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Resumen. Dada la escasez de agua en Chile la mineria ha optado como
alternativa de suministro el uso de agua de mar, esto trae nuevos desafios a
considerar en los procesos que utilizan agua de proceso. Por ende se tiene
como objetivo estudiar el impacto del agua de mar sobre los procesos
mineros, en particular sobre los aditivos utilizados en la mineria, como los
floculantes. Se efectué simulaciones computacionales de dindmica
molecular para estudiar al floculante aniénico de poliacrilamida (aPAM) en
presencia de sales presentes en agua de mar (Na", Mg™, K™ y Ca") y al litio
(Li*) por su relevancia en la mineria chilena. Los resultados muestran que el
orden de la densidad de adsorcién sobre el grupo funcional acrilato (COO-)
es Li*>Ca*>Mg*"™>Na*>K". Esto se debe principalmente a dos factores, el
tamafo de ion y su carga eléctrica, esto produce una capa de hidratacion
mas fuerte o débil que interactia con la aPAM. Esto permite al ion

adsorberse sobre aPAM reordenando parte de su capa de agua
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(Li*,Ca**Na",K") o manteniéndola (Mg*?). La adsorcién de estos iones
indican . Estos resultados mejoran la comprension de la interaccion de las
sales con grupos cargados y ayudaran a entender el mecanismo de

interaccion en la floculacion.
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1. Introduccidn

En la actualidad, el norte de Chile presenta un desafio mayor debido a la escasez de
agua dulce, por lo que existe una competencia con la agricultura y las comunidades.
Dada la prioridad del agua dulce a estas dos tltimas, la industria minera ve como una
solucion atractiva el uso de agua de mar (Cochilco, 2013). Esta alternativa también trae
sus consecuencias y desafios a considerar, a nivel ambiental la perturbacion de los
sistemas maritimos, energia necesaria para impulsar el agua de mar a las faenas y
también los problemas de incrustacion y corrosion en los equipos y tuberias por donde
fluye el agua. A nivel de proceso también se ve afectado el proceso por la carga salina
que posee el agua de mar, esta es una de los mas importantes topicos dado que puede
afectar a los procesos fundamentales en la mineria. Los 2 procesos que utilizan la mayor
parte del agua son la flotacion y la sedimentacion, existen trabajos donde se ha
observado el efecto de las sales en la coalescencia de burbujas (Castro et al., 2013) y
propiedades reologicas en pulpas mineras (Jeldres et al., 2014) demostrando un
importante efecto en propiedades influyentes en los procesos de flotacion y
sedimentacion. Bajo esta evidencia el objetivo de este trabajo es estudiar a nivel
molecular los procesos mineros y como afecta la introduccion de agua de mar en dichos
procesos, este trabajo se enfocara en los floculantes utilizados en la sedimentacion de
particulas finas. Dado que los floculantes utilizados poseen una leve carga eléctrica su
comportamiento es influenciado por las sales y por el pH (Zhang et al., 2008). Por ende
se investigara cual es el comportamiento de las sales disueltas sobre el floculante, estas
sales incluyen las mas comunes encontradas en el agua de mar (Na", Mg, K"y Ca") y

también se incluye al litio (Li") por ser relevante en la mineria de chile.
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2. Metodologia

Se efectuaron simulaciones de dindmica molecular utilizando el paquete de
simulacion GROMACS con fuerzas intermoleculares correspondientes al campo de
fuerzas OPLS-AA. El modelo de agua utilizado fue el SPC/E con angulos y enlaces
fijos. Las sales disueltas se modelaron como esferas con carga explicita. La aPAM fue
modelada como una cadena peridodica para eliminar los efectos de borde en las
terminaciones de la molécula debido a que los floculantes usados en la industria son de
gran tamano. El potencial intramolecular para la aPAM fue determinado por calculos de
mecéanica cuantica del servidor web ATB (Malde, 2011). Para generar el caracter
anidnico de la cadena se reemplazaron grupos amida por grupos acrilatos hasta obtener
una densidad de carga de 25 mol%, similar a la utilizada en procesos de sedimentacion
en mineria y al trabajo de Wang (2014). La figura 1a muestra el esquema de la aPAM
utilizada en este estudio donde posee 21 grupos amidas y 7 grupos acrilatos
uniformemente distribuidos, la figura 1b muestra un esquema de la caja de simulacion
donde la aPAM tiene carécter periddico rodeado de la solucidn salina. Para generar la
periodicidad de la molécula artificialmente se generaron restricciones de posicion,
distancia y angulos entre los 4tomos en los extremos de la caja para mantener en su

posicién y la continuidad de la cadena.

perelprtitiir i

(a) (b)

Fig. 1. (a) Esquema de la poliacrilamida anionica, (b) Esquema del sistema a simular,

se ha omitido el agua por claridad.
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El sistema consisti6é en una caja cubica periddica en sus tres dimensiones de tamafio
7 [nm] x 7 [nm] x 6.948 [nm], donde se adecud la longitud en la dimension en z para el
tamafio de la aPAM. Las simulaciones se efectuaron para 5 sales por separado: LiCl,
NaCl, MgCl,, KCl y CaCl, todas a una concentracion de 0.5 [M] de sal, esto es 100
atomos del cation y 100 o 200 del anién dependiendo de la sal. Luego se rellend
aleatoriamente con moléculas de agua hasta obtener la densidad del agua a 300 [K]. El
colectivo utilizado fue NVT con un termostato modificado de Berendsen con
temperatura de referencia a 300 [K]. Se prepararon las simulaciones congelando la
aPAM vy los iones mientras las moléculas de aguas se relajaron con el objetivo de
formar las capas de hidratacion en torno a los constituyentes. Luego se efectuaron con
40 [ns] de simulacion para produccion liberando al sistema, con pasos de integracion de
2 [fs] y guardando configuraciones cada 2 [ps]. La busqueda de vecinos se hizo por
medio del algoritmo de Verlet, los enlaces se controlaron por el algoritmo LINCS, el
tratamiento de la electrostatica de largo rango fue por medio del algoritmo PME vy el
radio de corte de la interaccién intermolecular fue de 1 [nm] para la energia
electrostatica y van der Waals. Para aumentar la eficiencia computacional GROMACS
se implemento utilizando tarjetas graficas NVIDIA la cual paralelizan calculos en el
algoritmo de integracion, esto ayud6 a aumentar la velocidad de computo

considerablemente.

3. Resultados
3.1. Orientacion y movilidad de las sales disueltas en agua

Para comenzar este estudio se efectuaron simulaciones de soluciones salinas a
distintas concentraciones (1.00 0.10 y 0.01 [M]). Con ellos se determiné la orientacion
del solvente entorno a los cationes disueltos en el medio, esto se logra determinando en
angulo que forma el vector formado por los centros de masa de la molécula de agua y el
ion y el vector formado por el dipolo de agua. Esto se puede ver en la figura 2 donde se
ha determinado la funcién de distribucion de la orientacion entre las moléculas de agua
y el catién para la concentracion de 1.0 [M] (las curvas son similares para las demas

concentraciones). Se puede observar que hay una directa correspondencia entre los
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cationes y la categorizacion de maker-breaker (Marcus, 2009) donde iones con alta
. + + . . .y
carga efectiva (Mg™ y Ca™) poseen un alto reordenamiento del agua hacia el catién (el
dipolo esta orientado similarmente al vector entre sus centros de masa), mientras que
. . + + . .y , r
para iones con menos carga efectiva (Na', K') su orientacion se vuelve mas homogénea

y difusa entorno al ion (Gallo et al. 2014).
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Fig. 2. Funcidn de distribucion orientacion del solvente entorno a los cationes en

soluciones a 1.00 [M]

Ademas se calculd el coeficiente de difusion de cada sistema donde se observa la
disminucién del coeficiente al aumentar la concentracion de la sal disuelta, ademas se
observa una disminucién mayor para cationes divalentes. Lo que significa que para
cationes con una capa de hidratacion mas fuerte posee tamafios efectivos mayores a los
iones sin una capa de hidratacion mas fuerte, esto hace que el sistema se vuelva menos
difusivo. Estos efectos se vuelven notorios a alta concentracion, mientras que a baja

concentracion el comportamiento de cada sal se vuelve similar entre ellos.
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Fig. 3. Coeficiente de difusién calculado para las los sistemas estudiados.

3.2. Adsorcion de iones sobre aPAM

Las simulaciones de aPAM en presencia de sales se efectuaron en una caja de
simulacion donde las sales interaccionaron con el floculante, para medir el grado de
adsorcion se calcularon funciones de densidades radial y axial para observar en mapas
bidimensionales la adsorcion de iones. La figura 1 muestra los mapas bidimensionales
para las 5 sales, donde se eligio restringir la escala de densidad de 0 a 1 para tener una
comparacion equitativa entre cada figura (esto genera mesetas en las graficas). Podemos
observar que para las sales de Litio y Calcio la adsorcion sobre los polielectrolitos es
alta y es localizada alrededor de los grupos ionizados del aPAM (grupos COO-), luego
siguen las sales de magnesio, sodio y finalmente de potasio la con menor adsorcion
sobre la poliacrilamida. La adsorcion del calcio es acorde a lo reportado en otros
trabajos (Faraudo & Martin-Molina (2013), Turesson et al. (2011)) y es la respuesta mas

certera de un puente de sal entre grupos similarmente cargados.
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Fig. 4. Perfiles de densidad bidimensional de cationes entorno al centro de la caja de

simulacion.

AAIQ, Asociacion Argentina de Ingenieros Quimicos - CSPQ



VII CAIQ 2013 y 2das JASP

Centrando nuestro estudio a los grupos cargados del polielectrolito se determiné la
funcién de distribucion radial entre el atomo de oxigeno de la aPAM y los cationes. La
figura 5 muestra las distribuciones marcando el primer peak que corresponde a la
distancia a la cual los cationes se adsorben sobre el grupo COO-, donde vemos que la
adsorcion corresponde a lo observado en la figura 4, sin embargo se observa que los
iones de magnesio poseen un peak mas alejado que el resto de los cationes. Esto se debe
a la fuerte hidratacion del ion magnesio la cual no cede su carcasa hidratada al

adsorberse sobre la aPAM.
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Fig. 5. Funciones de distribucidn radial entre cationes y los atomos de oxigeno de la

aPAM, los primeros peaks de cada cation se han marcado.

Para confirmar esto, se ha determinado la distancia del primer peak y comparandola
con el radio vdW del oxigeno de la aPAM + radio iénico del catién, tal como se ve en la
figura 6. Luego se calculd la diferencia entre estos dos valores obteniendo una clara
similitud de ambos valores cercano a cero, no asi para el ion de magnesio la cual existe
una diferencia de 0.2 [nm], una distancia que una molécula de agua con su estructura

puede encajar confirmando la carcasa de agua del ion magnesio.
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Fig. 6. Distancia de adsorcion entre el oxigeno y los cationes (r1pea, fig.5),

comparados con el radio vdW de oxigeno y el radio ionico del cation (roapamy+cation)-

4. Conclusiones

Se han efectuado simulaciones computacionales de poliacrilamida en presencia de
soluciones salinas. Los resultados muestran que las capas hidratadas influyen en la
adsorcion de iones sobre la aPAM. El tamafio del ion y su valencia son determinantes en
la fuerza que mantiene a su capa hidratada, si esta fuerza no es suficiente frente a la
interaccion con los grupos cargados de la aPAM esta se reacomoda y la adsorcion
ocurre directamente entre un cation y los oxigenos de los grupos acrilatos de la aPAM.
Por otro lado si la capa hidratada es suficientemente fuerte forma parte del ion y su
adsorcion ocurre junto con ella. Los resultados muestran que a excepcion del ion
magnesio todos los cationes estudiados reordenan la capa de hidratacion para adsorberse
sobre el grupo funcional COO-, y el ion magnesio se adsorbe sobre este grupo funcional
junto con su capa de hidratacion. Cabe destacar que las capa de hidratacion son
temporales, por lo que se renuevan constantemente (Marcus, 2009) y mientras mayor es
la fuerza eléctrica del cation la renovacion es mas lenta. Estos resultados arrojan una

mejor vision de como interactua el floculante en presencia de sales de mar, y con ello se
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puede avanzar mas cerca a la compresion de los mecanismos en los procesos de

floculacion.
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