cationes necesarios para ajustar pH, en general la neutralizacibn en agua para
cualquier carga superficial ocurre a distancias cercanas a 0.3 nm desde el plano cero. Nuevamente
Mg?* no es mostrado en la Figura 4-11 y Figura 4-12 para las cargas superficiales mas altas (pH >
9) debido a que a alto pH el magnesio se encuentra como hidréxido. Los resultados obtenidos aqui
mediante dinamica molecular reproducen la carga superficial e inversion de carga observada
experimentalmente y estan de acuerdo al menos cualitativamente por ejemplo con los resultados del
trabajo pionero de Martin-Molina et al. (2009) basado en simulaciones canénicas de Monte Carlo y
con los de Parson y Ninham (2010) basado en un enfoque Poisson-Boltzmann modificado que

incluye interacciones de dispersion no electrostaticas entre iones y superficies.
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Figura 4-12 Carga neta adimensional (normalizada por la carga de electrén) sobre la superficie (001) de corindén en la
direccion z en presencia de agua pura y soluciones salinas para distintas densidades de carga, los puntos negros
representan la carga neta de la superficie en ausencia de cationes. Fuente: elaboracion propia

4.4 Conclusiones

Resultados de simulacion computacional de las interfases cuarzo (101)-aguay corindén (001)-agua
en presencia de soluciones acuosas de cloruros alcalinos monovalentes y alcalinotérreos divalentes
conducen a las siguientes conclusiones. Para cada superficie, las capas secuenciales de cationes
adsorbidos son diferentes en densidad de adsorcion pero no en la posicion de la adsorcion preferida
por los cationes. La densidad de adsorcion de cationes sobre cuarzo muestra un aumento sostenido
a medida que el tamafio de los cationes aumenta tanto para cationes monovalentes como divalentes.
La densidad de adsorcion de cationes divalentes es menor que la de cationes monovalentes debido
a su alta densidad de carga que los hace mas efectivos para apantallar la carga de cuarzo. La

densidad de adsorcion de cationes monovalentes sobre corindon sigue una tendencia opuesta al
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cuarzo, el numero de cationes adsorbidos disminuye a medida que el tamafio del catibn aumenta y
este efecto es pronunciado a medida que la carga superficial, o equivalentemente el pH, aumenta.
La adsorcién en corindén es mucho mas extensa que en cuarzo para todas las cargas superficiales
y cationes. A alto pH, Mg?* como tal no es adsorbido ni en cuarzo ni en corindén debido a que esta
condicién favorece la precipitacion de hidroxidos. Las secuencias de adsorcion de cationes sobre
silice y alimina son conocidas y han sido explicadas satisfactoriamente mediante la regla empirica
“parecido adsorbe a parecido”, esto es, materiales con alto punto isoeléctrico prefieren adsorber
cationes fuertemente hidratados y materiales con bajo punto isoeléctrico prefieren adsorber cationes
pobremente hidratados. Estos resultados son importantes porque proveen soporte molecular a la
regla. Los resulatdos revelan que cuarzo es efectivamente menos hidratado (menos maker) que
corindon (més maker); en ausencia de electrolitos la capa de hidratacion de cuarzo tiene un espesor
de ~0.5 nm mientras que en corindon tiene un espesor de ~1.25 nm. La capacidad de cationes
monovalente de orientar las moléculas de agua en la vecindad de la superficies de cuarzo y corindén,
en adicién a los grupos no protonados de la superficie, sigue la serie Li* > Na* > K*> Rb*>Cs*y la
de cationes divalentes es equivalente entre ellos, sin embargo el rango de influencia en cuarzo es
mucho menor, alrededor de ~1 nm, que en corindén, ~1.5 nm. La neutralizacién de cuarzo debida
a cationes monovalentes sigue la serie Li* >> Na* > K* > Rb* > Cs* >> agua, la neutralizacién ocurre
a ~2 nm desde el plano cero cuando la carga superficial es mediana. En relacion a cationes
divalentes, una capa es suficiente para neutralizar la superficie de cuarzo completamente a baja
carga superficial y para sobrecargar la superficie con consecuente inversion de carga a alta carga
superficial. Neutralizacién e inversion de carga debida a cationes divalentes siguen el orden Mg?* >>
Ca?" > Sr?* >> agua y ocurre a una distancia de ~0.5 nm desde el plano cero. La neutralizacién de
corinddn es tan efectiva que la carga es invertida tanto en presencia de cationes monovalentes como
divalentes. La capacidad neutralizadora de cationes monovalentes sigue la serie Li* > Na® > K* >
Rb* > Cs* >> agua, a mayor tamafio de catibn mayor numero de capas son requeridas para
neutralizar el corindén. La capacidad neutralizadora de cationes divalentes sigue el orden Mg?* >>
Ca?" > Sr?* >> agua. De nuevo, a mayor tamafio de cation mayor nimero de capas son requeridas
para la neutralizacién. Las primeras capas de Mg?*, Ca?" y Rb* se localizan a distancias > 0.6 nm ya
sea porgue el catién es fuertemente hidratado, como Mg?*, o el tamafio es muy grande, como Ca?*
y Rb*. Los resultados comparan bien con datos experimentales y con resultados de simulacion
disponibles para cuarzo y corindén en presencia de algunos de los cationes considerados aqui. Los
resultados de este trabajo se espera que sean un aporte para una mejor comprension de la

interaccion de 6xidos minerales con macromoléculas.
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Capitulo 5

Simulaciones de dinamica molecular de adsorcion de
poliacrilamida parcialmente hidrolizada en superficies de
cuarzo (101) en agua salada para un rango de valores de pH:
Puentes de adsorcion y tiempos de vida

Los mecanismos de adsorciéon de poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) sobre cuarzo
juegan un papel clave en procesos de separacion soélido-liquido que buscan recuperar agua para
proceso. En este trabajo se utiliza dinAmica molecular computacional para estudiar la interface
agua/cuarzo en presencia HPAM en condiciones de alta concentracion de sal y amplio rango de pH.
Las sales utilizadas incluyen una gran mayoria de las que compornen el agua de mar. En agua pura
y a baja carga eléctrica superficial la adsorcién de HPAM sobre cuarzo es minima, y a cargas mas
altas es practicamente nula, debido fundamentalmente a repulsion electrostatica. En presencia de
cationes monovalentes y para una carga superficial dada, la adsorcion de HPAM decrece a medida
gue aumenta el tamafio del cation, lo que es esperable si se considera que cationes mas pequefos,
neutralizan mejor tanto al cuarzo como a la cadena de HPAM. La tendencia de los cationes
divalentes también es influida por la densidad de carga y se observa una tendencia de adsorcion
contraria a los cationes monovalentes. Los resultados muestran que la adsorcion de HPAM sobre
cuarzo a cualquier condicion de carga superficial del cuarzo es menor y mas localizada en presencia
de cationes divalentes que en cationes monovalentes y que la adsorcion de HPAM aumenta con el
tamafio del cati6on divalente. Los resultados muestran que la adsorcion de HPAM ocurre
exclusivamente via puentes de sal. Una forma de describir la conformacion de una cadena de HPAM
adsorbida sobre cuarzo es reducirla al backbone de la cadena constituido por &tomos de carbono y
luego determinar la proporcién de estos atomos que participan en bucles, trenes y colas. En términos
generales se puede decir que la adsorcién de HPAM es muy pobre, la fraccion de carbonos en trenes
es menor a 7%, que los puntos de adsorcion son contiguos por lo que no hay posibilidad de formar
lazos, a lo mas 5%, y finalmente que la mayor parte de HPAM se encuentra formando largas colas,
90% o mas. Este comportamiento se acentla en presencia de cationes de menor tamafio, tanto en
la serie monovalente como en la serie divalente. Esto es sumamente interesante porque cada cola
podria hacer lo mismo en otra particula y asi sucesivamente, esta es la base mecanistica de los

renombrados puentes poliméricos que operan en procesos de floculacion en presencia de polimeros
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de alto peso molecular. Finalmente, los tiempos de vida de las distintas interacciones o puentes
entre cuarzo y HPAM son extremadamente cortos lo que puede ser de la mayor importancia porque
no respaldan la idea extendida en la literatura y mas adn en las aplicaciones sobre puentes estables

y duraderos.

5.1 Introduccidén

El comportamiento interfacial de silica-agua determina la eficiencia de un gran nimero de procesos
industriales en que participa este mineral (Kerekes et al. 1985, Skuse 2002, Ternes et al. 2002,
Changxiu et al. 2006, Suarez et al. 2009, Melian-Martel et al. 2011). Tal comportamiento puede ser
modificado no solo mediante activaciéon de las superficies involucradas con sales sino mediante la
adsorcién de surfactantes, polimeros y sus mezclas. Interrogantes sobre qué polimero agregar y
cuanto agregar generalmente no tienen respuestas faciles porque la efectividad del polimero
depende de mdltiples factores y muy especialmente del pH cuando determina el grado de hidrélisis
de la superficie mineral y del polimero, o sea la carga eléctrica sobre las superficies que interactdan,
también depende de la concentracién y peso molecular del polimero. Las decisiones sobre el
polimero a usar se adoptan finalmente en terreno y se evallan en base a los rendimientos que se
obtengan. Una dificultad adicional se relaciona con la presencia de electrolitos que alteran las
superficies tanto de las particulas minerales como del polimero. Este escenario es cada vez mas
comun debido a que la escasez de agua fresca en un nimero creciente de regiones esta empujando
el uso de agua de mar tal cual o parcialmente desalada. En ausencia de cantidades importantes de
sales existe acuerdo general respecto a que el mecanismo principal de adsorcién de polimeros
cationicos sobre silice ocurre via neutralizacién de carga eléctrica lo que facilita la formacién de
floculos densos que precipitan rapidamente dejando un sobrenadante de agua clarificada. Sin
embargo, para su disposicion final los sedimentos deben ser transportados hasta tranques de relave
y por lo tanto los fléculos formados deben ser esponjosos y flexibles para facilitar la operacion de
clarificacion y también el transporte. Existe menos acuerdo respecto al mecanismo de adsorcion de
polimeros anionicos, como poliacrilamida con distintos grados de hidrolisis (HPAM), sobre silice y
otros minerales aniénicos aunque el resultado son fléculos mucho mas manejables. Sin embargo,
HPAM en ausencia de activadores de adsorcion, como surfactantes y sales, se adsorbe poco o nada
sobre minerales como cuarzo (Laird 1997, Allen et al. 1998, Somasundaran y Zhang 2000). Se ha
sugerido que la adsorcion en presencia de sales ocurre a través de puentes de sal, en los cuales
cationes divalentes sirven de enlace entre sitios aniénicos en la silice y grupos carboxilato en el
polimero, y a través de puentes hidrégeno, por ejemplo entre los grupos silanol protonados de la

silice y las unidades de acrilamida de la cadena de HPAM. Los puentes entre polimero y superficies
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minerales han sido estudiados una y otra vez (Sommerauer et al. 1968, Farmer 1971, O’Gorman y
Kitchener 1974, Burlamacchi et al. 1983, Nabzar et al. 1984, Pefferkorn et al. 1985, Nabzar and
Pefferkorn 1985, Nabzar et al. 1988, Lee y Somasundaran 1989, Dupont et al. 1993, Peng y Di 1994,
Aly and Letey 1998, Hocking et al. 1999, Luckham and Rossi 1999, Samoshina et al. 2003, Whitby
et al. 2003, Cheng et al. 2006, Flood et al. 2007, Grzadka y Chibowski 2009, Gregory y Barany,
2011, Das y Walther 2013, Tiraferri et al. 2015) y la cantidad de polimero adsorbida se ha intentado
medir mediante técnicas diversas como viscometria (Girod et al. 1988), visible adsorption (Laird
1997), andlisis de carbdn (Lecourtier et al. 1990, Lee et al. 1991), técnicas basadas en localizacion
de radio (Pefferkorn et al. 1985), espectroscopia de fotoelectrén de rayos X (Gravelling et al. 1997,
Allen et al. 1998, 1999, Dalton et al. 2002), microscopia de fuerza atébmica (Dalton et al. 2002), entre
otras, sin embargo poco se sabe respecto a la naturaleza atomica-molecular de estos puentes y
menos respecto a su estabilidad, frecuencia y tiempo de vida. En presencia de sales, en alta
concentracion, no es facil anticipar la eficiencia, y finalmente utilidad, de polimeros tradicionales. Por
ejemplo, Wang et al. (2015), Peng y Di (1994) y Jeldres et al. (2017b) demostraron que la tasa de
sedimentacion de suspensiones floculadas de caolinita se ve reducida en soluciones salinas, sin
embargo Ji et al. (2013) demostraron lo contrario, es decir, que la sedimentacion de los relaves
mineros mejora cuando aumenta la salinidad. Los iones de agua de mar en particular tienen
diferentes grados de hidratacion, en presencia de particulas de silice algunos de estos iones se
adsorben completamente hidratados, otros solo parcialmente y otros completamente deshidratados,
haciendo muy dificil cualquier prediccion de su impacto en los procesos de coagulacién y floculacion.
Claramente, dilucidar lo que ocurre en la interfaz entre minerales eléctricamente cargados y agua
en presencia de polimeros y electrolitos en alta concentracion requiere de una aproximacion
molecular. Simulaciones de dindmica molecular (DM) son particularmente adecuadas para este
proposito. En particular existe una amplia literatura sobre simulaciones moleculares de la interfaz
cuarzo-agua, y una literatura bastante mas modesta en nimero sobre simulaciones moleculares de
HPAM en soluciones acuosas de electrolitos y sobre simulaciones moleculares de adsorcién de
HPAM sobre cuarzo en agua. La gran mayoria de estos estudios ha sido desarrollada en ausencia
de sales. En los capitulos respectivos de esta tesis se incluye una revision detallada de la literatura,
sin embargo ha parecido necesario citar aqui los trabajos de simulacion molecular, mediante
técnicas como mecanica cuantica, mecanica molecular, dinamica molecular y Monte Carlo, de
adsorcion y autoensamblaje de moléculas grandes y complejas (Ellis et al. 2000, Agashe et al. 2005,
Carrillo y Dobrynin 2007, Serr et al. 2008, Oren et al. 2010, Turesson et al. 2011, Linse 2012, Lee et
al. 2013, Enami et al. 2014, Liu et al. 2015). Estos trabajos han servido de inspiracién en esta tesis

para abordar la adsorcion de HPAM sobre cuarzo en presencia de sales mediante dinamica
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molecular. Aqui se informa sobre avances en la comprensién de los fundamentos fisicoquimicos que
gobiernan la interaccién de minerales con agua en presencia de electrolitos, surfactantes y
polielectrolitos, especialmente a alta concentracién de sal y en rangos amplios de pH, mediante
simulaciones de dinAmica molecular. Los resultados deben ayudar a mejorar la comprensién de
procesos de separacion solido-liquido como coagulacion, floculacién, espesamiento, sedimentacion

y flotacion, entre otros.

5.2 Metodologia

El sistema estudiado consisti6 en una superficie de cuarzo sumergida en una solucién salina que

contenia una sola cadena de poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM).

Cadena de HPAM. La HPAM consistié en una gran cadena polimérica con grupos ionizables. Para
las simulaciones, se utilizé una cadena finita de 54 monémeros de acrilamida no ionizada (-CH2-
CHCONH2-) y 18 mondémeros de acrilato ionizado (-CH2-CHCOO-) correspondientes a una
densidad de carga del 25%. La cadena HPAM tiene un pKa de 3,5-4, lo que significa que el grado
de ionizacion (relacion entre grupos ionizados a ionizables) es de 100% a pH 6. Como en este trabajo
el pH=7 entonces la cadena de HPAM mantuvo su estructura electrénica en las diversas

simulaciones realizadas.

Superficie de cuarzo. La informacién sobre la estructura cristalina del cuarzo (silice, SiO2) se
obtuvo de la base de datos Mindat (Ralph y Chau, 2014). Para el estudio se escogio la cara (101)
debido a que es muy comun encontrarla en la naturaleza y porque es la mas facil de obtener al
fracturar el mineral, ademas ya ha sido estudiada mediante dinamica molecular (Schlegel et al. 2002,
Kroutil et al. 2015, Quezada et al. 2017b). Las superficies de cuarzo se prepararon de la manera
siguiente, primero se cortdé una barra de cuarzo de seis capas de Si de espesor, por lo que una de
las superficies permaneci6 neutra y la otra deficiente en oxigeno, para completar la red cristalina de
cuarzo se afadieron los oxigenos faltantes para que las dos superficies fueran neutras, finalmente
los oxigenos superficiales en un lado de la barra se convirtieron en grupos silanol (Si-OH). Las capas
superficiales de las barras son flexibles, mientras que las capas interiores son rigidas. Para
relacionar el pH al nimero de grupos ionizados superficiales, alternativamente llamados sitios
activos, se usaron datos experimentales de carga eléctrica versus pH. Para una densidad de carga
dada, se calcul6 el numero de grupos ionizados que fueron marcados en las superficies de acuerdo
con una distribucion uniforme. Por ejemplo, la Figura 5-1 muestra la superficie de cuarzo para una
densidad de carga de —0.12 C/m? (Kroutil et al. 2015), correspondiente a pH 11. La superficie es

abierta y ondulada. La superficie de silice sumergida en agua tiene grupos silanol que apuntan fuera
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del plano de la superficie hacia el agua hquida y grupos silanol en el plano de la superficie. Silanoles
en el plano y fuera del plano alternan en la superficie cristalina. Los grupos silanol fuera del plano
donan enlaces H fuertes mientras que grupos silanol en el plano aceptan enlaces H débiles. Aqui,
solo los silanoles fuera del plano son considerados para ser ionizados. En este caso, los grupos
silanol en y fuera del plano son considerados flexibles. La Figura 5-1 muestra el plano completo de
la superficie de cuarzo usada aqui con dimensiones L, X L, =5.8992 x 5.5028 nm? y espesor 2.2815
nm. En este trabajo se utilizaron tres valores de densidad de carga en la superficie del cuarzo (-0.03,
—-0.06 and -0.12 C/m?) correspondientes a pH 7, 9 y 11 (estos valores fueron tomados de Kroutil et
al. (2015) y respaldados por Goloub et al. 1996) todos por encima del pH correspondiente al punto

de carga cero.

z

Figura 5-1 Superficie cristalina (101) de cuarzo, segmentos amarillos (Si), rojos (O) y blancos (H) componen grupos silanol
(Si-OH). (Arriba) Planos cristalinos xxy y distribucion uniforme de grupos superficiales ionizados (esferas azules
representan O ionizado), pH 11, carga superficial -0.12 C/m?2. (Medio) Vista lateral del plano. (Abajo) IP y OP indican
respectivamente grupos silanol en y fuera del plano, el grupo que termina con la esfera azul corresponde a un grupo de
silanol OP ionizado. Fuente: elaboracion propia

Detalles del sistema. La seccion transversal de las cajas de simulacion correspondié a las

dimensiones L, X L, del sustrato de cuarzo y la altura fue L, =10 nm. Se colocaron sustratos de
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cuarzo idénticos en la parte superior e inferior de la caja. Limites periddicos se aplicaron a las
superficies de cuarzo en todas las direcciones excepto en las caras internas en la caja de simulacion.
Ambas superficies fueron ionizadas de acuerdo con el pH de interés. Se coloc6 una configuracién
de HPAM pre-optimizada dentro de la caja a pH y temperatura de interés. La sal, cationes y aniones
correspondientes, se afadieron en posiciones aleatorias uniformemente distribuidas, pero
manteniendo una distancia de separacion de al menos 0.8 nm entre los &tomos y 1 nm desde la
superficie de cada barra, la concentracion nominal de sal fue siempre alta e igual a 0,86 M (el valor
preciso depende de la valencia del cation y del pH), algo superior a la fuerza i6nica del agua de mar.
Cuando la interaccion es en agua pura, se afiaden cationes de sodio suficientes a la caja para
electroneutralizar la carga de las superficies de cuarzo y HPAM. Los iones considerados en este
estudio fueron 8 positivos y 1 negativo todos constituyentes del agua de mar. Los iones positivos
corresponden a la serie de metales alcalinos, es decir, Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, y a la serie de metales
alcalinotérreos, es decir, Mg?*, Ca?*, Sr?*, el ion negativo fue el anién cloruro CI. A continuacién, se
agregaron 8000 moléculas de agua desde una simulacién independiente en una caja de tamafio
equivalente y a una temperatura de 300 K, teniendo cuidado de eliminar las moléculas de agua que

se superponen con el sustrato, polimero y iones.

Simulaciones. Para relajar el sistema primero se realizé un paso de minimizacién de fuerza
mediante el método de descenso brusco (steepest descent) y luego se realizé una simulaciéon NVT
de 100 ps a 300 K, ambos pasos con cationes, aniones y cadena polimérica en posiciones fijas para
generar las capas de hidratacion correspondientes sobre iones y superficies del sistema. A
continuacion se realizé una simulacion NpT de 1 ns a 300 K, con iones en posiciones fijas, con el fin
de relajar la presion del sistema a 1 bar, se utilizé el barostato de Berendsen con escalamiento so6lo
en la direccion z de la caja de simulacion. Para obtener una configuracion inicial relajada del
polimero, se realizo un recocido simulado NpT. Durante este paso la temperatura se increment6 a
418 K durante 60 ps y después se disminuy6 a 300 K durante 60 ps. Finalmente, se realiz6 una
etapa de produccion NVT de 80 ns a 300 K donde se permitié que todas las particulas se movieran.
Los resultados de estas simulaciones se utilizaron para determinar la adsorcion de cationes sobre
cuarzo y HPAM, y también la adsorcion de HPAM sobre cuarzo. La Figura 5-2a muestra una
configuracion de equilibrio del sistema con la HPAM lejos de la superficie de cuarzo a 300 K. La
Figura 5-2 también muestra configuraciones con la cadena de HPAM anclada a una de las
superficies de silice a través de un puente de sal (mediado por el catibn Na*) (Figura 5-2b) y a través
de un puente hidrégeno (Figura 5-2c). Para determinar el tiempo de vida de cada una de estas
configuraciones se debid realizar simulaciones adicionales, primero se corrié una simulacion NVT a

300 K durante 10 ns dejando fija la posicion de los 4&tomos que participan directamente en la
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formacion del puente, en el caso de un puente de sal se dejan fijos, por ejemplo, el catidn, el oxigeno
del silanol ionizado superficial y los oxigenos del grupo carboxilato de la unidad acrilato de la HPAM,
en el caso del puente hidrogeno se dejan fijos, por ejemplo, el hidrégeno del silanol no-ionizado
superficial y los oxigenos de la unidad acrilato de la HPAM. Luego se corrié una simulacién NVT a
300 K durante 20 ns esta vez con los atomos libres para moverse. Finalmente, se usaron estos
ultimos 20 ns de produccion de la simulacion para determinar el tiempo de vida del puente, sea

puente de sal o puente hidrégeno.
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>
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Figura 5-2 Configuraciones iniciales utilizadas para las simulaciones (a) HPAM libre (b) HPAM unido por puente salino (c)
HPAM unido por puente hidrogeno. Fuente: elaboracion propia

El paquete de simulacion de dinamica molecular Gromacs 5.0.2 (Berendsen et al. 1995) fue utilizado
con las instrucciones SIMD AVX_256 y la habilitacién de la GPU para acelerar los calculos. En todos
los casos el paso de la integracion fue de 2 fs y la informacion fue guardada cada 1 ps. Se utilizé el
termostato modificado de Berendsen y el barostato de Berendsen (Berendsen et al. 1984, Bussi et
al. 2007), con tiempos de relajacion de 0.1 ps y 2 ps, respectivamente. Los radios de corte vdW y
coulombico fueron de 1.2 nm. Se utiliz6 el método Ewald de malla de particulas (PME) (Darden et
al. 1993) para calcular interacciones de largo rango. Para la cadena HPAM se utilizé el campo de
fuerza AMBER 99sb (Sorin y Pande 2005) que soporta las biomoléculas mas comunes (véase
también Quezada et al. 2017). Cargas parciales en la cadena HPAM fueron derivadas mediante el
método de enlace orbital natural (NBO) tal como se encuentra implementado en Gaussian 09
Program, los pardmetros utilizados estan definidos en la Tabla 5-1. Para la interaccion cuarzo-agua
se utilizé el campo de fuerza CLAYFF (Cygan et al. 2004). La metodologia de Kroutil et al. (2015)
fue utilizada para determinar la carga local en los atomos de superficie, procedimiento que introduce
correcciones a la carga superficial debido a los procesos de protonacion y desprotonacion (véase

también Quezada et al. 2017b). Cargas parciales en las superficies de cuarzo se obtuvieron por el



Simulaciones de dinamica molecular de adsorcion de HPAM en superficies de cuarzo 101
(101) en agua salada para un rango de valores de pH: Puentes y tiempos de vida

método de enlace orbital natural (NBO) tal como esta implementado en Gaussian. Los atomos
situados a tres enlaces de los bordes de la barra se utilizaron para la parametrizacién de las cargas.
Los célculos se realizaron para una barra neutra y una barra donde se deja un silanol central sin un
atomo de hidrégeno, por lo que se obtuvieron las diferencias en las cargas resultantes de la
ionizacién de los grupos silanol cargados. Para los iones se usaron pardmetros Lennard-Jones 12-
6 derivados de Li y Mertz (2014) y Li et al. (2015) ajustados al modelo SPC/E del agua (Berendsen
et al. 1987). La ventaja de utilizar estos potenciales es que todos comparten la misma regla de
mezcla.

Tabla 5-1 parametros AMBER para HPAM, las cargas parciales fueron recalculadas con Gaussian para una moléculas de
HPAM. Fuente: elaboracion propia

Tipo de &tomo m q o €
Nm kJ/mol
Alcanos CH3 12.0110 -0.1800 3.40 101 4.58 101
CH2 12.0110 -0.1200 3.40 101 4.58 101
CH 12.0110 -0.0600 3.40 101 4.58 101
HC 1.0080 +0.0600 2.65 10! 6.57 102
Amida C 12.0110 +0.5700 3.40 101 3.60 10!
@) 15.9994 -0.5700 2.96 10! 8.79 10!
N 14.0067 -0.8000 3.25 101 7.11 101
H 1.0080 +0.4000 1.07 10 6.57 102
Acrilato CP 12.0110 -0.7000 3.40 101 3.60 101
OP 15.9994 -0.8500 3.07 101 8.80 101

5.3 Resultados
5.3.1 Adsorcién de cationes sobre la superficie y floculante

La Figura 5-3 muestra la densidad de adsorcion de cationes en la superficie (101) de cuarzo y en la
cadena de HPAM para cationes alcalino y alcalino térreos a concentracion de 0.86 My 300 K. En el
caso del cuarzo primero se determinaron los perfiles de densidad en la direccién perpendicular a la
superficie del sustrato (direccion z) y luego las densidades de adsorcion mediante integraciéon de los
perfiles de densidad. Las densidades superficiales correspondientes se obtuvieron dividiendo el
namero de cationes por el area del substrato (dos sustratos), los resultados se muestran en la Figura
5-3a. Para una carga superficial baja, la densidad superficial de cationes adsorbidos sobre la
superficie de cuarzo (101) muestra un aumento sostenido a medida que aumenta el tamafio del
cation o alternativamente a medida que el cation es menos hidratado tanto para cationes
monovalentes como divalentes. A un pH alto en el que el cuarzo tiene una carga superficial elevada,

la tendencia se invierte aunque el Li* no se adsorbe significativamente mas que los cationes mas
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grandes. La densidad de adsorcion de los cationes divalentes es menor que la de los cationes
monovalentes debido a su alta densidad de carga eléctrica que los hace mas eficaces para
apantallar la carga superficial de cuarzo. La Figura 5-3a muestra que Mg?" no se adsorbe a pH
elevado, ya que esta es la condicién que favorece su precipitacion como hidréxido. Las secuencias
de adsorcién de cationes sobre silice son bien conocidas y han sido explicadas satisfactoriamente
por un concepto de tipo "similar absorbe similar”, es decir, los materiales con puntos isoeléctricos
elevados adsorben preferentemente cationes bien hidratados y los materiales con puntos
isoeléctricos bajos adsorben preferentemente cationes poco hidratados (Torrie et al. 1989, Dumont
et al. 1990, Franks 2002, Jeldres et al. 2014, Gofii et al. 2015, Quezada et al. 2017a). Sin embargo,
los resultados de la Figura 5-3 son importantes porque por primera vez proporcionan apoyo
molecular a esta regla de oro. Nuestros resultados se comparan bien con datos experimentales y
resultados de simulacion disponibles para el cuarzo en presencia de algunos de los cationes
considerados aqui. En el caso de la cadena de HPAM primero se determinaron las funciones de
distribucién radial parcial (RDF) para cada cation y el oxigeno de las unidades de acrilato de la HPAM
y luego las densidades de adsorcion mediante integracion de las RDF parciales. Las densidades
superficiales correspondientes se obtuvieron dividiendo el nimero de cationes adsorbidos por el
namero total de unidades de acrilato en la HPAM, los resultados se muestran en la Figura 5-3b. Esta
tltima figura muestra que la adsorcion de cationes monovalentes sobre HPAM a cualquiera de los
pH considerados sigue la serie inversa de Hofmeister Li* > Na* > K* > Rb* > Cs*, pero la adsorcion
de los cationes divalentes sigue la serie directa de Hofmeister Mg?* < Ca?* < Sr?*. Presentamos este
nuevo resultado recientemente especulando que puede tener implicaciones importantes para
mejorar la comprension actual de los procesos de floculacién de particulas usando polielectrolitos
como la HPAM estudiada aqui (Quezada et al 2017a). Se supone casi siempre que los cationes
constructores de la estructura del agua se adsorben en mayor cantidad en las moléculas anionicas
del floculante que en los cationes destructores de la estructura del agua, la Figura 5-3 muestra que
no siempre es asi. El efecto del pH sobre la adsorcion de cationes sobre HPAM no es importante a
pH entre 7 y 9 como muestra la Figura 5-3b, sin embargo cuando el valor del pH es 11 la carga
superficial del cuarzo es muy alta por lo que atrae mayor nimero de cationes limitando el nimero
de cationes disponibles para ser asorbidos por la HPAM. Los resultados de la Figura 5-3 tanto para
adsorcion de cationes en cuarzo como en HPAM son muy similares a los que hemos publicado
recientemente para las interfases cuarzo-agua de mar (Quezada et a. 2017b) y HPAM-agua de mar
(Quezada et al. 2017a), solo que la adsorcion en la Figura 5-3 es algo mayor dado que la

concentracion de sal en este studio es mas alta (0.86 M versus 0.66 M).
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Figura 5-3 Densidad de adsorcién de cationes en la superficie de cuarzo (101) (a) y la cadena de HPAM (b), para un rango
de densidad de carga y pH. Fuente: elaboracién propia

5.3.2 Adsorcién de HPAM en superficies (101) de cuarzo

La adsorcion de HPAM sobre la superficie de cuarzo en agua pura y en presencia de distintos
cationes quedo establecida en este trabajo cuando un atomo cualquiera de la cadena de HPAM se
aproxima a 0.5 nm o menos respecto a la superficie cargada de cuarzo (101). El promedio tomado
en una etapa de produccién de 80 ns se dividid entre el area de cuarzo disponible para obtener la
adsorcion especifica de HPAM que se muestra en la Figura 5-4 para distintas cargas superficiales o
pH. En agua pura y a baja carga superficial la adsorciéon de HPAM sobre cuarzo es minima, y a
cargas mas altas practicamente nula, debido fundamentalmente a repulsion electrostatica. En
presencia de cationes monovalentes y para una carga superficial dada, la adsorcion de HPAM
decrece a medida que aumenta el tamafo del cation, lo que es esperable si se considera que
cationes mas pequefios, Li* especialmente, neutralizan mejor tanto al cuarzo como a la cadena de
HPAM. En la Figura 5-4 también se observa que la adsorcién disminuye con la densidad de carga
de la superficie, o con el pH, claramente el aumento de carga de la superficie aumenta la repulsion
hacia la cadena de HPAM donde la neutralizacién de la carga por parte de los cationes no es
suficiente para permitir una interaccion optima con el polielectrolito. La tendencia de los cationes
divalentes también es influenciada por la densidad de carga y se observa mayor adsorcion para los
cationes Sr?* a —0.03 y Ca?" a —0.06 mostrando una tendencia contraria a cationes monovalentes

en la adsorcion de la cadena de HPAM sobre el cuarzo.
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Figura 5-4 Densidad de adsorcién de HPAM en la superficie de cuarzo (101) en agua pura y en soluciones 0.86 M de
varios cationes a 300 K para distintas cargas de cuarzo (pH). Fuente: elaboracion propia
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5.3.3 Interaccion de HPAM con superficie (101) de cuarzo

Se aprovecho la facilidad de Gromacs para identificar la interaccion entre atomos de la superficie de
cuarzo y atomos de la cadena de HPAM que subyace en la adsorcion mostrada en la Figura 5-4.
Los atomos que pueden interactuar por fuerzas electrostaticas o puente hidrogeno desde la
superficie de cuarzo incluyen oxigeno en grupo silanol (OH), oxigeno en grupo silanol ionizado (OM),
oxigeno en grupo Si-O-Si superficial (OS), e hidrogeno en grupo silanol (HH), y desde la cadena de
HPAM incluyen oxigeno en la unidad acrilamida (ON), oxigeno en la unidad acrilato (OP), e
hidrogeno en la unidad acrilamida (HN). En primer lugar se identificaron y contaron todas las
interacciones tipo puente hidrogeno (HB), es decir, todos los pares hidrogeno-oxigeno posibles, en
un lapso de tiempo prolongado en la etapa de produccién de la simulacién (80 ns). El resultado es
muy notable porque las Unicas interacciones significativas del tipo HB son las que ocurren entre los
grupos silanol protonados del cuarzo y las unidades de acrilamida de la cadena de HPAM, ver Figura
5-6, especialmente las interacciones HH-ON que ocurren con mucha mayor frecuencia que las
interacciones OH-HN. Otras interacciones como HH-OP, OM-HN y OS-HN simplemente no ocurren.
Que no ocurran interacciones tipo OS-HN es entendible porque el oxigeno OS se encuentra al fondo
de un valle delimitado por silanoles en el plano y fuera del plano, dificilmente un hidrégeno de una
unidad de acrilamida podria penetrar esta zona para formar un HB. Que no ocurran HB de tipo HH-

OP y OM-HN se debe mas probablemente a que prevalece la repulsion electrostatica.

\ -

(b)

Figura 5-5 Puentes hidrégeno. Interaccion O-H de HPAM con cuarzo (101) (a) HH-ON mas frecuentes y (b) OH-HN menos
frecuentes. Fuente: elaboracién propia
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La Figura 5-6 muestra el nUmero de interacciones HH-ON por unidad de area de superficie de cuarzo
en agua y en presencia de agua y soluciones saladas para distintas cargas superficiales del cuarzo
o pH del medio. Es importante notar primero que en presencia de agua solo a baja carga superficial
del cuarzo se forman unos pocos HB del tipo HH-ON, lo que no ocurre a media y alta carga. Esto es
muy interesante porque en agua puray a pH 7 la viscosidad de pulpas de silica floculadas con HPAM
es efectivamente mayor que la del agua pura pero no mucho mayor y que la diferencia disminuye a
medida que aumenta el pH (Romero et al. 2017). Asi, los resultados de la Figura 5-6 sugieren que
la silica aniénica con HPAM anidnica flocula gracias a unos pocos HB. En presencia de cationes, a
baja carga superficial, las interacciones HH-ON aumentan, en algunos casos como en presencia de
Li* muy por encima del nimero de HB en agua pura. La adsorcién de cationes apantalla muy
eficientemente la carga superficial del cuarzo y la cadena de HPAM, en particular si la carga o pH
es bajo, estas condiciones facilitan el acercamiento cuarzo-HPAM lo que aumenta las probabilidades
de formacién de HB. Aun cuando los resultados a primera vista adolecen de una tendencia clara, si
se consideran los resultados de adsorcion de cationes de la Figura 5-4 también se pueden explicar.
A baja carga superficial, Li* es el cation que mas se adsorbe sobre la cadena de HPAM y el que
menos se adsorbe sobre la superficie de cuarzo, esto es suficiente para neutralizar las cargas
superficiales y producir el acercamiento cuarzo-HPAM y consecuente formacion de HB. La Figura
5-6 muestra que los HB son maximos en presencia de Li* a baja carga superficial. En el otro extremo,
siempre a baja carga superficial, Cs* se adsorbe considerablemente menos que el Li* en la cadena
de HPAM y levemente mas en la superficie de cuarzo, la neutralizacion no es tan efectiva como con
Li* y por tanto el acercamiento HPAM-cuarzo y los HB formados son menores. La Figura 5-6 muestra
que los HB formados en presencia de Cs* son menos de la mitad que con Li*. Las adsorciones
parciales de Na*, K" y Rb* sobre cuarzo y HPAM a baja carga superficial dan origen al nimero de
HB formados y que se muestran en la Figura 5-6. La adsorcion de cationes divalentes sobre cuarzo
a baja densidad de carga superficial es relativamente baja y bastante uniforme, sin embargo sobre
la cadena de HPAM en las mismas condiciones la adsorcion sigue la serie Mg®* < Ca?* < Sr?*, por
eso la capacidad neutralizadora del Sr?* es bastante mayor que la del Mg?* con lo que favorece el
acercamiento cuarzo-HPAM vy la formacién de HB como muestra la Figura 5-6. A densidades de
carga media y alta la neutralizacion es limitada, el acercamiento cuarzo-HPAM menos efectivo y la

formacion de HB practicamente nula.
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Figura 5-6 Numero de puentes hidrogeno HH-ON por unidad de &rea de superficie de cuarzo en agua y en presencia de
soluciones de cationes con concentracion 0.86 M a 300 K. En principio tres barras por catiéon correspondientes a —0.03
C/m? o pH 7 (negra), —0.06 C/m? o pH 9 (roja), y —0.12 C/m? o pH 11 (verde) sin embargo no hay interacciéon HH-ON
cuando la carga es muy alta. Fuente: elaboracion propia

Finalmente, se identificaron y contaron todas las interacciones tipo puente de sal, es decir, todos los
pares posibles oxigeno-oxigeno mediado por un catién. De nuevo el resultado es notable porque las
Unicas interacciones significativas tipo puente de sal son las que ocurren entre los grupos silanol
protonados y las unidades de acrilamida de la cadena de HPAM, esto es, interaccion OH-M-ON
donde M es el catidn, y las que ocurren entre los grupos silanol protonados del cuarzo y las unidades
de acrilato de la cadena de HPAM, esto es, interaccion OH-M-OP. La Figura 5-8 muestra estos tipos
de puentes de sal. Otras interacciones como OM-M-OP y OM-M-ON no ocurren en ndmeros
significativos, especulamos que el cation no tiene capacidad suficiente para neutralizar los oxigenos
con carga explicita que participan en estas Ultimas dos interacciones y por tanto predomina la

repulsion electrostética o simplemente esos oxigenos ya estan ocupados con cationes adsorbidos.
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Figura 5-7 Configuraciones de interaccién de O-cation-O en HPAM sobre cuarzo (101) (a) OH-Rb-OP (b) OH-Na-ON.
Fuente: elaboracién propia

Los puentes de sal tipo OH-M-ON y OH-M-OP son los mas abundantes y nos enfocamos en ellos,
la Figura 5-8 muestra el nimero de puentes por unidad de area superficial de cuarzo de cada tipo.
Es muy interesante ver que los puentes OH-M-ON muestran una tendencia muy marcada, el nimero
de puentes de sal crece con el tamafio del catién y con la densidad de carga superficial del cuarzo.
Para que se establezca un puente es necesario que una de las superficies con un cation adsorbido
suficientemente electropositivo se acerque la distancia minima para ser coadsorbido en un sitio
anionico en la otra superficie, y que la estructuracion del agua en la vecindad de cationes maker no
limite el acercamiento de las dos superficies, si se cumplen estas dos condiciones el nivel de
adsorcion de cationes por unidad de area se relaciona directamente con la probabilidad de formar
puentes de sal. Por ejemplo, a baja densidad de carga superficial del cuarzo y correspondiente bajo
pH, el Li+ se adsorbe mucho sobre la cadena de HPAM pero muy poco sobre cuarzo anticipando
gue la formacién de puentes de sal es poco probable, nula de acuerdo a la Figura 5-8a. En el otro
extremo de la serie monovalente el Cs se adsorbe mas que el Li* en la superficie de cuarzo y ain
considerando que su adsorcién en HPAM es menor en comparacion al Li* la probabilidad de formar
puentes aumenta como indica la Figura 5-8a. Los cationes entre Li* y Cs* siguen comportamientos
intermedios. A medida que aumenta la densidad de carga superficial del cuarzo aumenta
considerablemente la adsorcion de cationes monovalentes sobre el cuarzo y disminuye levemente
sobre la cadena de HPAM, se podria decir que cuarzo le roba cationes a la cadena de HPAM, sin
embargo los cationes que mas se adsorben, Li* por ejemplo, muestran la probabilidad de formar
puentes de sal mas baja o nula, en cambio los que se adsorben menaos, Cs* por ejemplo, muestran

las probabilidades mas altas. Los resultados de la Figura 5-8a sugieren que la condicion maker del
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Li* no favorece el acercamiento entre cuarzo y HPAM. La condicibn maker gravita ain mas en la
serie de cationes divalentes que no forman puentes de sal en nimeros significativos. Respecto a
puentes OH-M-OP la Figura 5-8b sugiere que el nimero de puentes disminuye fuertemente con el
tamafio del cation y que practicamente no son posibles cuando la carga sobre el cuarzo es alta o el
pH de la solucién es muy alcalino. La figura muestra que las Unicas probabilidades significativas de
formar este tipo de puentes pertenecen a Li* y Na* a baja carga superficial del cuarzo. Este resultado
es atendible dado que a pH alto se manifiesta mas plenamente el caracter maker de estos cationes
gue atenta contra el acercamiento cuarzo-HPAM.
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Figura 5-8 Numero de puentes de sal OH-M-ON y OH-M-OP por unidad de area de superficie de cuarzo en presencia de
cationes monovalentes y divalentes en concentracion 0.86 M a 300 K. Tres barras por cation correspondientes a —0.03
C/m? 0 pH 7 (negra), —0.06 C/m? o pH 9 (roja), y —0.12 C/m? o pH 11 (verde). Fuente: elaboracién propia

5.3.4 Mapas de adsorcion de HPAM sobre cuarzo

Se utilizé la data del floculante adsorbido para determinar un mapa de adsorcion superficial sobre la
superficie de cuarzo (101). Para esto se toma la data entre la referencia cero y 0.6 nm sobre esta
referencia, distancia suficiente para incluir interacciones puente hidrogeno entre la HPAM vy la
superficie y también el puente salino (~0.5 nm). Para la estadistica solo se utilizaron las coordenadas
de los &tomos de hidrogeno amina (HN), oxigeno amina (ON) y oxigeno acrilato (OP) ya que son los
gue estan en contacto directo con la superficie. Los resultados se han mostrado en la Figura 5-9 y
Figura 5-10 para cationes monovalentes y divalentes respectivamente, a la densidad superficial de
carga —0.03, -0.06 y —0.12 C/m?. Como se observé en la Figura 5-4 a —0.03 C/m? existe la mayor
adsorcion del polimero sobre la superficie, esto también se evidencia en los mapas de adsorcion.

En la Figura 5-9 se observa para la serie monovalente varias zonas de adsorcion del polimero sobre
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la superficie, donde mayormente ocurre en silanoles no ionizados, y una baja porcién esta por sobre
los sitios cargados o silanoles ionizados. Se observa que donde existe mayor densidad de adsorcion
es cerca de los silanoles dentro del plano debido a que estos tienen los oxigenos mejor expuestos
al medio para formar los puentes hidrégenos OH-NH (Figura 5-5). A medida que aumenta la
densidad de carga de la superficie y existen mas grupos cargados, los mapas muestran que la
densidad de adsorcién de la HPAM se acota mas entre estos grupos cargados generando
adsorciones mas puntuales sobre la superficie. La cantidad de HPAM adsorbida en cuarzo se calcula
para todas las densidades de carga y cationes considerados en este estudio y se representa en
mapas bidimensionales. Se consideran todas las interacciones posibles por puente hidrégeno y por
puente de sal. Los resultados se muestran en la Figura 5-9 para la adsorcién en presencia de
cationes monovalentes y en la Figura 5-10 para cationes divalentes. En presencia de cationes
monovalentes y a baja densidad de carga superficial del cuarzo, la Figura 5-9 muestra que la
adsorcion de HPAM en cuarzo es significativa y se distribuye mas uniformemente cuando el tamafio
del cation es pequefio de acuerdo a la serie Li* > Na® > K" > Rb* > Cs*. La Figura 5-6 muestra que
un mecanismo de adsorcion es via HB y la Figura 5-8 muestra que otro mecanismo is via puentes
de sal mediados por cationes pequefios. En presencia de cationes monovalentes y a alta densidad
de carga superficial del cuarzo, la Figura 5-9 muestra que la adsorcion de HPAM es algo menor y
menos distribuido que a baja carga superficial y que es mayor para cationes pequefios y grandes y
practicamente nulos para cationes de tamafio intermedio. En la condicién de alta carga superficial
del cuarzo, la Figura 5-6 sugiere que la adsorcién no ocurre via HB para ningln cation monovalente,
la Figura 5-8 muestra que la adsorcién via puente de sal OH-M-ON tampoco ocurre para cationes
pequefios pero que si ocurre para cationes grandes y que tampoco ocurre para puentes de sal OH-
M-OP. Asi, los resultados de la Figura 5-9, que incluyen todos los posibles puentes entre HPAM y
cuarzo, sugieren que a baja densidad de carga superficial del cuazro (1) en presencia de cationes
pequefios operan HB y puentes de sal tipo OH-M-OP y (2) en presencia de cationes grandes la
adsorcién de HPAM ocurre casi exclusivamente via puentes de sal tipo OH-M-ON, y que a al ta
densidad de carga superficial del cuarzo (1) en presencia de cationes pequefios la adsorcion de
HPAM ocurre escasamente y via puentes de sal OH-M-ON y (2) en presencia de cationes grandes
la adsorcion de HPAM ocurre exclusivamente via puentes de sal OH-M-ON. La Figura 5-10 muestra
que la adsorcién de HPAM sobre cuarzo a cualquier condicion de carga superficial del cuarzo es
menor y mas localizada en presencia de cationes divalentes que en cationes monovalentes. La figura
también muestra que la adsorcion de HPAM aumenta con el tamafio del catién de acuerdo a la serie
Mg?" < Ca?* < Sr?*. De acuerdo con la Figura 5-7 y Figura 5-8 la adsorcién e HPAM ocurre

exclusivamente via puentes de sal.
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Figura 5-9 Mapas de adsorcion de 2 x 2 nm? de una cadena HPAM sobre una superficie de cuarzo (101) para una gama
de densidades de carga y pH en cationes monovalentes a 300 K. El silanol desprotonado fuera del plano es representado
por una esfera roja en el centro del mapa. La densidad de HPAM adsorbida se representa en escala de color logaritmica.
Para mayor claridad, la cadena HPAM en los mapas se reduce al atomo HPAM que se conecta con la superficie del cuarzo
a través de interacciones de tipo OP, ON o HN. Fuente: elaboracion propia
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Figura 5-10 Mapas de adsorcion de 2 x 2 nm? de una cadena HPAM sobre una superficie de cuarzo (101) para una gama
de densidades de carga y pH en cationes divalentes a 300 K. El silanol desprotonado fuera del plano es representado por
una esfera roja en el centro del mapa. La densidad de HPAM adsorbida se representa en escala de color logaritmica. Para
mayor claridad, la cadena HPAM en los mapas se reduce al atomo HPAM que se conecta con la superficie del cuarzo a
través de interacciones de tipo OP, ON o HN. Fuente: elaboracion propia

5.3.5 Conformacién de HPAM adsorbida sobre cuarzo

La conformacion de un polimero después de adsorbido en una superficie es muy importante porque
determina la forma en que queda disponible para interactuar con otras superficies. Algunos autores
han sugerido una descripcion estadistica de un polimero que se adsorbe en términos de
configuraciones simples con bucles, trenes y colas (Silberberg 1968, Hoeve 1970). Esta descripcion
ha sido usada posteriormente en numerosos trabajos (ver por ejemplo Carnal y Stoll 2011b). La
Figura 5-11 muestra un cartoon con la definicion de estos descriptores geométricos de la
conformacion de una cadena tipica de polimero. Una forma de describir la conformacion de una
cadena de polimero como HPAM es reducirla al backbone de la cadena constituido por atomos de
carbono y luego determinar la proporcion de estos atomos que participan en bucles, trenes y colas.
La descripcion se complementa con el espesor de la cadena adsorbida que equivale a la longitud

de la cola més larga. Claramente los atomos de carbono que participan en trains no son carbonos
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adsorbidos sobre el cuarzo sino atomos que se posicionan muy cerca de la superficie entre puntos
de adsorcidn, seas puentes hidrégeno o puentes de sal, lo importante de identificar estos atomos de
carbono es que no participan en lazos ni colas, estos Ultimos son clave en agregacion

multiparticulas.

Cadena de HPAM

adsorbida Cola

Lazo

Longitud cola

Superficie de cuarzo

Figura 5-11 Descriptores geométricos de la conformacion de una cadena de polimero representada por su backbone de
atomos de carbono. Los atomos de carbono conforman trenes, lazos y colas. El polimero adsorbido tiene un espesor
definido por la longitud de su cola mas larga. Fuente: elaboracion propia

Definimos que un atomo de carbono de la cadena de HPAM es parte de un tren si la distancia de
este atomo a la superficie de cuarzo es de 0.9 nm o0 menos, esta distancia es aproximadamente la
suma de la distancia tipica de un puente de adsorcién (~0.5 nm) y el tamafio de la unidad acrilato o
acrilamida que participa del puente (~0.3 a 0.4 nm), en otras palabras es la distancia de un atomo
de carbono del backbone de la cadena de HPAM a la superficie de cuarzo. Los atomos de carboén
del backbone que no son parte de un tren participan en lazos y colas. La Figura 5-12 muestra la
fraccion de atomos de carbono del backbone de HPAM que participa en trenes, la fraccion que
participa en colas, y la fraccidn que participa en lazos. La estadistica de la Figura 5-12 es construida
en base a datos correspondientes a 80 ns en la etapa de produccién de la simulacion. Claramente
la estadistica de la Figura 5-12 es ruidosa sin embargo en términos generales se puede decir que
en presencia de cationes monovalentes y divalentes la fraccion de HPAM en trenes crece con el
tamafio del cation, la fraccion de HPAM que forma colas disminuye con el tamafio del catién, y la
fraccion de HPAM que forma lazos también disminuye con el tamafio del catién. Los resultados
confirman que la adsorcion de HPAM es muy pobre (ver Figura 5-4), fraccién de carbonos en trenes
menor a 7%, que los puntos de adsorcion son contiguos por lo que no hay posibilidad de formar
lazos, a lo mas 5%, y finalmente que la mayor parte de HPAM se encuentra formando largas colas,

90% o0 mas. Este comportamiento se acentla en presencia de cationes de menor tamafio, tanto en
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la serie monovalente como en la serie divalente. Esto es sumamente interesante porque cada cola
podria hacer lo mismo en otra particula y asi sucesivamente, esta es la base mecanistica de los
renombrados puentes poliméricos que operan en procesos de floculacién en presencia de polimeros
de alto peso molecular.
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Figura 5-12 Fracciones de atomos de carbdn que participan en trenes, lazos y colas a distintos pH (densidad de carga

superficial de cuarzo), pH 7 (-0.03 C/m?), pH 9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), en presencia de cationes monovalentes
y divalentes a concentracién de 0.86 M y 300 K. Fuente: elaboracion propia
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El espesor de la cadena de HPAM adsorbida es determinado a partir de la longitud de la cola mas
larga, medida desde el plano zero en la superficie de cuarzo. Los resultados se muestran en la
Figura 5-13 para tres densidades de carga superficial del cuarzo, en agua pura y en presencia de
cationes monovalentes y divalentes. Los resultados en agua pura muestran que la longitud de las
colas aumenta con la densidad de la carga superficial, claramente debido a un aumento de la
repulsion electrostatica. Las colas son largas, ca. 6.5 nm, cuando la carga es alta (-0.12 C/m?), y
cortas, ca. 4.5 nm, cuando la carga es baja (-0.03 C/m?). En presencia de electrolitos es dificil
deducir una tendencia de la longitud de colas en funcién del tipo de electrolito, pero si se puede decir
gue los electrolitos reducen los campos eléctricos repulsivos lo que permite algo mas de adsorcion
de HPAM sobre el cuarzo y por tanto la longitud de las colas disminuye, ca. 4 nm. Es interesante
comparar las longitudes de cola de la Figura 5-13 con el radio de giro de la misma cadena de HPAM
en agua pura y en presencia de electrolitos, esta ultima es de solo 2 nm cuando la concentacion de
sal es 0.66 M (ver Quezada et al. 2017a) y deberia ser ain menor si la concentracion aumenta a
0.86 M. En presencia de cuarzo los cationes se reparten entre la superficie de cuarzo y la cadena
de HPAM y ademas se sabe que a alta carga el cuarzo es mas atractivo para los cationes que la
cadena de HPAM, entonces se espera que la cadena de HPAM sea menos apantallada en presencia
de cuarzo y por tanto aun adsorbida sobre el cuarzo sus colas terminan siendo mas largas, una vez

mas debido a repulsion electrostatica.
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Figura 5-13 Espesor de la cadena adsorbida de HPAM, medido como la longitud de la cola més larga de la cadena de
HPAM, sobre superficies de cuarzo (101) a distintos pH (densidad de carga superficial de cuarzo), pH 7 (-0.03 C/m?), pH
9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), y en presencia de agua y cationes monovalentes y divalentes a concentracion de
0.86 My 300 K. Fuente: elaboracion propia
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5.3.6 Tiempo de vida de las interacciones HPAM-cuarzo

Para conocer el tiempo de vida o duracién de las interacciones entre la superficie de cuarzo y la
cadena de HPAM se realizaron simulaciones a partir de configuraciones de equilibrio de las dos
interacciones observadas en los resultados de la Seccion 3.3, esto es, puente hidrégeno y puente
salino. En primer lugar se determina el tiempo de vida del puente hidrégeno mas frecuente
encontrado en la simulacién, el puente entre el hidrogeno del silanol (HH) con el oxigeno del grupo
acrilamida (ON) (ver Figura 5-5a y Figura 5-6). Para ello se escogi6é una configuracion donde solo
existiera un puente hidrogeno HH-ON para evitar que otra interaccion pudiera afectar los resultados.
La Figura 5-14 muestra la distancia de equilibrio cuarzo-HPAM, entre centros hidrégeno y oxigeno
del puente HH-ON, y el tiempo de duracién de este puente para distintas densidades de carga
superficial del cuarzo, o pH de la solucion, y para todos los cationes de interés. La Figura 5-14a
muestra que la distancia del puente hidrégeno HH-ON es independiente del tipo de cation presente
y de la densidad de carga superficial del cuarzo, y que alcanza un valor cercano a 0.2 nm propio de
una interaccion dador-aceptor moderadamente electrostatica (Jeffrey y Jeffrey, 1997). La Figura
5-14b muestra que el tiempo de vida promedio del puente HH-ON es a lo mas de 5 ns y que no
existe dependencia clara respecto a tipo de sal y densidad de carga superficial del cuarzo. También
se determina el tiempo de vida de uno de los puentes de sal mas frecuente encontrados en la
simulacion, es decir, el puente entre el oxigeno de un grupo silanol protonado y el oxigeno de una
unidad de acrilamida de la cadena de HPAM mediado por un catién, esto es, interaccion OH-M-ON
(ver Figura 5-7ay Figura 5-8a). La Figura 5-15 muestra la distancia de equilibrio cuarzo-HPAM, entre
centros de oxigenos en un puente OH-M-ON, y el tiempo de duracion de este puente para distintas
densidades de carga superficial del cuarzo, o pH de la solucién, y para todos los cationes de interés.
La Figura 5-15a muestra que la distancia del puente de sal es practicamente independiente del tipo
de cation presente y de la densidad de carga superficial del cuarzo, y que alcanza un valor entre 0.4
y 0.5 nm equivalente al radio hidratado de los cationes considerados aqui. La Figura 5-15b muestra
que el tiempo de vida promedio del puente OH-M-ON es menor a 1 ns en presencia de cationes
monovalentes y y que decae fuertemente con el tamafio de cationes divalentes. El otro puente de
sal mas frecuente en la simulacion es el que se establece entre el oxigeno de un grupo silanol
protonado y el oxigeno de una unidad de acrilato de la cadena de HPAM mediado por un cation,
esto es, interaccion OH-M-OP (ver Figura 5-7b y Figura 5-8b). La Figura 5-15 muestra la distancia
de equilibrio cuarzo-HPAM, entre centros de oxigenos en un puente OH-M-OP, y el tiempo de
duracién de este puente para distintas densidades de carga superficial del cuarzo, o pH de la
solucion, y para todos los cationes de interés. La Figura 5-15¢ muestra que la distancia del puente

de sal alcanza un valor entre 0.3 y 0.4 nm algo menor que en puentes OH-M-ON, aun asi la distancia
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es comparable con los radios hidratados de los cationes y que sea menor seguramente se debe a
gue en puentes de este tipo las fuerzas electrostaticas presentes son mas intensas que en puentes
OH-M-ON porgue las cargas que intervienen son explicitas. La Figura 5-15d muestra que el tiempo
de vida promedio del puente OH-M-OP decae fuertemente con el tamafio de cationes monovalentes
y con la densidad de la carga superficial del cuarzo. La misma figura muestra que el tiempo de vida
decae fuertemente con el tamafio de cationes divalentes. Los resultados de la Figura 5-15d son muy
concordantes con la probabilidad de existencia de los puentes OH-M-OP (ver Figura 5-8b),
probabilidad que decrece con el tamafio del cation y con la densidad de carga superficial del cuarzo.
El tiempo de vida maximo de puentes OH-M-OP mediados por Li* y Na* a baja carga sobre el cuarzo
es alrededor de 10 ns. Es interesante notar que puentes OH-M-OP y OH-M-ON mediados por Mg?*
son extremadamente estables si es que se llegan a formar (la probabilidad es nula de acuerdo a la
Figura 5-8), el tiempo de vida es muy superior al limite maximo de 20 ns impuesto en nuestras
simulaciones y que se muestra en la Figura 5-15, posiblemente la vida de estos puentes sea del
orden de los 1000 ns similar al tiempo de renovacion de la capa de hidratacién del Mg?* (Ohtaki y
Radnai, 1993).
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Figura 5-14 Estabilidad de puente hidrégeno HH-ON a distintos pH (densidad de carga superficial de cuarzo), pH 7 (-0.03
C/m?), pH 9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), y en presencia de cationes monovalentes y divalentes a concentracion de
0.86 My 300 K, (a) distancia de equilibrio centro-centro entre hidrogeno y oxigeno y (b) tiempos promedio de vida. Fuente:
elaboracion propia
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Figura 5-15 Estabilidad de puentes de sal OH-M-ON y OH-M-OP a distintos pH (densidad de carga superficial de cuarzo),
pH 7 (-0.03 C/m?), pH 9 (-0.06 C/m?) y pH 11 (-0.12 C/m?), y en presencia de cationes monovalentes y divalentes a
concentraciéon de 0.86 My 300 K, (a) y (c) distancias de equilibrio centro-centro entre oxigeno y oxigeno, y (b) y (c) tiempos
promedio de vida. Fuente: elaboracion propia

Estos ultimos resultados sobre los tiempos de vida de las distintas interacciones o puentes entre
cuarzo y HPAM pueden ser de la mayor importancia porque siendo muy cortos no respaldan la idea
extendida en la literatura y mas adn en las aplicaciones sobre puentes estables y duraderos. Los
resultados aqui muestran que los puentes entre cuarzo y HPAM son escasos y que sus tiempos de
vida son cortos, pero esto finalmente es una buena noticia respecto a la eficiencia de HPAM, y
posiblemente otros floculantes, porque su interaccion intermitente con el cuarzo hace posible un

mayor nimero de contactos y una mayor agregacion de particulas.
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5.4 Conclusiones

Se han efectuado simulaciones moleculares para estudiar la interaccion de polimeros cargados de
HPAM sobre una superficie cargada de cuarzo (101) en un ambiente salino a pH neutro y alto. En
agua pura y a baja carga eléctrica superficial la adsorciébn de HPAM sobre cuarzo es minima, y a
cargas mas altas es practicamente nula, debido fundamentalmente a repulsion electrostatica. En
presencia de cationes monovalentes y para una carga superficial dada, la adsorcion de HPAM
decrece a medida que aumenta el tamafio del cation, lo que es esperable si se considera que
cationes mas pequefos, neutralizan mejor tanto al cuarzo como a la cadena de HPAM. La tendencia
de los cationes divalentes también es influida por la densidad de carga y se observa una tendencia
de adsorcién contraria a los cationes monovalentes. Los resultados muestran que la adsorcion de
HPAM sobre cuarzo a cualquier condicion de carga superficial del cuarzo es menor y mas localizada
en presencia de cationes divalentes que en cationes monovalentes y que la adsorcion de HPAM
aumenta con el tamafio del cation divalente. Los resultados muestran que la adsorciéon de HPAM
ocurre exclusivamente via puentes de sal, los puentes hidrégeno son débiles y de muy corta vida.
Una forma de describir la conformacion de una cadena de HPAM adsorbida sobre cuarzo es
reducirla al backbone de la cadena constituido por atomos de carbono y luego determinar la
proporcion de estos atomos que participan en bucles, trenes y colas. En términos generales se
puede decir que la adsorcién de HPAM es muy pobre, la fraccion de carbonos en trenes es baja,
menor a 7%, los puntos de adsorcién son contiguos por lo que no hay posibilidad de formar lazos, a
lo mas 5%, y que la mayor parte de HPAM se encuentra formando largas colas, 90% o mas. Este
comportamiento se acentla en presencia de cationes de menor tamafio, tanto en la serie
monovalente como en la serie divalente. Esto es sumamente interesante porque cada cola podria
hacer lo mismo en otra particula y asi sucesivamente, esta es la base mecanistica de los
renombrados puentes poliméricos que operan en procesos de floculacion en presencia de polimeros
de alto peso molecular. Finalmente, los tiempos de vida de las distintas interacciones o puentes
entre cuarzo y HPAM son extremadamente cortos lo que puede ser de la mayor importancia porque
no respaldan la idea extendida en la literatura y mas aun en las aplicaciones sobre puentes estables
y duraderos. Los resultados aqui muestran que los puentes entre cuarzo y HPAM son escasos y que
sus tiempos de vida son cortos, pero esto finalmente es una buena noticia respecto a la eficiencia
de HPAM, y posiblemente otros floculantes, porque su interaccién intermitente con el cuarzo hace

posible un mayor nimero de contactos y una mayor agregacion de particulas.
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Capitulo 6

Comportamiento viscoelastico de sedimentos de silice
floculados en soluciones concentradas de cloruros
metalicos monovalentes

Silice y cuarzo representa al segundo mineral mas comun en la corteza terrestre. La interfaz agua-
silice es central en el procesamiento de un gran nimero de sistemas minerales y en las propiedades
de flujo en suspensiones particuladas. En particular, estas propiedades de flujo definen el limite
superior al procesamiento de suspensiones de relave en la industria minera y Ultimamente en la
recuperacion de agua. En algunas regiones del mundo, la escasez de agua dulce ha presionado a
la industria en utilizar agua de mar, ya sea salada o parcialmente desalinizada. Aqui se analiza el
impacto de cloruros alcali monovalente, que son tipicos en agua de mar, en el comportamiento
viscoelastico de sedimentos de silice floculada a concentracion tipica de sistemas en el espesador.
Las muestras de sedimento fueron sujeto a test de arrastre-recuperacion. Todos los sedimentos
exhiben comportamiento viscoelastico no linear, deducido de las relaciones de esfuerzo aplicado
con la complianza. Interesantemente, los ensayos de arrastre-recuperacion se observd estar
relacionados a la serie Hofmeister, Cs* < K* < Na* < Li*, con Cs* produciendo las menores
recuperaciones que Li*. El esfuerzo de fluencia, deformacion critica y energia critica de deformacién
de los sedimentos se observd ser mayor para sales maker (Li* y Na*) comparado con sales breaker
(K*y Cs™), debido al fuerte enlace en la red de particulas. El trabajo aporta nuevas decisiones sobre
el uso de agua de mar o parcialmente desalinizada en el procesamiento de minerales con

implicaciones directas para el transporte de relaves, manipulacion y recuperacion de agua.

6.1 Introduccidn

El uso de agua de mar o parcialmente desalinizada para procesar yacimientos mineros parece ser
la Unica solucién sustentable en regiones severamente aridas con limitados recursos hidricos
(Alvarez y Castro, 1976; Fan et al., 1987; Castro y Laskowski, 2011; Cisternas y Gélvez, 2014;
Laskowski y Castro, 2015). La industria ha hecho grandes esfuerzos en optimizar el uso de agua en
sus operaciones, como en lixiviacion (Torres et al., 2013; Hernandez et al., 2015) y flotacion (Ramos
et al.,, 2013; Wang y Peng, 2014; Lucay et al. 2015; Jeldres et al. 2016, Jeldres et al. 2017a) y

también en lograr el objetivo primordial de cerrar el ciclo de agua reutilizando el agua industrial en
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la planta, pero estos esfuerzos no han sido satisfactorios y la perdida de agua en los relaves
generalmente excede los 0.75 m3 por tonelada de mineral procesado. Para compensar el déficit de
agua dulce, el agua de mar para procesar el mineral ya es una realidad, aunque enfrenta dificultades
en la actualidad. El uso directo de agua de mar sin tratamiento es problematico debido a que mucho
de los procesos de separacion no ha sido adaptado para usar una alta carga salina. El resultado es
la pérdida de eficiencia obteniendo menor cantidad de mineral recuperado. A pesar de este impacto
negativo, a nivel de mar y a la altura de las faenas su uso es econémico e incluso puede ser
considerado eco-amigable (Lee et al., 2011; Lapuente, 2012), pero requiere una inversion en aditivos
quimicos especiales capaces de operar en ambientes de alta carga salina. Desalinizacion parcial o
total significa una mejora en términos metallrgicos provenientes del agua de mar pero los cost6 aun
son altamente prohibitivos en regiones donde la mineria ocurre en una altitud considerable. Una
posibilidad interesante para estas regiones es aprovechar la locacion de las plantas y usar
inconsistentes energias renovables como solar para mover el agua de mar, directa o desalinizada,
al tope de las montafas para almacenamiento en reservorios naturales (un ejemplo es el proyecto
“The Mirror of Tarapaca”, Valhalla (2017), que una vez construida se ubicara en el desierto de
Atacama, uno de los mas aridos del planeta). Como método para almacenar energia, el agua luego
se llevaria aguas abajo para generar electricidad durante los tiempos que se requieran energia en
mayor cantidad. Ademas que provee una fuente de agua relativamente barata para operaciones
mineras a alta altura. En contraste, el ciclo de agua en la mineria es criticamente dependiente de la
perdida de agua en los relaves, las propiedades reolégicas de las pulpas son definidas por el
porcentaje de solidos que posee el consolidado son factores determinantes para la recuperacion de
aguas, almacenamiento de relaves y la energia necesaria para transportar y manejo de los relaves
(Rose-Innes y Nossel, 1983). Debido a que la mineria cada vez usa mayores voliumenes de agua
con alta carga salina para sus procesos hay una gran necesidad de mejorar la comprensiéon del
impacto de las sales en el procesamiento mineral. Particularmente interesa conocer cémo afectan
los iones disueltos en las propiedades reolégicas de sedimentos y pulpas mineras. Una practica
comun en la evaluacion de propiedades reologicas es ajustando curvas usando modelos
viscoplasticos como el de Bingham (1916) o Herschel-Bulkley (1926). El objetivo es poder interpretar
la fisica de los parametros ajustados de los modelos y determinar las propiedades reoldgicas. Por
ejemplo, la fortaleza de una red formada por una suspension floculada es representada por el
esfuerzo de fluencia donde en estos modelos simples describen una abrupta transicion entre un
sélido rigido y un liquido viscoso (por ejemplo Bird et al., 1983; Hartnett y Hu, 1989; Liddell y Boger,
1995; Moller et al., 2009; Ovarlez et al., 2013; Coussot, 2014). Si bien ha habido debate en el pasado

si dicha transicion es solamente el cambio entre dos estados liquidos con viscosidades distintas y
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por ende cuestionar si el esfuerzo de fluencia realmente existe (Barnes y Walters, 1985; Barnes,
1999), el estado tipo solido ciertamente es observable en escalas de tiempo realistas en la
ingenieria. En esta secciéon del trabajo se continuard utilizando el esfuerzo de fluencia como un
indicador del esfuerzo de la fase solida a la cual ocurre el rompimiento de la red floculada, tomando
en cuenta que el esfuerzo de fluencia no es Unico y que depende de la magnitud del esfuerzo
aplicado en mediciones a esfuerzo constante y/o a velocidad de cizalle en mediciones a velocidad
constante (Buscall et al., 2015), pero efectuados en una forma comprensible. Desde el punto de
vista mecanico, las variaciones del esfuerzo de fluencia son descritas por una compensacion entre
la cooperacién en la deformacion por fracturas en la red que disminuyen la magnitud del esfuerzo
medido y el esfuerzo viscoso que aumenta el valor, por ende se genera una dependencia en la
velocidad de cizalle. Por ende, se utilizaran otros descriptores que pueden ser mas apropiados para
los sedimentos floculados de silice de interés en este trabajo. El concepto de esfuerzo de fluencia
es ampliamente utilizado para el disefio y control en los procesos mineros (Boger, 2013; Ovarlez et
al., 2015) y por ello es de gran interés determinar la relacion entre el comportamiento reoldgico de
la suspensién y las fuerzas de interaccion entre las particulas que la componen (Richmond et al.
1998; Zhou et al. 2001; Au et al. 2014; Jeldres et al. 2014; Au y Leong 2016). Tales determinaciones
son significativamente mas complejas en ambientes con alta carga salina (Acufia y Toledo, 2008;
Acufiay Toledo 2011), por otro lado los contraiones debilitan la doble capa eléctrica de las particulas
disminuyendo la repulsién electrostatica dando paso a las fuerzas atractivas de van de Waals. El
sistema en si tiende a la aglomeracion y la separacion de fase por la adicién de iones, sin embargo
la presencia de iones en el medio acuoso altera la estructura del agua y por ende la viscosidad de
la pulpa. Si los iones disueltos son los llamados estructuradores o ‘maker’ (Na* y Li*) entonces la
viscosidad aumenta, disminuyendo la migracién de las particulas, pero si los iones son destructores
o ‘breaker’ entonces la viscosidad disminuye facilitando la migracion y aglomeracion (Hancer et al.
2001). Para més detalles de los iones maker breaker y estructura de agua ver Gurney (1953) y Du
y Miller (2007). La adsorcion de iones como se ha visto en el trabajo de simulacién muestra la
dificultad de iones de menor tamafio con alta densidad de carga de penetrar la superficie de las
particulas debido a su capa hidratada (Moreira y Firoozabadi, 2010; Ozdemir et al., 2011). En
principio la cantidad de sales disueltas puede parecer ventajoso, gracias a que promueven la
agregacion de las particulas y clarificar el agua, sin embargo la reologia del sedimento aumenta a
ciertas concentraciones de solidos (el esfuerzo de fluencia disminuye con el tamafio de particula al
cuadrado (Zhou et al., 2001)). Debido a que las operaciones de espesamiento, transporte de relaves
y manejo son limitados por la reologia y usualmente operan a un valor maximo de esfuerzo de

fluencia, la excesiva aglomeracién es perjudicial para el flujo que sale por el fondo del espesador y
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asi entonces a la recuperacion de agua. Necesario es evaluar el efecto de la sal en la reologia de
las suspensiones de silice. Estudios recientes muestran que las superficies de silice pierden sus
caracteristicas hidrofilica en soluciones donde incrementa las concentraciones de sal y la valencia
del ion (Troncoso et al., 2014). Franks (2002) ha determinado que el potencial zeta de soluciones
de silice con sales monovalentes a pH mayor a su punto isoeléctrico siguen la serie Hofmeister Cs*
> K* > Na* > Li*, lo que significa que iones breaker disminuyen el potencial zeta mas que un ion
maker, esto puede implicar la mayor depresién de la doble capa por parte de iones breaker. Ademas,
se ha demostrado que suspensiones de silice floculadas en ambientes salinos desarrollan una
compleja red que resiste el stress de cizalle pero eventualmente fluyen (Jeldres et al. 2014, Stickland
et al. 2015; Gofii et al. 2015). Sin embargo, la transicién de solido a fluido ocurre para un rango de
esfuerzos (Barrie et al., 2004; Uhlherr et al. 2005; Le Grand y Petekidis, 2008; Gibaud et al., 2010)
dependiendo de la magnitud del esfuerzo aplicado. La comprension profunda de la transicion de
fluencia esta aun en estudio (Buscall et al., 2015), sin embargo el comportamiento viscoelastico en
suspensiones floculadas puede ser determinado usando pruebas de arrastre. Kumar et al. (2012)
sugiere que los parametros obtenidos de los ensayos de arrastre, energia de deformacion critica y
deformacién de fluencia critica, son mas apropiados como descriptores del comportamiento
reoldgico que el esfuerzo de fluencia en suspensiones mineras. El objetivo de este capitulo es de
evaluar el impacto de iones monovalentes en las propiedades viscoelasticas en suspensiones de
silice floculadas usando ensayos de arrastre-recuperacién en una configuracion de veleta en una
cubeta y relacionar el comportamiento reolégico a la fortaleza de las interacciones subyacentes de
la red floculada. Este capitulo es de interés fundamental en el disefio y operacién de espesadores,

transporte y manejo de relaves, en presencia de sales.

6.2 Metodologia

Particulas de silice (SiO2 ~99% Sigma-Aldrich S5631) cercanas a forma esférica tienen densidad
de 2.6 g/cm3, con un tamafio promedio de 2 um (Franks, 2002), y un punto isoeléctrico (iep) de pH
~ 2. Cada ensayo comprendia 30g de polvo de silice con una fraccién volumétrica inicial de 0.05, el
agua utilizada en todos los experimentos fue en una unidad Milli-Q™. Sal es afadida hasta obtener
una concentracion de 0.6M, se utilizé cloruros monovalentes LiCl, NaCl, KCI (Chem Supply), CsCl
(AJAX), todos se afiadieron en ensayos independientes. El pH de la solucion resultante fue ajustado
utilizando NaOH (Chem Supply) hasta obtener un pH cercano a 7. Finalmente un floculante aniénico
de alto peso molecular basado en copolimero de acrilamida (AN934SH, SNF Australia) fue afiadido
a las soluciones salinas en una concentracion de 40 g/ton. La dosis fue previamente analizada para

dar una 6ptima velocidad de sedimentacion y una baja turbiedad del clarificado (Jeldres et al. 2014,
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Stickland et al. 2015). Suspensiones floculadas con polimeros de alto peso molecular son altamente
tixotropicas y sensibles al cizalle, por ende se requiere un protocolo que minimice las perturbaciones
en cada experimento. Después de ajustar el pH las soluciones de silice fueron vigorosamente
agitadas para obtener una mezcla homogénea y luego se afadieron 2.4 ml de una solucién de
floculante para generar una dosis de 40 g/ton. EI método de émbolo fue utilizado para promover
mezclado y turbulencia de manera controlada (Gladman et al., 2005). Esto consistié en un disco
perforado unido a una varilla donde se movié arriba y abajo 4 veces cada 6 segundos. La suspension
se dejo asentar por 24 horas cuando no se detectaron cambios en la altura del sedimento. Por
contacto visual los floculos fueron medidos en tamafio. No se midié el tamafio de los floculos debido
a que es dificil medir sin romper los floculos como se ha demostrado en estudios previos el efecto
de la deformacion (este trabajo, Gladman et al., 2005; van Deventer et al., 2011; como también
Nguyen et al., 2012 y Tanguay et al., 2014). La velocidad de cizalle en la pared del cilindro con un
fluido laminar newtoniano es 4Q /nr3, donde Q es el flujo volumétrico y r es el didmetro del cilindro.
Para una velocidad de embolo ~0.1 m/s y agujeros ~1 cm y una area disponible para el fluido de
60 %, la velcidad de cizalle newtoniana es del orden de 100 1/s. Las suspensiones son altamente
no-Newtonianas y el comportamiento de las suspensiones se involucran como una funcién del
tiempo debido al mezclado y la floculacion, asi que la prediccion de la verdadera velocidad de cizalle
no es directamente posible. El método del embolo utilizado aqui fue desarrollado para obtener una
buena mezcla de la pulpa sin un excesivo rompimiento de los fléculos (Jeldres et al. 2014, Stickland
et al. 2015, Usher 2002). Este método obtiene resultados altamente reproducibles, como se observa
en el bajo nivel de ruido en los ensayos de deformacion a distintos esfuerzos. No se alter6 el
procedimiento de floculacidn en este trabajo debido a que no se enfocé en investigar tendencias al
cambiar la intensidad del mezclado. Después del asentamiento, el sobrenadante fue removido con
una jeringa cuidadosamente para no perturbar el sedimento. Las propiedades reoldgicas del
sedimento fueron evaluadas usando los ensayos de arrastre-recuperacion con una geometria de
veleta en una cubeta (didmetro de la veleta 1 cm, longitud 2 cm, y un diametro de cubeta de 3.2 cm)
en un reémetro de esfuerzo controlado (AR-G2, TA Instrument). La veleta fue colocada luego del
asentamiento de la pulpa, después de remover el sobrenadante. No fue posible colocar la veleta
durante el asentamiento debido a que la columna de sedimentacion no cabe en el rebmetro. La
veleta siempre fue colocada en la misma posicion, 1 cm debajo de la superficie del sedimento, que
asegura que las mediciones son efectuadas a una concentracién similar en cada caso (por encima
del punto gel). Aunque la veleta puede generar perturbaciones durante la insercién, es minimo
comparado con otras geometrias usadas en reémetros (ver Nguyen y Boger, 1983). La amplia

brecha con una razon de didmetros de cubeta a veleta de 3.2 fue escogida para eliminar errores
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asociados al deslice de la pared y el fendmeno de bandas de cizalle comiunmente encontrado en
configuraciones como pequefa brecha Couette, platos paralelos o plato-cono, utilizados para
suspensiones floculadas (Barnes, 1995; Johnson et al., 2000; Fisher et al., 2007; Stickland et al.
2015) Luego de los ensayos reoldgicos, la concentracion de sélidos en el sedimento fue medido
gravimétricamente. En los ensayos de arrastre, como en Jeldres et al. (2014), un esfuerzo constante
(Tereep) fueron aplicados a las muestras por 1200 s, lo que dio por resultado un incremento en el
angulo de arrastre 6 en funcion del tiempo. Debido a que la configuracién de amplia brecha fue
utilizada la relacién exacta entre el angulo y la deformacién es desconocida para materiales no
Newtonianos y por ende el valor de deformacion aparente de cizalle y fue obtenido utilizando la

ecuacion de materiales lineales:

26
Y= 1)

(=)
Donde r, y 7. son el radio de la veleta y la cubeta respectivamente. La complianza aparente J es la

deformacién aparente de cizalle normalizado por el esfuerzo aplicado:

14
J= )

creep
Para materiales con comportamiento viscoelastico lineal, /] no es una funcién del esfuerzo aplicado
y por ello dicho comportamiento es facilmente identificado. Adicionalmente la energia critica de

deformacion (W;), cuantifica la energia requerida para romper la red de particulas que es formada,

se determina como:
W, =1,y (3

Donde 7, es el esfuerzo de fluencia (definido como el esfuerzo requerido para iniciar la fluidez) y y,,
es la deformacion critica de cizalle, esto es, el valor maximo de deformacion justo antes de fluir o
colapsar la red de particulas. La ecuacion (1) es vélida solo para materiales viscoelasticos lineales
y por ende desviaciones son esperables debido a la no linealidad viscoelastica, sin embargo la
determinacioén de la transicion a la fluencia es més importante que un valor preciso de deformacion
y por ello se espera que las desviaciones usando este supuesto sean bajas y lineales a los valores

reales de deformacion y complianza (Buscall et al., 2015).
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6.3 Resultados
6.3.1 Deformacién aparente

La Figura 6-1 muestra los resultados de varios ensayos de arrastre en la forma de evolucién en el
tiempo de la deformacion aparente (y) para esfuerzos aplicados en aumento a suspensiones de
silice floculadas con el polimero aniénico acrilamida con una dosis de 40 g/ton y un pH 7 (> iep).
Como en Jeldres et al. (2014), debajo del esfuerzo de fluencia la respuesta de la deformacién de la
suspension presenta dos comportamientos marcados: (a) a tiempos cortos, bajo 0.1s, se observa
un comportamiento tipico en materiales viscosos pero en realidad es elasticidad instantdnea que es
retardada debido a la inercia inicial de la veleta, y (b) a tiempos largos, sobre 0.1s, el comportamiento
muestra elasticidad retardada. Cuando el esfuerzo aplicado es menor al valor critico (z,), la
suspension no fluye dentro del rango de tiempo del experimento. A esfuerzo sobre el valor critico la
suspension muestra una transicion a fluir dependiente del tiempo, identificado como un rapido
incremento en la deformacion aparente de cizalle con el tiempo. Las tendencias en la fluencia a

distintas sales son discutidas en la seccion siguiente.
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Figura 6-1 Deformacioén de cizalle aparente en el tiempo para esfuerzos ejercidos en las suspensiones floculadas de silice
apH 7, con 0.6 M. Dosis de floculante 40 g/ton. Fuente: elaboracion propia

6.3.2 Recuperacion

Las muestras de sedimento de silice fueron expuestas a un esfuerzo constante por tiempos fijos
(1200 s) y luego se retir6 el esfuerzo para permitir la recuperacion hasta un estado estacionario que
en general demoro 120 s para todos los casos. La Figura 6-2 muestra el porcentaje de recuperacion,
la cual es una medida de la muestra de cuanto ha retornado a su estado inicial antes de aplicarle un
esfuerzo y luego relajar, como una funcién del esfuerzo. Los resultados muestran que, una vez que
el esfuerzo es removido, la suspension recupera solo una fraccion de su estado inicial, indicando
una pérdida de energia atribuida a la componente viscosa del material. Por ende es evidente que
las suspensiones de silice poseen un comportamiento viscoelastico no linear en vez de un
comportamiento elastico lineal debajo de la fluencia. Claramente, el porcentaje de recuperacion

depende del tipo de sal usada en la formulacion de las suspensiones de silice pero mas interesante,



Comportamiento viscoelastico de sedimentos de sedimentos de silice floculados en 129
soluciones concentradas de cloruros metalicos monovalentes

el porcentaje de recuperacién incrementa como la serie Hofmeister, Cs*<K*<Na*<Li*, con Cs”*
produciendo menores recuperaciones que Li*. Se demostrard luego que el porcentaje de
recuperacion de la suspension es un indicador tanto de la fortaleza y de la naturaleza de la red

formada por la presencia de la sal.
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Figura 6-2 Porcentaje de recuperacion después del arrastre por 1200 S VErsus 7., /T, para sedimentos de silice floculada
a pH 7 0.6 M para sales monovalentes. Fuente: elaboracion propia

6.3.3 Complianza aparente final

Una complianza aparente que es independiente del esfuerzo aplicado es caracteristico de un
material viscoelastico lineal. La data mostrada en la Figura 6-3 indica que no es el caso de los
sedimentos de silice floculada en presencia de sales. Esto es esperable basado en los resultados
de la baja recuperacion mostradas en la Figura 6-2. La complianza aparente en Figura 6-3 varia con
el esfuerzo aplicado, siguiendo el comportamiento de un material viscoelastico no lineal. Para el
rango de esfuerzos por debajo de la fluencia la complianza aparente sigue el comportamiento
inverso de la serie Hofmeister, i.e., la complianza aumenta segun la serie Cs* > K* > Na* > Li*. A
este rango de esfuerzos, la alta pendiente en relacion entre J y 7., para los sedimentos de silice
floculado en presencia de sales breaker (Cs®™ y K) revela un comportamiento fuertemente
viscoelastico no linear comparado con la moderada pendiente en presencia de sales maker (Li*y
Na®). Sedimentos en la presencia de sales maker son claramente menos deformables (baja

complianza aparente) que en presencia de sales breaker.
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Figura 6-3 Complianza aparente para sales monovalentes a tiempo 1200s desde el comienzo del ensayo en funcion del
esfuerzo aplicado para sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6M con distintas sales de cloruro de agua de mar. Fuente:
elaboracion propia

6.3.4 Esfuerzo de fluencia de cizalle

El esfuerzo de fluencia 7,, es determinado como el valor intermedio entre el valor maximo de esfuerzo
gue no se observo fluencia y el menor valor que si lo mostré dentro del rango de tiempo del ensayo
(1200 s). De acuerdo a las Figura 6-4 el esfuerzo de fluencia varia con la presencia de sal siguiendo
la serie Hofmeister Cs™ < K* < Na* < Li*, con cationes breaker (Cs*) generando menores esfuerzo
de fluencia que cationes maker (Li*). Este resultado es particularmente importante debido a que
suspensiones no floculadas de silice siguen la serie inversa de Hofmeister como se observo en el
trabajo de Franks (2002). El resultados de la Figura 6-4 sugiere que el esfuerzo de fluencia es un
buen indicador de la fortaleza de la red de particula a las condiciones que los sedimentos fueron
concedidos. El cambio de comportamiento de los sedimentos es significativo y fuera de error
experimental como se observa en la Figura 6-4. Una posible causa de artefacto en la comparacion
es que los sedimentos seleccionados no estan a la misma concentracion de sélidos, se mostrara
més adelante que no es un factor significativo. La compresibilidad de la pulpa varia con la dosis de
floculante pero la compresibilidad se espera que sea proporcional al esfuerzo de fluencia, como se
ha mostrado para un largo rango de materiales floculados. Por ende, se espera que las tendencias

con las sales sea igual sin importar la dosis de floculante.
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Figura 6-4 Esfuerzo de fluencia de cizalle en sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6 M a distintas sales. Fuente:
elaboracion propia

6.3.5 Fuerzadelared de particulas

La energia critica de deformacion W, que depende de la deformacion critica de cizalle y,, cuantifica
la fortaleza de la red de particula que se ha formado. La Figura 6-5a y Figura 6-5b muestran
respectivamente que y, y W, para los sedimentos de silice floculados, incrementan como la serie
Hofmeister Cs* < K* < Na*, Li*con Li* y Na* producen redes de particulas mas fuertes que Cs*.
Claramente cationes maker, producen enlaces mas fuertes que cationes breaker. En la Tabla 6-1 se
compara la concentracion de particulas en el sedimento y como se mencioné anteriormente,
mientras que puede ser una fuente de error en la comparacion de los ensayos a distintas sales, la
ligera diferencia entre los valores entre LiCl y CsCl no es suficiente para explicar la alta energia de
deformacién mostrada anteriormente.

Tabla 6-1 Concentracién de solidos (fraccién masica, peso/peso) de los sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6 M para
distintas sales de agua de mar. Fuente: elaboracion propia

Sal LiCl NacCl KCI CsCl
Concentracién solidos 0.50 0.46 0.44 0.45

Las suspensiones de silice a pH 7 en presencia de cationes maker (Li*) resisten mejor la
deformacion y si son deformados, el porcentaje de recuperacion es mayor que en presencia de agua
con cationes breaker. A pH 7, la silice esta por sobre su punto isoeléctrico por lo que esté ligeramente

cargada negativa, el agua alrededor de la silice no esta bien estructurada como lo es con alimina
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pero presenta un ordenamiento generando una capa de agua delgada. Los resultados de MD
respaldan estas aseveraciones, donde en superficies cargadas de silice el agua genera una capa
de hidratacion méas débil que en superficies de alimina donde si se observan capas mas ordenadas
y de mayor rango. La atmosfera idnica de la silice a este pH esta compuesta principalmente de
cationes de la sal presente. Estos cationes también forman una atmosfera iénica en el floculante
aniénico. Cationes maker pueden penetrar profundamente en la capa de hidratacién de la silice
produciendo una atmosfera con agua muy estructurada. El agua alrededor de las particulas de silice
y el agua alrededor de los mondmeros del floculante virtualmente no tienen diferencias. Cationes
breaker son mas grandes y por ende tienen una densidad de carga menor. Como consecuencia
estos cationes no pueden penetrar muy profundo las capas hidratadas de la silice y el floculante,
aun cuando el agua esta menos estructurada, facilitando la movilidad del cation. El resultado es una
red de particulas de silice menos resistente a esfuerzos aplicados, con baja recuperacion luego de
deformarla y bajo esfuerzo de fluencia. De acuerdo al modelo de Torrie et al. (1989) la adsorcion del
floculante sobre superficies deberia ser similar cuando ambos tienen 6rdenes similares. Se ha
observado en alimina que esto ocurre (Jeldres et al. 2014, Gofi et al. 2015) y similarmente
sedimentos de silice muestran una red de particulas con un alto esfuerzo de fluencia y baja turbiedad
(no reportada aqui) en presencia de sales maker como Li* y Na*. El modo de producir sedimentos a
partir del método de embolo y la ligera arbitrariedad de la remocién del sobrenadante junto con el
procesamiento de los ensayos de arrastre pueden influir en una tendencia lineal en las Figura 6-5a
y Figura 6-5b. La fortaleza de los sedimentos de silice flocultada esta acorde a los resultados
obtenidos por MD en términos de la estabilidad de la adsorcién del floculante aniénico, donde para
cationes maker como Li* y Na* se obtienen frecuencias y tiempos de duracién mas largos que con
K*y Cs*.
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Figura 6-5 (a) Deformacion critica de cizalle y (b) energia critica de deformacion de los ensayos de sedimentos de silice
floculada a pH 7 y 0.6M para distintas sales de mar. Fuente: elaboracion propia

6.4 Conclusiones

La energia critica de deformacién en las suspensiones de silice floculada aumenta como la serie
Hofmeister para Cs* < K* < Na* = Li*, con Li* y Na* producen una red de particulas mas fuerte que
con Cs*. Cationes maker (Li* y Na*) se observa que producen enlaces mas fuertes que cationes
breaker (K* y Cs* ). No solo es fuerte la red de particulas en sedimentos de silice floculada a pH 7
en presencia de sales maker, también son mejores para resistir esfuerzos aplicados y si se deforman
muestran una gran capacidad para recuperar su estructura inicial. La respuesta esta atribuida al
conocimiento de que aun cuando la silice es un maker débil a pH 7, una pequefa capa de hidratacion
es esperable encontrar en su superficie permitiendo adsorber cationes maker. Los cationes breaker
de menor hidratacién seran excluidos de la superficie. Los datos suguieren que procesos limitados
por la reologia se pueden beneficiar por una mayor presencia de iones breaker. La remocion
selectiva de iones maker (Li* y Na*) usando osmosis reversa o directa es en realidad posible y este

trabajo ofrece una posible direccién a futuras investigaciones.
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Material complementario: Sales divalentes

Como trabajo complementario al original, se consideré el mismo estudio para sales cloruros
divalentes MgCl; y CaCl, (Chem Supply) utilizando la misma metodologia para genera sedimentos

de silice floculada a pH 7.

Deformacién aparente. Los resultados de ensayos de arrastre se muestran en la Figura 6-6. Al
igual que en cationes monovalentes, se observa el mismo comportamiento: (a) a tiempos cortos,
bajo 0.1s, se observa un comportamiento tipico en materiales viscosos pero en realidad es
elasticidad instantanea que es retardada debido a la inercia inicial de la veleta, y (b) a tiempos largos,
sobre 0.1s, el comportamiento muestra elasticidad retardada. Cuando el esfuerzo sobrepasa el valor

critico la suspension muestra la transicién a fluir obteniendo el esfuerzo de fluencia.
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Figura 6-6 Deformacion de cizalle aparente en el tiempo para esfuerzos ejercidos en las suspensiones floculadas de silice
a pH 7, con 0.6 M. Dosis de floculante 40 g/ton. Fuente: elaboracion propia

Recuperacion. Se determind el porcentaje de recuperacion para las sales divalentes, la Figura 6-7
muestra que, al igual que en sales divalentes, la suspension recupera solo una fraccion de su estado
inicial, indicando un comportamiento viscoelastico debajo de la fluencia. El porcentaje de
recuperacion sigue la serie Ca?* < Mg?*. Los porcentajes obtenidos son similares a los obtenidos en

KCly CsCl, por lo que es baja su recuperacion para sales divalentes.
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Figura 6-7 Porcentaje de recuperacion después del arrastre por 1200 S VErSUS Tcreep/Ty pPara sedimentos de silice floculada
apH 7 0.6 M para sales divalentes. Fuente: elaboracion propia

Complianza aparente final. La complianza obtenida de las curvas de arrastre para sedimentos de
silice floculada en presencia de sales divalentes se observa en la Figura 6-8. Al igual que cationes
monovalentes se observa que también se produce un material viscoelastico no lineal debido a que
la complianza es dependiente del esfuerzo aplicado. En este caso las curvas siguen un
comportamiento inverso en la serie Hofmeister, la complianza aumenta seguln la serie Ca?* > Mg?*.
La mayor pendiente para CaCl, muestra que en presencia de esta sal el comportamiento es mas no
lineal y es mas deformable que MgCl..
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Figura 6-8 Complianza aparente para sales divalentes a tiempo 1200s desde el comienzo del ensayo en funcién del
esfuerzo aplicado para sedimentos de silice floculada a pH 7 y 0.6M con distintas sales de cloruro de agua de mar. Fuente:
elaboracion propia
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Esfuerzo de fluencia y concentracion de sélidos. Se compararon los resultados de esfuerzo de
fluencia y concentracién de solidos con los obtenidos para sales monovalentes. La Figura 6-9a
muestra la comparacion, se observa que para sales divalentes el esfuerzo de fluencia es menor que
en sales de LiCl y NaCl pero mayor que sales KCl y CsCl. Se observa al igual que en las curvas de
recuperacion que para sales divalentes sigue la tendencia Mg?* > Ca?". Ademas se comparé la
concentracion de solidos que posee el sedimento de silice floculado en la Figura 6-9b, existe una
tendencia similar al presentado en el esfuerzo de fluencia sin embargo el rango en que los

sedimentos se mueven es diluido por lo que su efecto no es critico o introduce artefacto en los

resultados.
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Figura 6-9 (a) Esfuerzo de fluencia de cizalle y (b) Concentracién de solidos (fraccion masica, peso/peso) en sedimentos
de silice floculada a pH 7 y 0.6 M a distintas sales. Fuente: elaboracion propia

Fuerza de la red de particulas. Finalmente se calcula la deformacion critica y energia critica que
miden cuantitativamente la fortaleza de las redes formadas. La comparacién con sales monovalentes
se ha graficado en la Figura 6-10. La deformacion critica de cationes divalentes es similar a las
obtenidas por las sales LiCl y NaCl, incluso la misma tendencia. Eso muestra que resisten bastante
antes de la ruptura de la red de particulas floculadas. Por otro lado el célculo de energia critica de
deformacién muestra una energia medianamente considerable para sales divalentes debido a que
resisten esfuerzos mayores que cationes monovalentes breaker. La tendencia que posee la serie
divalente tanto en deformacion critica como energia critica es Mg?*<Ca?*. en el caso de cationes Li+
y Na+ se le puede atribuir a error experimental el cambio de tendencia entre estos dos casos pero
en el caso de Mg?'<Ca?" puede existir efecto de hidratacion debido a que el catibn Mg?* es

fuertemente hidratado.
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Figura 6-10 (a) Deformacion critica de cizalle y (b) energia critica de deformacion de los ensayos de sedimentos de silice
floculada a pH 7 y 0.6M para distintas sales de mar. Fuente: elaboracion propia

Conclusiones. Estos resultados complementarios muestran que para sales divalentes también se
puede esperar un sedimento con fortaleza considerable al momento de considerar su remocién en
relaves provenientes del espesamiento. Es interesante notar los resultados de complianza para los
cationes divalentes, estos muestran una capacidad de deformaciébn mas pronunciada a los
encontrados en cationes monovalentes, esto se debe a que con cationes divalentes es posible
generar interacciones mas fuertes entre el floculante y la superficie de cuarzo como muestran los

resultados del Capitulo 5.
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Material complementario: Suspensiones no floculadas

Se procede a preparar suspensiones de silice con sales a la concentracion de 0.6M y con porcentaje
de solidos correspondientes a los obtenidos de los sedimentos floculados (Tabla 6-1), esto con el

objetivo de comparar el efecto del floculante en las propiedades reoldgicas también a pH 7.

Deformacién aparente. La Figura 6-11 muestra los resultados de ensayos de arrastre en funcion
del tiempo para distintos esfuerzos aplicados en sales monovalente y divalente. Las suspensiones
estudiadas son bastante débiles, como se puede ver en los valores de los esfuerzos aplicados, esto
debido a la concentracion de solidos a la que se prepararon en las figuras. Sin embargo los
resultados muestran que existe un esfuerzo de fluencia dentro del tiempo de medicién. La zona
donde hay elasticidad se observa para esfuerzos aplicados bajos que la evolucion de la deformacion
es una pendiente creciente mas lenta, y a valores cercanos al esfuerzo critico se tiene que la
deformacion llega a un valor tope a la cual sube mucho mas lento. Como se vera mas adelante, se
muestra que la elasticidad de estas suspensiones es pequefia, debido al corto rango que tienen los
iones adsorbidos con las superficies. También se puede ver oscilaciones a los valores de muy bajo
esfuerzo aplicado, esto es debido al ruido que es perceptible a tan bajo esfuerzo aplicado y el
sedimento muy débil. Sin embargo los resultados no se vieron afectados mas alla de este rango

inicial de las curvas.
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Recuperacion. También se obtuvieron resultados de recuperacion de las suspensiones preparadas,
la Figura 6-12 muestra estos resultados. Se observa un decrecimiento en la recuperacion si se
aumenta el esfuerzo, si bien se obtienen recuperaciones de incluso 10% estas son relativas en
comparacion a las obtenidas por floculantes y su deformacion es mas pequefia. Aun asi se observa
entonces un comportamiento plastico donde si pueden recuperar parcialmente su estado original

aungue sea poco.
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Figura 6-12 Porcentaje de recuperacion después del arrastre por 1200 S VErsus T....p/T, para sedimentos de silice a pH
7 0.6 M para sales (a) monovalentes y (b) divalentes. Fuente: elaboracion propia

Complianza aparente final. Los resultados de complianza se observan en la Figura 6-13. En el
caso de suspensiones de silice no floculadas cambia fuertemente entre un material no lineal a lineal,
vemos que la fuerza producida por el simple apantallamiento de las cargas genera una alta
capacidad a deformarse como se ve para el Litio, vemos que su interaccion efectiva genera la fuerza
suficiente para lograr esto. No asi para cationes de mayor tamafio donde la complianza es muy baja
y lineal. En divalentes también se ve el decrecimiento de la complianza al aumentar el tamafio del
catién sin embargo en menor manera para el Mg?* que su interaccién no es tan efectiva por la

hidratacion que posee.
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Esfuerzo de fluencia. La Figura 6-14 muestra el esfuerzo de fluencia para las suspensiones, es
interesante observar que los resultados siguen la tendencia presentada por Franks (2002) incluso
cuando las muestras no fueron preparadas a una concentracion de solidos similares o incluso
constante. Se observa que en primer lugar son contrarias a las presentadas en la Figura 6-4
demostrando el efecto del floculante y atin mas interesante es el valor del esfuerzo. Claramente la
concentracion de solidos es muy baja para generar una suspension con resistencia apreciable, y la

sola presencia del floculante aumenta ordenes de magnitud el esfuerzo de fluencia del sistema.
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Figura 6-14 Esfuerzo de fluencia de cizalle en suspensiones de silice a pH 7 y 0.6 M a distintas sales. Fuente: elaboracién
propia
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Fuerza de lared de particulas. Vemos finalmente las graficas de deformacion critica (Figura 6-15a)
y energia critica de deformacion (Figura 6-15b), las curvas muestran la deformacién mayor en
cationes de menor tamafio y vemos que la energia aumenta para cationes de mayores tamafios por
su mayor resistencia a la fluencia. Es importante notar como se ha visto a lo largo de este trabajo
como el ion litio y magnesio presentan un comportamiento inverso que se invierte luego al aumentar

el tamanfio, claramente existe un efecto de la capa hidratada muy presente en estos cationes.
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Figura 6-15 (a) Deformacion critica de cizalle y (b) energia critica de deformacion de los ensayos de suspensiones de silice
a pH 7 y 0.6M para distintas sales de mar. Fuente: elaboracion propia

Conclusiones. Se efectuaron ensayor de arrastre recuperacion para suspensiones de silice no
floculada a pH 7 y concentracion de sales a 0.6 M. Los resultados muestran que las tendencias
presentadas en otros trabajos experimentales se mantienen independiente de la concentracién de
sales. Se evidencia la fortaleza que le confiere el floculante a una suspension de silice en presencia
de sales, la fortaleza de la red de particulas es baja sin la presencia de sales y aumenta ordenes de
magnitud cuando esta presente. Esto significa que el floculante adhiere fuertemente a la superficie
y que dependiendo si son sales maker la interaccion aumenta aun mas. Estos resultados esta acorde
a los presentados en el Capitulo 5 sobre la interaccion del floculante con la superficie de silice a

distinta sal presente.
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El comportamiento interfacial de silica-agua determina la eficiencia de un gran nimero de procesos
industriales en que participa este mineral. Tal comportamiento puede ser modificado no solo
mediante activacion de las superficies involucradas con sales sino mediante la adsorcion de
surfactantes, polimeros y sus mezclas. Interrogantes sobre qué polimero agregar y cuanto agregar
generalmente no tienen respuestas faciles porque la efectividad del polimero depende de multiples
factores y muy especialmente del pH cuando determina el grado de hidrdlisis de la superficie mineral
y del polimero, o sea la carga eléctrica sobre las superficies que interactian, también depende de
la concentracion y peso molecular del polimero. Las decisiones sobre el polimero a usar se adoptan
finalmente en terreno y se evalian en base a los rendimientos que se obtengan. Una dificultad
adicional se relaciona con la presencia de electrolitos que alteran las superficies tanto de las
particulas minerales como del polimero. Este escenario es cada vez mas comun debido a que la
escasez de agua fresca en un numero creciente de regiones esta empujando el uso de agua de mar
tal cual o parcialmente desalada. Dilucidar lo que ocurre en la interfaz entre minerales eléctricamente
cargados y agua en presencia de polimeros y electrolitos en alta concentracion requiere de una
aproximacion molecular para lo cual simulaciones de dinamica molecular (DM) son particularmente
adecuadas. En particular existe una amplia literatura sobre simulaciones moleculares de la interfaz
cuarzo-agua, y una literatura bastante mas modesta en nimero sobre simulaciones moleculares de
HPAM en soluciones acuosas de electrolitos y sobre simulaciones moleculares de adsorcién de
HPAM sobre cuarzo en agua. La gran mayoria de estos estudios ha sido desarrollada en ausencia

de sales.

La investigacion informeda en esta tesis es parte de un programa amplio en la Universidad de
Concepcion — en el Departamento de Ingenieria Quimica (DIQ) y en el Centro de Recursos Hidricos
para la Agricultura y la Mineria (CRHIAM) — para avanzar la comprension de fundamentos
fisicoquimicos que gobiernan la interaccion de minerales con agua en presencia de electrolitos,
surfactantes y polielectrolitos especialmente a alta concentracion de sal y en rangos amplios de pH
y aplicar esa comprension a la simulacion molecular de procesos de separacion sélido-liquido como

coagulacion, floculacién, espesamiento, sedimentacion, flotacién, entre otros.

Las conclusiones detalladas han sido presentadas en cada capitulo de la tesis, a continuacion se

resumen las grandes conclusiones:

e Los resultados respaldan la clasificacion de los iones en constructores (maker) y destructores

(breaker) de la estructura del agua. Cationes maker producen capas de hidratacion mas rigidas
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y duraderas, esto genera una rigidizacion del medio y como consecuencia el coeficiente de
difusién disminuye para estos iones. Por otro lado cationes breaker generan menos interaccion
con el medio promoviendo capas de hidratacién de menor duracién y por tanto el coeficiente de
difusién de los iones es mayor que e de iones maker.

e La adsorcién de cationes monovalentes sobre una cadena de poliacrilamida parcialmente
hidrolizada (HPAM) sigue la serie Li* > Na* > K* > Rb* > Cs* pero la adsorcion de cationes
divalentes sigue la serie Mg?* < Ca?* < Sr?*. La adsorcion de cationes ocurre de preferencia en
estado no hidratado sobre los oxigenos anionicos de las unidades de acrilato. De todos los
cationes considerados, Mg?* es el Ginico que se adsorbe permanentemente hidratado.

e La repulsion electrostatica entre acrilatos aniénicos provoca que la HPAM adopte
conformaciones terciarias extendidas, diversas y complejas, sin embargo en presencia de
cationes esta repulsion es apantallada provocando un plegado del polimero en estructuras mas
compactas. La estructura que adopta el polimero de HPAM depende algo del cati6n involucrado
y mucho del reticulado intramolecular.

e La densidad de adsorcion de cationes sobre cuarzo muestra un aumento sostenido a medida
gue el tamafio de los cationes aumenta tanto para cationes monovalentes como divalentes. La
densidad de adsorcion de cationes divalentes es menor que la de cationes monovalentes debido
a su alta densidad de carga que los hace mas efectivos para apantallar la carga de cuarzo.

e La densidad de adsorcion de cationes monovalentes sobre corindén sigue una tendencia
opuesta al cuarzo, el nimero de cationes adsorbidos disminuye a medida que el tamafio del
catibon aumenta y este efecto es pronunciado a medida que la carga superficial, o
equivalentemente el pH aumenta. La adsorcidon en corindon es mucho mas extensa que en
cuarzo para todas las cargas superficiales y cationes.

e Las secuencias de adsorcion de cationes sobre silice y alumina son conocidas y han sido
explicadas satisfactoriamente mediante la regla de oro “parecido adsorbe a parecido”, esto es,
materiales con alto punto isoeléctrico prefieren adsorber cationes fuertemente hidratados y
materiales con bajo punto isoeléctrico prefieren adsorber cationes pobremente hidratados. Los
resultados en esta tesis son importantes porque proveen soporte molecular a la regla empirica.

e En presencia de cationes monovalentes y para una carga superficial dada, la adsorcion de HPAM
decrece a medida que aumenta el tamafio del catidn, lo que es esperable si se considera que
cationes mas pequefos, neutralizan mejor tanto al cuarzo como a la cadena de HPAM. La
tendencia de los cationes divalentes también es influida por la densidad de carga y se observa
una tendencia de adsorcion contraria a los cationes monovalentes. Los resultados muestran que

la adsorcién de HPAM sobre cuarzo a cualquier condicion de carga superficial del cuarzo es
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menor y mas localizada en presencia de cationes divalentes que en cationes monovalentes y
gue la adsorcién de HPAM aumenta con el tamafio del cation divalente.

e Los resultados muestran que la adsorcion de HPAM ocurre exclusivamente via puentes de sal,
los puentes hidrégeno son débiles y de muy corta vida. Una forma de describir la conformacion
de una cadena de HPAM adsorbida sobre cuarzo es reducirla al backbone de la cadena y luego
determinar la proporcion de &tomos de la cadena que participa en bucles, trenes y colas. En
términos generales se puede decir que la adsorcion de HPAM es muy pobre, la fraccion de
carbonos en trenes es baja, menor a 7%, los puntos de adsorcién son contiguos por lo que no
hay posibilidad de formar lazos, a lo mas 5%, y que la mayor parte de HPAM se encuentra
formando largas colas, 90% o mas. Este comportamiento se acentla en presencia de cationes
de menor tamario, tanto en la serie monovalente como en la serie divalente. Esto es sumamente
interesante porque cada cola podria hacer lo mismo en otra particula y asi sucesivamente, esta
es la base mecanistica de los renombrados puentes poliméricos que operan en procesos de
floculacién en presencia de polimeros de alto peso molecular.

¢ Finalmente, los tiempos de vida de las distintas interacciones o puentes entre cuarzo y HPAM
son extremadamente cortos lo que puede ser de la mayor importancia porque no respaldan la
idea extendida en la literatura y mas aun en las aplicaciones sobre puentes estables y duraderos.

e Los resultados aqui muestran que los puentes entre cuarzo y HPAM son escasos y que sus
tiempos de vida son cortos, pero esto finalmente es una buena noticia respecto a la eficiencia de
HPAM, y posiblemente otros floculantes, porgue su interaccion intermitente con el cuarzo hace
posible un mayor nimero de contactos y una mayor agregacion de particulas.

e Se ha demostrado experimentalmente que la energia critica de deformaciéon en suspensiones
de silice floculada aumenta como la serie Hofmeister para Cs* < K* < Na* = Li*, con Li* y Na*
producen una red de particulas mas fuerte que con Cs*. Lo que esta de acuerdo con resultados
de simulacién molecular. Cationes maker (Li* y Na*) se observa que producen enlaces mas
fuertes que cationes breaker (K* y Cs* ). No solo es fuerte la red de particulas en sedimentos de
silice floculada a pH 7 en presencia de sales maker, también son mejores para resistir esfuerzos
aplicados y si se deforman muestran una gran capacidad para recuperar su estructura inicial.
Los datos indican que procesos limitados por la reologia se pueden beneficiar por una mayor
presencia de iones breaker. La remocién selectiva de iones maker (Li*, Na*, Mg?*) usando
osmosis reversa o directa es en realidad posible y este trabajo ofrece una posible direccion a

futuras investigaciones.

Este trabajo sigue extendiéndose para incluir otros efectos no cubiertos en esta tesis como por

ejemplo: el efecto de la concentracién de sal, la densidad de carga del polimero, densidades de
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carga superficial positiva sobre la superficie, y efecto de los grupos funcionales del polimero.
Especialmente interesa enriquecer los potenciales considerados para incluir efectos de polarizacion.
La idea es extender los resultados de esta tesis a minerales aun mas complejos y que a la fecha
desafian la operacién minera como son las arcillas. Lo interesante es que la caolinita por ejemplo
esta compuesta de silice y alimina, minerales que han sido estudiados en esta tesis. También
interesan otros minerales como el espodumeno rico en litio, silice, alimina y diéxido de litio, cuya

explotacién recién comienza a estudiarse.
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Anexo A

Generacion de modelos de redes espacialmente correlacionados
para medios porosos

Aqui se informan resultados de la primera actividad de investigacion realizada al ingresar al grupo
de investigacion del profesor Pedro Toledo, la actividad fue mas una excusa para capacitarme en
calculos discretos, programacion vectorial y paralela y manejo de grandes bases de datos para
abordar los desafios de simulacién mediante dinamica molecular necesarios para mi tesis. No solo
me capacité sino también logré resultados que se han considerado utiles al punto que han sido

publicados en la revista especializada Transport in Porous Media.

En este trabajo se ha desarrollado un algoritmo Monte Carlo (MC) para generar redes de poro con
correlacion espacial del tamafio de los poros. El algortimo es ilustrado para modelos de medios
porosos descritos como un arreglo cuadrado bidimensional de nodos y enlaces gque representan a
los cuerpos de poros y gargantas de poros respectivamente. Se busca un rearreglo espacial de las
gargantas de poros que minimicen la diferencia entre el semivariograma de la red de poros y un
modelo de semivariograma dado. La correlacion espacial de una red inicialmente no correlacionada
incrementa producto de movimientos MC donde el diametro de un par elegidos aleatoriamente son
intercambiados. El algoritmo preserva la distribucion inicial del tamafio de poros. Finalmente, la red
de gargantas de poros correlacionada es usada para correlacionar la red de cuerpos de poros una
vez que se fija la razon de tamafio de cuerpo a garganta. Se presenta una implementacion paralela

sencilla del algoritmo.

A.1 Introduccién

A raiz de la importancia de las propiedades de transporte en medios porosos en muchos procesos,
incluidos los de sedimentacion de suspensiones floculadas en mineria, se dio paso a describir por
modelos simples propiedades de transporte y evaluar el efecto de modificar la correlacion espacial
gue posee la red de un medio poroso. En la decantacion de los agregados de floculacion se genera
un sedimento que inicialmente es bastante poroso y que luego por efectos de interacciones
moleculares se comprime expulsando el agua hacia el sobrenadante y volviendo mas denso al
sedimento (Concha, 2014). Se ha visto experimentalmente que el tipo de sales de cloruro utilizada

influye en gran parte en la velocidad de sedimentacion (Romero, 2017) y con ello en la morfologia
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del sedimento. La modelacion de medios porosos ha sido importante en explicar informacion
experimental (Blunt 2001, Joekar-Niasar and Hassanizadeh 2012), hasta la fecha existe una gran
cantidad de trabajos que utilizan el modelaje de poros para referirse a distintos procesos, como por
ejemplo: flujo monoféasico y multifasico (Singh y Mohanty 2000, @ren y Bakke 2003, Joekar-Niasar
2010, Rozas y Toledo 2012), secado y mojado (Segura y Toledo 2005, Prat 2011), presion capilar
(Held y Celia 2001, Pentland 2010), procesos de adsorcion-desorcién (So6s and Rajniak 2001),
migracién de particulas y obturacién (Seminario et al., 2002). Las propiedades de interés son
porosidad, permeabilidad, coeficientes de difusion y dispersién donde es necesario una descripcion
del espacio poroso confiable. Las predicciones requieren una descripcion realista del espacio
poroso, rugosidad de la superficie y la matriz del solido. Considerando que las técnicas actuales
permiten la reconstruccion del espacio poroso a nivel de poros, un mayor desafio es determinar los
suficientes detalles en la descripcion del espacio poroso para una correcta descripcion de
propiedades macroscopicas. Para describir un espacio poroso se puede definir el tamafio, forma y
conectividad de un poro asi como la correlacion espacial entre poros. Gran atencién se ha colocado
en evaluar el impacto del tamafio de poro y la forma de la distribucién, conectividad del espacion
poroso, rugosidad de la superficie y la mojabilidad. Poca atencién se ha enfocado a la correlacién
espacial aun cuando medios porosos poseen una estructura a distinta longitud de escala. Capturar
la correlacion espacial no es facil, debido a todas longitudes de escala en la que estan involucradas
en las muestras. Una de las metodologias utilizadas para representar un medio poroso real es la
reconstruccion de una red de poros, existen esencialmente cuatro tipos de metodologias: (1) por
medio de microtomografia o resonancia magnética (loannidis and Chatzis 2000, Al-Raoush et al.
2003), (2) correlacion de dos puntos a partir de secciones bidimensionales de un espacio
tridimensional (Adler y Thovert 1998, Pebesma 2004, Zachary y Torquato 2011), (3) simulacion del
proceso de formacion geolégica (Roberts and Schwartz 1985, @ren and Bakke 2002) y (4)
estadistica de multipunto (Hamzehpour et al. 2007, Comunian et al. 2012). La computacion intensiva
extrema involucrada requiere gran capacidad computacional y estrategias de programacion
paralelas. En la mayoria de los casos, la red equivalente de cuerpos de poros y gargantas de poros
no es extraida y los autores efectian calculos mesoscopico (lattice Bolztmann) o macroscopico
(diferencias o elementos finitos) de transporte y flujo directamente en imagenes tridimensionales del
espacio poroso. En algunos casos, la red de poros (tamafio de poro y conectividad) es extraida y
luego el tranporte y flujo pueden ser simulados en geometrias idealizadas (cilindos conectados a
esferas) con fisica a escala de poros. Los métodos descritos son atractivos y probablemente se
volveran muy utilizados cuando las limitantes actuales sean resueltas. Mientras se espera por
métodos generales para la reconstruccion del espacio poroso que contenga correlacion espacial de

tamafios de poros, una idea atractiva es generar redes de poros la cual se puede afiadir correlacién
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espacial a distintos grados medibles. Tal red de poros correlacionada puede ser utilizada luego para
anticipar efectos de correlacion en propiedades de transporte como la permeabilidad, presién capilar
y flujo residual en flujo multifasico. Reducir el espacio poroso a una red de cuerpos de poros
interconectadas por gargantas de poros ha sido propuesta y usada por varios autores (para una
revision ver Sahimi, 2011). Varios trabajos han considerado el flujo y transporte en medios porosos
correlacionados (Mani y Mohanty 1999, loannidis y Chatzis 2000, Sheppard et al. 2005). En
particular Cordero et al. (2004), y Matadamas et al. (2012) han desarrollado un método Montecarlo
considerando que una garganta de poro no puede ser mas grande que un cuerpo de poro con ello
se imprime correlacion a la malla porosa. Empezando por una red de poros decorada aleatoriamente
de una distribucion dada de tamafios de cuerpos y gargantas, el esquema sigue seleccionando dos
poros aleatoriamente, dos cuerpos o dos gargantas y luego intercambian su tamafio, el movimiento
se acepta si la restriccion natural es cumplida. El esquema continuo hasta que la red completa
cumple con la restriccién natural. La red de poros producida de esta manera claramente exhibe
correlacion de tamafio sin embargo no se cuantifica el grado de correlacion. Varios algoritmos han
sido implementado para este esquema Monte Carlo, la mayoria incluye estrategias paralelas que
requieren un consumo de memoria grande. En este trabajo se propone un método para generar
redes de poros con correlacion espacial. Se inicia con un red de gargantas de poro sin correlaciéon y
mediante una serie de intercambios aleatorios de garantas de poro se introduce un nivel deseado
de correlacion, a de acuerdo a un modelo de variograma dado, mientras se preserva la distribucion
de tamafios de poro en el sistema. La correlacion de tamafios de gargantas de poro es cuatificada
a través del correspondiente variograma empirico. Para incrementar el desempefio computacional
se implement6 un cédigo paralelo para el calculo del variograma. Finalmente, la red de gargantas
de poros correlacionada es utilizada para obtener la red de cuerpos de poro, de acuerdo a una razén

definida entre los tamafios de gargantas y tamafios de cuerpos de poros.

A.2 Metodologia

Las redes de poros son construidas en un arreglo de nodos y enlaces, cuando se les asigha un
tamafio (diametro) se convierten en cuerpos o gargantas de poros respectivamente. Definiciones
practicas de gargantas y cuerpos de poros pueden encontrarse en Toledo et al. (1994). En la
decoracion se utilizé una distribucién uniforme U(d; a,b) = 1/(b — a)Vd € [a,b] donde ay b son
los limites menor y mayor de los didmetros respectivamente. Fronteras periddicas fueron aplicadas
en la direcciéon x. La distancia entre nodos, i. e. la longitud del enlace, es . Por ende en la red de
poros hay n, = n, - n, cuerposy n, = 2n, + n, gargantas (Figura A - 1). La longitud de la red es

Ly=n,-ly Ly,= (ny+ 1)-l. Durante todo el documento se utilizan longitudes reducidas; el
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diametro de poro esta en unidades del menor diametro de poros a, y todas las demas longitudes

estan en unidades de la longitud de lared L,.

(

O

Figura A - 1 Red cuadrada de n;, = 16 cuerpos, n, = 36 gargantas. Contorno periddico conecta los enlaces de izquierda y
derecha. Los cuerpos de poros del tope y fondo estan abiertos para el fluido. Fuente: elaboracion propia

La correlacion de las gargantas de poros es cuantificada a través del semivariograma empirico, para
longitudes de gargantas de poros (diametro) d; para i =1..n, en las posiciones r;...r,,, €l

semivariograma empirico para una red de poros isotropico se define como

. - 1 2
P0=f= S (- a)
2|Ng|
i,JEN (k)
Donde k es el indice de la casilla, es el set de pares i — j que su distancia esta dentro de la casilla
k, y |N,| es la cardinalidad del set. El ancho de la casilla h;, no es constante pero se elige de tal
manera que |N, | sea aproximadamente constante. Se define la suma de las diferencias al cuadrado

de los tamarfios de gargantas de poros

Se= ) (di-d)°
i,JEN (k)
De tal manera que el semivariograma es calculado como y(k) = S,/ (2|N,|) y |Nx| se mantiene
constante a los intercambios producidos por las movidas Monte Carlo. El semivariograma empirico
7 es definido sobre todo el intervalo r < r, donde r es la distancia entre el centro de dos gargantas
de poros, considerando la imagen minima en las direcciones x y r,. es la distancia de corte, aqui se
eligié la mitad de la caja (i.e. 0.5). Notar que el semivariograma empirico se refiere a la informacién
discreta de los tamafios de poros, que eventualmente pueden ser experimentales. Para un modelo
de y, se busca un acomodo espacial de las gargantas de poros que minimice la diferencia entre el

semivariograma empirico 7 y el modelo y. Se define la funcién



Generacion de modelos de redes espacialmente correlacionados para medios 168
porosos

fy = Z(?k - Vk)z
k

En otras palabras es la norma de las diferencias entre el semivariograma de la red 7 y el
semivariograma modelo y. El método Monte Carlo consiste en hacer movidas que intercambian
aleatoriamente dos gargantas de poros m y n. Si f, decrece el movimiento es aceptado: si no, el
movimiento se acepta con la probabilidad p = min[1, exp(—Af, /A)] donde Af, es el cambio de f, en
el movimiento efectuado y A es un parametro similar a la temperatura. Cuando el movimiento es
aceptado el arreglo y su semivariograma y es actualizado, el caso limite A = 0 corresponde a una

simulacion donde los movimientos que decrecen f, son aceptados. Varios modelos de variogramas

existen en literatura, aqui utilizamos el modelo modificado gaussiano

>+ng

donde los parametros s, ng y o son el sill, nugget y rango respectivamente. La constante c es elegida

r2
y(r, g,s, ng) = (s — ng) (1 — exp [—c;

igual a 3 para que cuando r =0 corresponda a y = 0.95s (Chiles y Delfiner, 1999). El
semivarioagrama Gaussiano con parametro n = 0.01 y s = 1 es ilustrado en la Figura A - 2 para
diferentes valores de ¢. En este trabajo se generan las redes con diferente rango de correlacién al
variar el valor de o; mayor es su valor mayor es la longitud de correlacién. La busqueda del
reordenamiento espacial de los poros para un semivariograma dado y manteniendo la distribucién
de poros es un problema de optimizacion con restricciones que generalmente no siempre poseen
solucion. Por ejemplo una red formada por dos tipos de poros donde uno esta en mayor cantidad
que el otro, entonces para un modelo de semivariograma arbitrario que correlaciona un sistema con
bastantes heterogeneidades no existirian suficientes poros para poder reproducir el modelo
impuesto. En este caso se relajo una de las restricciones del problema y se deja s que sea un
pardmetro libre en el modelo de semivariograma. En el inicio del método de Monte Carlo s toma
como valor del sill de la red no correlacionada y su valor es actualizado cada 5000 pasos Monte

Carlo.
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Figura A - 2 Funcién variograma modelo gaussiano con distintos valores de o. Fuente: elaboracién propia

El criterio de aceptar o rechazar un intercambio de poros m y n requiere el célculo del cambio en S.
El calculo del semivariograma es costoso porque requiere el célculo de S, que involucra la suma
sobre cada par de poros. Como alternativa este céalculo puede ser efectuado considerando solo el

cambio de la contribucion de paresi —myi—nas;

2 2
ASe =S =5t = Y (di=dn@) + D (di— dn(r)
i,meN (k) i,neN (k)

2 2
= Y (A= dn@) = ) (= da(ry)
i,meN (k) i,neN (k)
Donde d,(r,) denota que el poro u toma el valor de diametro de poro en la posicion r,, si el

intercambio de poro es aceptada, entonces el semivariograma es actualizado como

S+ 45,
Ve = 2| Ny |

Luego se ingresa este valor en la ecuacion de la funcién objetivo f,. Intercambiar dos diametros de
gargantas de poros m y n genera una gran cantidad de pasos Monte Carlo rechazados. Se ha
encontrado que una forma de mejorar la convergencia es por una evaluacion preliminar de la
contribucion de AS, a S, limitada a los primeros vecinos de garganta de poros enr,, Yy r,. En la
Figura A - 3 se ilustra el intercambio y los primeros vecinos involucrados. Si esta aproximacion ASy,
es positiva entonces este par de poros no se consideran en el intercambio y se vuelve a elegir un
nuevo par de gargantas de poro. Si ningun par ha sido encontrado que minimice S, luego de un

namero dado de intentos, entonces el Ultimo par elegido aleatoriamente se utiliza para hacer la



Generacion de modelos de redes espacialmente correlacionados para medios 170
porosos

movida de intercambio y se efectla el calculo del semivariograma. Se ha observado que para casos
con ¢ = 0.1 el nimero maximo de intento que genera una rapida minimizacion de f, es entre 50 a
100, valores menores a estos generan un decrecimiento de la funcién objetivo lento. Aqui se utiliza

un maximo ndamero de intentos de 300 para cubrir todos los casos de o.

Figura A - 3 Intercambio de dos gargantas de poros en 7, y 1,,, l0os 6 vecinos se han destacado. Fuente: elaboracion
propia

Una vez que f, es minimizada el resultado es una red de gargantas de poros que posee correlacion
espacial con los parametros elegidos. En este punto es sencillo la asignacion de los cuerpos de
poros y que ademas también estan correlacionados. La razén de tamafios entre los cuerpos y
gargantas de poros es conocido como el radio de aspecto, concepto utilizado ampliamente en
literatura de medios porosos. El radio de aspecto puede llegar a 10:1 en piedras cementadas y
mucho mas en rocas empaquetadas (Rezaee, 2015). Por ende fijando el radio de aspecto y la red
de gargantas con correlacion el tamafio de los cuerpos de poro puede ser determinado multiplicando
el valor de la mayor garganta de poro que conecta al cuerpo de poro. Para ilustrar esto se utilizé un
radio de aspecto 1:1, notar que el principio de construccion de una red requiere cuerpos iguales o

mayores que el tamafio de las gargantas.

A.3 Implementacién paralela

Aprovechando las ventajas de la programacion paralela se implemento la metodologia anterior en
el lenguaje paralelo CUDA-C que se ejecuta en las tarjetas graficas NVIDIA. En primer lugar se
efectud el calculo de S, y N, con los que se construye el semivariograma inicial. Para ello se define

el arreglo S xn, Y Niykn, C@da uno de tamafio n, - n,;,. El subindice i corre en paralelo mientras

que j lo hace secuencial, ambos corren desde 1 a n;
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neg neg
* 2 *
Si+k-nt = Z (di - dj) Ni+k-nt = Z 1
Jj=1 Jj=1

i,jEN i,jENk

Luego con la metodologia de la suma prefija paralela (Harris et al., 2007) sobre S;, ., ¥ Ni'yx.n, Para

cada casilla k se obtiene S;, y Ni. EI mismo procedimiento para el semivariograma inicial se aplica

para el intercambio de poros m y n del arreglo S* de tamafio n; - ny;,
Sivien, = (dm — d)? + (dy, — d;)?

Se aplica nuevamente la suma prefija paralela sobre el arreglo S, ., para cada casilla k, generando

entonces Sy,.

¢
— *
Sk = z Sitien,
i=1

Esta ecuacion es evaluada antes y después del intercambio de poros m y n para obtener AS, y

obtener asi el semivariograma actualizada.

A.4 Resultados

La secuencia de imagenes de redes de poros de la Figura A - 4 muestran la evolucion de una red
inicalmente no correlacionada a medida que el algoritmo Monte Carlo con avances de 1 = 0. Los
resultados corresponden a una red de poros con n, = 500 x 500 cuerpos de poros y 25500
gargantas de poro y sus diametros estan distribuidos de acuerdo a la distribucion uniforme
U(d;1,2) = 1vd € [1,2]. Los parametros del variograma son rango ¢ = 0.1, nugget n, = 0y el sill s,
la cual su valor es calculado como un promedio del nivel del semivarigrama empirico y es recalculado
de la misma manera a medida que MC avanza. Para el célculo de ¥ un radio de corte r, = 0.5 y
Ny, = 20 bins fueron usados. Al principio, la red es completamente homogénea y espacialmente no
correlacionada, ver Figura A - 4a, y se vuelve correlacionada a medida que el algoritmo avanza, ver
Figura A - 4b-f. Como el algortimo involucra solo intercambio de poros, la distribucion de didmetro
de poros se mantiene inalterada a medida que la correlacion espacial incrementa. Se puede notar
que la evolucién temprana de la red es més rapida que al final donde los intercambios de poros
simplemente refinan la distribucion espacial de los poros. La Figura A - 5 muestra el comportamiento
de la funcién objetivo fy y el sill s, a medida que el intercambio de poros incrementa; los resultados

corresponden a la red de poros mostrada en la Figura A - 4. La Figura A - 5a compara los casos con
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(linea solida) y sin (linea segmentada) la evaluacion preliminar de la contribucion del intercambio de
poros a la minimizacién de fy, descrito anteriormente como un paso de precondicionamiento.
Consideraciones de esta evaluacion preliminar conlleva a una notorio aumento en la tasa de
convergenciay por ende es bastante recomendada, La funcién objetivo en la Figura A - 5a es una
curva suave inicialmente con una pendiente suave, hasta 200.000 intercambio de poros no hay
diferencia apreciable con y sin el precondicionamiento. Para un gran niumero de intercambio de
poros, la ventaja del paso de precondicionamiento es claro, la pendiente de la funcién objetivo
incrementa mas, y por ende, el problema de minimizacion es resuelto con menos requerimiento
computacional. Sobre el sill s, se menciona que su valor es actualizado cada 5000 intercambio de
poros; la Figura A - 5b muestra que un valor estacionario es obtenido mas rapido cuando se utiliza
el precondicionamiento, mientras que la convergencia del sill s es mas lento sin este.
HE @ s

117 12 13 14 15 16 17 18 18

(d)

Figura A - 4 Evolucion de red de gargantas de poros durante una simulacion MC con A = 0. Garganta de poros han sido
coloreadas de acuerdo a sus diametros. Red luego de (a) 0 (b) 2-105 (c) 5-10° (d) 1-10° (e) 2-10° y (f) 6-10° intercambio
de poros. Descripcion de la red: bidimensional n,, = 500 x 500, n, = 25500. Diametro de garganta de poros (adimensional)
obedece una distribucion uniforme U(d; 1,2) = 1vd € [1,2]. Los parametros del variograma son rango ¢ = 0.1, nugget n, =
0y el sill s es actualizado cada 5000 intercambio de poros. La correlacion espacial aumenta desde el cuadro (a) al cuadro
(f). Fuente: elaboracién propia
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Figura A - 5 (a) Funcién objetivo y (b) sill a medida que el intercambio de poros incrementa; los resultados corresponden
a la red de poros de la Figura A - 4. Comparacioén con (linea solida) y sin (linea segmentada) la evaluacién preliminar de
la contribucién de los intercambios de poros en la minimizacién de la funcién objetivo. Fuente: elaboracion propia

La Figura A - 6 compara los numeros de intercambio de poros rechazados, donde la funcion objetivo
no es minimizada para los casos sin y con precondicionamiento. Claramente cuando este paso
previo es utilizado la cantidad de intercambios de poros rechazados decrece significativamente. La
importancia del precondicionamiento es mas acentuado a medida que la cantidad de intercambio de
poros incrementa. La linea diagonal de la Figura A - 6a representa el limite en donde cada
intercambio de poro es rechazado, este limite se incluye para observar la cercania que posee con
el caso sin precondicionamiento. A medida que el numero de intercambio de poros incrementa, la
Figura A - 6b muestra que el numero de intentos incrementa en encontrar un par de poros que al
intercambiarse contribuyan a minimizar la funcion objetivo. A medida que la red se vuelve mas
correlacionada, es mas dificil encontrar un par que cumpla con el requerimiento del
predoncicionamiento de minimizar la funcion objetivo. La Figura A - 7 muestra el semivariograma de
la red y el modelo al principio y luego de converger fg luego de 6-10° intercambios, la red final y el

modelo sel semivariograma muestran muy poca diferencias.
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Figura A - 6 (2) Numero de intercambios de poros rechazados con y sin precondicionamiento. La linea diagonal representa
el limite donde todos los intercambios son rechazados. (b) NUmero de intentos requeridos para encontrar un par de poros
donde su intercambio minimice la funcién fy, se fijé un nGmero méaximo de 300 intentos. Fuente: elaboracion propia

0,10 w w w w
0,08 Aoooogg -
0,06 ]
=
0,04 — y inicial modelo|
v final modelo

0,02 * yinicial exp.

° final exp.
0,00 AL s

00 01 02 03 04 05
r

Figura A - 7 Semivariograma inicial y final luego de 6-10° intercambios de poros. El variograma final corresponde a la
Figura A - 4f. Fuente: elaboracion propia

Estudiamos el efecto del parametro de temperatura A en el decrecimiento de la funcion fy.
Consideramos tres casos: (i) simulacion con 2 =0 donde solo se aceptan movimientos que
minimicen fg. (ii) simulacién on una baja pero finita temperatura 1 = 1, (Metropolis, 1953) y (iii)
simulacién con un enfriamiento constante 1 = A, + u -t con t es la cantidad de intercambio de poros
(annealing, Kirkpatrick et al. 1983). En las dos simulaciones con temperatura finita, el valor 1, se
eligio de tal manera que la tasa de aceptacion sea igual 0.5. El numero total de intercambio de poros
fue 6-10°. Los resultados se muestran en la Figura A - 8, se observa que el primer caso a temperatura

cero es la que decrece mas rapido mientras que a temperatura finita la mas lenta. En la simulacion
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a temperatura cero, no hay indicios de que la funcion alcanza un minimo local diferente al global, de
echo la funcién obtenida del semivariograma a final de la simulacién es muy similar a la objetivo.
Mé&s auln, como los poros son escogidos aleatoriamente en la red, tanto grande como pequefios
desplazamientos son posibles lo que previene llegar a configuraciones congeladas. Usando este
algoritmo, la simulacién a temperatura finita y recocida a enfriamiento constante no son justificadas;
los movimientos de aceptacion que incrementan la funcion objetivo introducen desorden al sistema

decreciento la convergencia de fy.

100 T T T T T
—— =0

10% ¢ A=10" 1
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O 1 2 3 4 5 6
Intercambio de poros 10°

Figura A - 8 Evolucion de la funcién objetivo fy en simulacion MC con temperatura cero 1 = 0, temperatura finita A = 10~°
y enfriamiento constante u = —1.67-1071¢ con 1, = 107° y a temperatura cero 2 = 0 sin la preoptimizacién. Fuente:
elaboracion propia

La Figura A - 9 muestra imagenes de las redes de garganta de poros con grado de correlacién en
aumento. El caso sin correlacion ¢ = 0 es mostrado en la Figura A - 4. La misma red se utilizo como
caso inicial para generar las redes correlacionadas de la Figura A - 9. Para valores mas grandes de
g, el medio exhibe amplias zonas con colores similares indicando el mayor rango de correlacion. La
Figura A - 9 corresponde a la red con el mayor rango de correlacion posible ¢ = 0.25 debido a las

fronteras periddicas.
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Figura A - 9 Redes de gargantas de poros con Np=500 decorados con una distribucion U(d;1,2) para distintos valores de
rango (a) 0.005 (b) 0.010 (c) 0.025 (d) 0.050 (e) 0.100 y (f) 0.250. Fuente: elaboracion propia

Dado una relacion de aspecto y una red de garganta de poros con correlacion prescrita, el tamafio
de cada cuerpo de poro puede ser determinado como un multiplo del mayor de los primeros vecinos
garganta de poros. La metologia esta ilustrada aca con una relacion de aspecto de cuerpo garganta
de 1:1. Notablemente en la Figura A - 10a la distribucion de cuerpos de poros es uniforme, tal como
la distribucion de gargantas de poros, excepto en los dos extremos. La eleccion de la garganta de
mayor tamafio conectado al cuerpo de poro desfavorece la poblacion de poros pequefios y favorece
la poblacién de cuerpo de poros grandes. La red de poros en la Figura A - 9 fue usada para obtener
las redes de cuerpo de poros con una relacion de aspecto cuerpo garganta de 1:1. Las redes de
cuerpo de poro no son mostradas en cambio se muestran las distribuciones de los cuerpo de poros.
En la Figura A - 10b, esta claro que, excluyendo los extremos de la distribucién, la distribucion de
garganta de poros es heredada por los cuerpos de poros. En la secuencia de la Figura A - 9 se
identifican regiones con poros grandes y pequefios, representados por zonas de color rojas y azules,
gue son divididas por regiones interfaciales. El tamafio de las regiones bulta es aproximadamente
el rango o, por ende, a valores pequefios de ¢ la poblacion de poros interfaciales incrementan.

Cuerpos de poros en las regiones bulto estan conectada por gargantas de tamafio similar, mientras
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gue cuerpos de poros en la interface esta conectada por poros de gran tamafio en un lado y a poros
de menor tamafio por otro lado. Por ende, por la regla de escoger el tamafio de cuerpo de poro igual
al mas grande de las gargantas, cuerpo de poros grandes son favorecidos y este efecto se ve mas

pronunciado cuando la poblacion interfacial es mayor, que es cuando ¢ (Figura A - 10b).
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Figura A - 10 (a) Comparacion entre la distribucion de cuerpos de poros y con la distribucién de gargantas de poros (b)
distribucion de tamafios de cuerpos de poros de la Figura A - 9 para valores crecientes de rango ¢. La razén de aspecto
entre cuerpo a garganta es 1:1. Fuente: elaboracion propia

A5 Conclusiones

Un algoritmo paralelo para generar redes de poros con correlacion espacial del tamafio de poros ha
sido propuesto. Inicialmente una red de poros sin correlacion espacial luego de una serie de
intercambios aleatorios se vuelve correlacionada manteniendo su distribucion de poros inicial. El
método ha sido ilustrado aqui para una red bidimensional cuadrada de cuerpos de poro y gargantas
de poros pero su extension a redes en tres dimensiones es directa segun la metodologia. La
correlacion espacial de las gargantas de poros es cuantificada a través de un semivariograma
empirico correspondiente. Fijando el modelo del variograma y sus parametros, se busca una
redistribucion de las gargantas de poros tal que se minimice la diferencia entre el semivariograma
empirico y el modelo. La inclusién de un paso previo de optimizacién basado en célculos de primeros
vecinos ha generado un procedimiento de minizacién eficiente que aun puede ser mejorado por
ejemplo si se incluyen segundos vecinos. Ademas, el costoso calculo del semivariograma para cada
par de poros es eficientemente tratado con la implementacion de un codigo en paralelo.
Incrementando la longitud de correlacion del modelo de semivariograma lleva a redes de poros con
mayor correlacion espacial. En nuestro método, la distribucion de tamafio de gargantas de poros

puede ser facilmente modificada a distribuciones reales de poros. Adicionalmente, la red de garganta
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de poros correlacionada se utiliza para obtener la red de cuerpos de poros dando una razén de
tamafios entre el cuerpo y la garganta. Esta red correlacionada puedes ser usada para evaluar el
impacto de la correlacién espacial en un medio poroso por ejemplo en permeabilidad, presién capilar,

cantidad y distribucion de flujo bifasico residual y bloqueo de poros por migracion fina.
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