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RESUMEN

Los espumantes son utilizados en diversas industrias en donde se requiere controlar propiedades
de superficie, principalmente se busca evitar la coalescencia y producir una espuma estable. En la
extraccion de minerales, existe una etapa llamada flotacion, en donde se adicionan espumantes en las
celdas de flotacion para que el mineral pueda ser recolectado como concentrado. Debido a la escasez
de agua dulce, se esta estudiando la opcion de utilizar agua con presencia de electrolitos (agua mar,
agua recirculada y aguas de pozos subterraneos) en procesos mineros. Sin embargo, no se tiene claro
el efecto que podria ocasionar los electrolitos en el sistema. El presente informe busca mejorar la
comprension del comportamiento y disposicion molecular del espumante en presencia y ausencia de
sal a nivel microscopico utilizando la técnica de simulacion molecular, evaluando propiedades
superficiales. Las simulaciones moleculares se realizaron en equilibrio, estudidndose un sistema
liquido-vapor compuesto por agua, espumantes tales como; MIBC, 1-hexanol, 1-heptanol y 1-
octanol, en ausencia y presencia del electrolito (NaCl). EI campo de fuerza utilizado fue el
recomendado por la pagina Automated Topology Builder (ATB) en donde se extrajeron los archivos
de configuracion molecular para cada molécula. Los resultados muestran que: los espumantes se
dirigen hacia la interfase liquido/vapor, lo que conlleva a una disminucion de la tension superficial al
adsorberse el espumante en la interfase. Por otro lado, la presencia de NaCl en agua pura aumenta la
tension superficial en aproximadamente 2 (mN/m). En relacion a las simulaciones, el campo de fuerza
obtenido de la base de datos ATB, provee resultados de tensién superficial (TS) con las mismas
tendencias experimentales para el espumante MIBC, es decir, una disminucion TS a medida que se
aumentaba la cantidad de MIBC. A concentraciones elevadas de MIBC, sobre 80 moleculas en una
caja de simulacion de 5 nm x 5 nm x 15 nm, la caida de la TS es mas abrupta en presencia de sal que
en agua pura. Los demas alcoholes evaluados (1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol) no siguieron las
tendencias experimentales utilizandose la base de datos ATB, adicionalmente con la finalidad de
comparar los resultados se utilizaron nuevos parametros, tales como campos de fuerza y cambios en
los archivos de entrada mediante la mecanica cuantica, con este cambio se obtuvieron tendencias mas
cercanas a lo experimental, disminucion de TS al aumentar la cantidad de alcohol presente en el
sistema acuoso. Los resultados de las configuraciones moleculares, en particular los perfiles de
densidad de espumantes muestran diferencias en su peak (2-10%) cuando estos se encuentran en
presencia de sal. En agua pura se localizan en una region amplia de la interfase, mientras que en agua

con NaCl lo hacen de manera mas localizada.
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1. INTRODUCCION

El uso de espumantes se lleva a cabo en &reas tales como; industria petrolera, aplicaciones de
limpieza industrial y uno de los mas importantes la industria minera, especificamente en la etapa de
flotacion ocurre un proceso de separacion basado en la quimica de superficie (Otsuki, et al., 2019).
Se adicionan espumantes para evitar la coalescencia, promoviendo la dispersion del aire en burbujas
finas, estabilizando la espuma (Farrokhpay, 2011). Se busca la adhesion del mineral a las burbujas,
para asi posteriormente ser recolectado en la superficie como concentrado. Por tanto, la estabilidad
de la espuma es un factor importante en la eficiencia, la determinacion y recuperacion del mineral, y
a su vez la estabilidad (persistencia en el tiempo de una espuma controlada) depende de otros factores
tales como; tipo y concentracion de espumante, naturaleza y cantidad de particulas presentes en el
sistema, velocidad de acercamiento de las burbujas, calidad de agua de proceso, angulo de contacto
de particulas, temperatura, entre otros. (Orozco, 2012). Le et al., (2012) realizaron un estudio
experimental para una serie de alcoholes concluyéndose que la estructura molecular tiene una gran

influencia en el comportamiento del surfactante.

En la actualidad y debido a la escasez de agua dulce, se estan haciendo investigaciones en sobre
el efecto que causaria el uso de aguas con presencia de electrolitos en el proceso de flotacion. Cho &
Laskowski, (2002), obtuvieron que al aumentar la concentracion de sal (en presencia de particulas
hidrofobicas) la estabilidad de la espuma se ve aumentada. A pesar de las investigaciones referentes
al tema, no se conoce en extenso los efectos que podria causar la presencia de electrolitos en una
solucién acuosa/espumante. Dentro de las técnicas existentes que permiten estudiar esta problematica
se encuentra la simulacion molecular, la cual permite conocer la interaccién interfacial de un sistema,

visualizando propiedades microscopicas en la interfase liquido/vapor (Nguyen et al., 2015).

Por este motivo, el objetivo de este trabajo es estudiar las propiedades interfaciales de soluciones
acuosas de espumantes en presencia de electrolitos mediante simulacion molecular, especificamente
metil isobutil carbinol (MIBC) al ser uno de los més utilizados en la industria minera, puesto que es
versatil, relativamente econdémico y proporciona un buen rendimiento, 1-hexanol al ser un isémero
de MIBC, por altimo 1-heptanol y 1-octanol para evaluar el posible efecto del aumento de la cadena
de hidrocarburos en las propiedades interfaciales en estos sistemas. Las simulaciones se realizaran en

presencia y ausencia del electrolito NaCl.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La escasez de agua dulce es un problema que afecta a la mayoria de los procesos industriales, es
por esto que se esta en la constante busqueda de nuevas alternativas, entre ellas estan el uso de agua
mar, agua recirculada o de pozos subterraneos, que generalmente contienen una alta concentracion
de electrolitos inorganicos. Sin embargo, no se tiene claro el efecto que podria ocasionar el uso de

estas alternativas en procesos industriales.

En los procesos de extraccion de minerales existe una etapa llamada “flotacion” donde el mineral
de interés es dirigido hacia una piscina y por diferencias de densidades y por a la accién de aditivos
de flotacion el mineral es llevado hacia la superficie a través de burbujas que son generadas por un
medio externo. Uno de los factores que inciden en la eficiencia del proceso es el tipo de aditivo que
se utiliza. Es por esto que existe un interés en conocer y comprender el comportamiento a nivel
microscopico del efecto que podria ocasionar la adicion de electrolitos en la etapa de flotacion, en
donde generalmente se utilizan espumantes que evitan la coalescencia y mantienen a la espuma
estable. A pesar de que experimentalmente se han realizado diversas investigaciones, todavia no se
tiene claro lo que sucede a nivel intermolecular de la interaccion agua-espumante-electrolito. Dentro
de las técnicas que se utilizan y que permiten estudiar dicha interaccion interfacial entre las moléculas
se encuentra la simulacion molecular, la cual es una técnica de simulacion por ordenador basada en
la mecanica molecular que permite analizar el comportamiento de los dtomos y moléculas que
interactlan durante un periodo de tiempo por aproximaciones de la fisica conocida (Lozano-Aponte
& Scior, 2014).

Con el fin mencionado se pretende estudiar a través de simulacion molecular la disposicién y
comportamiento molecular de los espumantes MIBC, 1-hexanol, 1-heptanol y 1-octanol, tanto para

sistemas en presencia y ausencia de NaCl.

Esta investigacion podria ayudar a la comprension del efecto que causaria el uso de agua mar,
recirculada o de pozos subterraneos en las propiedades superficiales del proceso de flotacién, puesto
gue no existe una completa y consistente descripcién de lo que sucede a nivel interfacial. Los

obstaculos surgen de la brecha entre lo experimental y los modelos tedricos (Nguyen et al., 2020).



3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 Flotacién

El proceso de flotacidén es un método fisico-quimico que se utiliza en la mineria para extraer el
solido deseado (mineral) a través de diferencias superficiales o interfaciales. Se basa en la adhesion
del sélido hidrofdbico a burbujas de gas generadas en la pulpa por algin medio externo. En la celda
de flotacion, es donde las burbujas de aire/gas transportan el solido adherido, mineral, hacia la
superficie donde son recolectados y recuperados como concentrado. La fraccion que no se adhiere a
las burbujas permanece en la pulpa y constituye la cola o relave, la cual esta constituida por particulas

hidrofilicas (Orozco, 2012). En la Figura 1 se representa el proceso de flotacion.

Burbujas de aire
///7 \\7__\,\\\
PP
/
(| Aire 5‘,'“
J

Particulas Minerales
adheridas

Particulas Minerales
suspendidas

Figura 1: Representacion esquematica del proceso de flotacion (Vianna, 2004).

Reactivos de flotacion

Los reactivos mas comunes utilizados en el proceso de flotacion en mineria son los colectores,
espumantes y modificadores, estos ultimos tienen por funcion mejorar las condiciones de coleccion

y/o la selectividad del proceso, se encuentran activadores, depresores y reguladores de pH.

Colectores

El principal objetivo de un colector es la de formar selectivamente una capa hidrofobica sobre el
mineral que se desea extraer, su estructura esta integrada por un extremo polar y otro apolar, en donde

el extremo polar se adsorbe en la superficie del mineral y el extremo apolar queda orientado hacia



afuera de la particula generando el recubrimiento hidrofébico (Arias, 2019). Como se muestra en la
Figura 2.

Colector

Grupo Polar /‘\
Grupo no polar A f ﬁ

Figura 2: Representacion de colector en mineral (Lobos, 2015).

La eficiencia del colector dependera de su estructura quimica y de la naturaleza de la superficie
del mineral, se dice que el largo de la cadena de hidrocarburos est4 asociado a la mayor o menor
afinidad al agua y la parte polar que se adhiere al mineral dara la fuerza y selectividad. La union
quimica entre el colector y el mineral debera ser mas fuerte que la que pueda existir entre el mineral
y el agua (Orozco, 2012). Las combinaciones de colectores mas comunes son: xantantos-ditiofosfatos,
xantatos-dialquil tionocarbamato (Albifia Lopez & Navarro Barria, 2019).

Espumantes

Los espumantes son agentes tensioactivos o surfactantes heteropolares, es decir, contienen una
parte polar (hidrofilica) y otra parte apolar (hidrofébica), permiten la formacién de una espuma
estable y burbujas de tamafio apropiado para llevar los minerales al concentrado. La parte apolar es
una cadena hidrocarbonada y el grupo polar (OH") de los espumantes tiene afinidad con el agua.
Estudios han evidenciado que debido a su naturaleza, el espumante es adsorbido en la interfaz aire-
agua y, como consecuencia, disminuye la tension superficial interfacial previniendo la coalescencia
y asu vez ayuda a la union de particulas y burbujas, debido a la formacion de los puentes de hidrégeno
con las moléculas de agua, provocando la estabilizacion de una capa o “pelicula” de agua alrededor
de la burbuja (Quinn et al., 2007), es decir, en la fase liquida de una celda de flotacion, la presencia
de moléculas espumantes en la interfaz estabiliza la pelicula liquida que rodea una burbuja, inhibiendo

la coalescencia de la burbuja (Comley et al., 2002).

En la superficie de la burbuja (interfase vapor-agua), la cadena hidrocarbonada se orienta hacia el

lado del aire y el grupo polar hacia el lado del agua gracias al grupo OH", se forman puentes de



hidrégeno con las moléculas de agua. Los espumantes tienen la capacidad de reducir el tamafio de
burbuja previniendo la coalescencia y por tanto se genera una espuma estable capaz de contener el

mineral enriquecido captado por las burbujas (Comley et al., 2002; Le et al., 2012).

Grupo polar

Cola de hidrocarburos

Figura 3: Adhesion del espumante a la particula de aire

La investigacion realizada por Le et al., (2012) hace referencia a que la estructura molecular tiene
una gran influencia en el comportamiento de los agentes surfactantes, a continuacion, se exponen los

principales factores.

e Tamafio molecular: al aumentar la cadena de alquilos, es decir, al aumentar la longitud de la

cola, la fuerza repulsiva entre las colas hidrofobicas y la interfaz del agua aumenta,
provocando una disminucién en la concentracion superficial maxima. En consecuencia, se
espera que la densidad de los tensioactivos adsorbidos aumente con el aumento de la cadena
de carbono.

e Posicidn hidroxilo: al ir aumentando el orden del grupo hidroxilo, es decir, del grupo hidroxilo

primario al secundario y asi sucesivamente, la concentracién superficial maxima se ve
disminuida al igual que con el tamafio molecular, por otro lado Le et al., (2012) estimaron
que 1-nonanol presentd un aumento de 20% en su tension superficial en comparacion con el
compuesto 5-nonanol. Para octanoles, la tension superficial disminuye ligeramente cuando el
grupo hidroxilo se mueve desde el primer carbono a la posicion del tercer carbono. Por otro
lado, la variacion fue mas significativa para los hexanoles isomericos. Se descubrié que los
alcoholes terciarios (2-metil 2-pentanol y 2,3-dimetil 2-butanol) tenian los valores mas bajos
de tensién superficial.

e Peso molecular: la eficiencia y selectividad de los espumantes estan relacionado con el peso

molecular. Se registré que un vaporizador/espumante con gran peso molecular tiene un efecto

interfacial mas fuerte mientras que el que tiene un peso molecular pequefio es mas selectivo.



En la Figura 4 se evidencia el efecto del aumento de concentracion del espumante sobre la tension
superficial, en donde al ir aumentando el peso molecular del espumante se requiere de una menor

concentracion para llegar a tensiones superficiales menores a 65 (mN/m) (Le et al., 2012).

75
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35 . : -
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Figura 4: Tension superficial de espumantes a distintas concentraciones (Le et al., 2012).
Los espumantes que se utilizan en la etapa de flotacion deben cumplir ciertas caracteristicas, tales
como (Azgomi, 2006):
e Debe ser capaz de generar una espuma estable y movil que permita transportar el mineral
hacia la superficie.
e Baja sensibilidad a cambios de pH, concentracion de colectores y contenidos de sal en la
pulpa.
e Ser lo suficientemente persistente para que las burbujas al romperse se vuelvan a formar
continuamente.
Ejemplos de espumantes
Existen tres tipos de espumantes que cumplen los requisitos presentados anteriormente que son:
los alcoholes, poliglicoles y éteres poliglicoles. En este trabajo se analizaran los alcoholes, los cuales
tienden a generar espumas de poca profundidad, con bajo contenido de agua lo que hace que tenga

una menor contaminacion por arrastre, pero a su vez tienen una menor estabilidad y persistencia (Hun,



2013). En la Tabla 1, se evidencia las caracteristicas principales de los alcoholes de interés de este

trabajo.

Tabla 1: Datos generales de los alcoholes de interés?.

IUPAC 4-Metil-2-Pentanol 1-hexanol 1-heptanol 1-octanol
Formula quimica CeH140 CH3(CH,)sOH CH;(CH,)¢OH CH;(CH,),0H
Masa molar 102.2 g/mol 102.2g/mol 116.2 g/mol 130.2 g/mol
Densidad 808 kg/m3 815.3 kg/m3 822 kg/m3 826.2 kg/m3
Pto. ebullicion 131.6 °C 158 °C 175°C 194-195 °C
Pto. Inflamacidén 41°C 63 °C 70°C 81°C

La eleccidn de estos alcoholes se basa principalmente en su utilizacion en la industria minera y
del efecto que podria ocasionar el aumento de la cadena de hidrocarburos en las propiedades

interfaciales.

3.2 Fendmenos superficiales

Coalescencia

La coalescencia es un fendmeno de caracter generalmente binario en el cual las burbujas de un gas
o un liquido pueden combinarse para dar una sola burbuja o gota (Alvarez et al., 2009).El area de
contacto interfacial, viscosidad, gradiente de concentracion (turbulencia interfacial), concentracion y
tipo de espumante, presencia o ausencia de sales, tensién superficial son algunos de los factores que
afectan a la coalescencia. Este pardmetro es relevante en procesos fisico-quimicos donde intervienen
varias fases, pues es capaz de influir (positiva o negativamente) sobre la eficiencia de algunos de ellos
(Hunt, 2013; Quinn et al., 2007).

El tamafio de la burbuja es un factor determinante en la eficiencia del proceso de flotacion, puesto
gue no debe ser excesivamente grandes o pequefias por el mecanismo de colision de particulas y
atrapamiento (evitar coalescencia, tiempo de contacto entre particulas) (Hunt, 2013; Orozco, 2012;
Quinnetal., 2007). Para que se obtenga el tamafio de burbuja deseado se deben tener en consideracion
los siguientes factores; flujo de gas, presencia de espumante (contribuye a la reduccion del tamafio

de burbuja), dispositivo de generacion de burbujas y presion de operacion (Barona, 2007).

1 Fuente: NIST Webbook, https://webbook.nist.gov & PubChem https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/



Tension superficial

Es un fendmeno de superficie y es la tendencia del liquido a disminuir su superficie hasta que su
energia de superficie potencial sea minima, equilibrio estable. Es por esto que se interpreta como la

energia o trabajo que se requiere en un sistema liquido para aumentar su superficie en una unidad.

1)

AE Nm
=21 Ll

Donde y es la tensién superficial, AE la energia suministrada y 4Aes el area superficial. Uno de
los factores que afectan a la tensidn superficial es la intensidad de las fuerzas intermoleculares,
mientras mayor sea la fuerza de atraccion intermolecular a vencer para aumentar su superficie por
unidad, mayor sera el valor de y. Al incrementar la superficie se produce un diferencial, dx, de
acuerdo con la definicidn de trabajo se tiene que es el producto de la fuerza ejercida en el sentido del

desplazamiento por el mismo delta de desplazamiento, matematicamente se tiene:

dw = fdx 2

f=yx2l [N] ®)
Donde f es la fuerza resultante y [ la longitud sobre la que se genera la fuerza.

Reemplazando (3) en (2):
dw =y X2l xdx =ydA 4)

Dependiendo de lo que se desee existen solutos que influyen en la tension superficial. Los agentes
tensioactivos o surfactantes son solutos superficialmente activos que disminuyen la y, por el
contrario, los solutos superficialmente inactivos la aumentan. Esto se debe a la intensidad de las

fuerzas de atraccion que acttan entre las moléculas del liquido (Dominguez et al., 2014).

3.3 Dinamica molecular

La dinamica molecular (DM) es una técnica de simulacién por ordenador basada en la mecanica
molecular que permite analizar el comportamiento de los atomos y moléculas que interactdan durante
un periodo de tiempo por aproximaciones de la fisica conocida (Lozano-Aponte & Scior, 2014), es

decir, consiste en resolver las ecuaciones de movimiento de Newton para un sistema de N particulas



permitiendo calcular el equilibrio y las propiedades de transporte de un sistema clasico de muchos
cuerpos (Frenkel & Smit, 2002a), a través de la generacion de una trayectoria de puntos que
evolucionan con el tiempo siguiendo la segunda ecuacién de Newton, ver Ecuacion 5. Se trata por
tanto de un método determinista, puesto que el estado de un punto de la trayectoria permite predecir
el estado del siguiente a partir de una condicion inicial de posiciones y velocidades (Singh et al.,
2012).

F;, = mid—t' i=12,...,N (5)
dr;
Vi d—rt (6)
Reemplazando (6) en (5) se tiene:
d’r;
Fy =m— (1)

Donde, v; es la velocidad, r;la posicion, F; la fuerzay m; la masa del &tomo i-ésimo. En un sistema
mecanico de numero de particulas constantes es posible calcular:

e Energia cinética, E, corresponde a la velocidad del atomo i-ésimo.

e Energia potencial, E,, consiste en la energia asociada a la posicion de la particula en
el sistema o bien de una particula con respecto a otra. Por ejemplo, si se calcula el
potencial de una particula en la coordenada i, corresponde a cualquier tipo de potencial
externo del sistema de particulas, en cambio, cuando se incluyen coordenadas i,j,k la
energia potencial corresponde a la interaccion intermolecular entre dos cuerpos (i,j) o
entre tres cuerpos (i,j,k).

e La energia total en un sistema conservativo, donde la energia potencial solo depende
de las posiciones relativas de las particulas, la energia total es una constante

equivalente a la suma de la energia cinética y potencial.

Etotar = Ep + E¢ = cte. (8)

El sistema de ecuaciones de Newton se resuelve considerando el tiempo como una variable
discreta, desde t =¢t, a t =ty. Se obtiene un conjunto de configuraciones de posiciones y

velocidades que corresponde a un muestreo del espacio del sistema. Si el muestreo es representativo



del sistema fisico se pueden utilizar las relaciones que brinda la mecénica estadistica para calcular las

propiedades termodinamicas y de transporte (Gonzélez, 2011).

Para configuraciones iniciales generalmente se utiliza un arreglo cristalino para evitar la
superposicion inicial de los atomos y en el caso de las velocidades se asignan aleatorias con el fin de
obtener una distribucion de Maxwell-Boltzmann, con el fin de asignar a cada &tomo una velocidad
(x,y,2) a una temperatura dada. En la Ecuacién 9 se calcula la densidad de probabilidad p(v;) de

encontrar un atomo con velocidad v; en la direccidn i, siendo kjz la constante de Boltzmann.

H .
p(v) = /MTBT”P(— Fon)  i=xy,z ©)

El método de integracion numérica permite obtener la evolucion a través del tiempo, se obtienen

sucesivas etapas, pequefias, en un intervalo fijo de tiempo de integracion, oti. La fuerza que actla
sobre cada particula en un instante de tiempo t se determina mediante la derivada de la energia

potencial con respecto a las coordenadas, ver Ecuacion 10.

F=-22=0 (10)

En simulaciones de dindAmica molecular el algoritmo més utilizado es el algoritmo Verlet (Bueren-
Calabuig, 2014) proveniente de las series de Taylor en donde la posicion de una particula a tiempo

t + dt se expresa en funcion de su posicion, velocidad y aceleracion, ver Ecuacion 11.

ox; = 19%x;
hudhd + — =t

x;(t=0t) = x,(t) + 4523

(11)

Las simulaciones de DM tienen por objetivo reproducir interacciones entre las moléculas de un
solvente acuoso con el sistema de interés. En una caja de simulacion existen dtomos que se localizan
en el borde del area de simulacion, por lo que se introducen condiciones de limite periddico con el
fin de asegurar una inmersién completa del soluto en el solvente, es por esto que el sistema se
considera rodeado por réplicas iguales en todas sus direcciones y el célculo de la simulacion se

desarrolla como si el sistema fuera infinito en el espacio (Cruz, 2008).



El célculo de interacciones no enlazantes es el proceso méas costoso computacionalmente (Bueren-
Calabuig, 2014), es por esto que generalmente se anulan las interacciones entre pares de atomos que
estan separados por una distancia mayor a la determinada en la simulacion, siendo la distancia limite
inferior a la distancia entre cualquier punto de la caja a cualquiera de sus copias vecinas. El uso de
distancia limite para interacciones no enlazantes afecta a la electroestatica por ser esta una interaccion

de largo alcance (Bueren-Calabuig, 2014).

| PROTOCOLO GENERAL DE EJECUCION DE DM

Iniciacion: preparacion del sistema; coordenadas iniciales
y asignacion de velocidades

Minimizacion de energia: escalado de velocidades a las
condiciones deseadas

Equilibracion: el sistema se lleva a una situacion de
equilibrio a partir de su configuracion inicial

Produccion: se generan las trayectorias para su analisis
posterior.

Figura 5:Diagrama de ejecucion general

Elementos principales de una simulacion molecular

e Condiciones de frontera periddicas: este pardmetro se utiliza para eliminar los bordes o
fronteras del sistema de simulacion, imaginando que el sistema se encuentra rodeado a un

namero infinito de sistemas idénticos al de interés (Gonzéalez, 2011).
e Radio de corte: En la convencion de minima imagen se tienen que calcular %N(N -1)

términos, siendo todas las interacciones que ocurren en esa region. Esta aproximacion sigue
siendo un numero grande de célculos por hacer, es por esto que se aplica la restriccion de
radio de corte, para reducir la cantidad de términos a calcular (Ruiz, 2015).

e Colectivos: conjunto hipotético de sistemas termodinamicos de caracteristicas similares que

permiten realizar un analisis estadistico de dicho conjunto.



Tabla 2: Tipos de colectivos de una simulacién molecular

Colectivo Constantes Condicion
Microcanénico N, V, E Dinamica libre
Canoénico N,V,T Temperatura constante
Isotérmico-Isobarico N,P, T Temperatura y presion contante

Control de temperatura: para el control de este parametro se utilizan termostato, el cual es una

estructura matematica que produce fluctuacién de la energia total del sistema para mantener

la temperatura constante, algunos de ellos son el termostato Berendsen y Nosé-Hoover. Su

accion depende del sistema de referencia y a su vez en funcion de todas las particulas del

sistema (Gonzélez, 2011).

Campo de fuerza: es un conjunto de funciones y pardmetros que describen los potenciales de

interaccion entre las particulas. Cada programa computacional posee diferentes campos de

fuerza recomendables, ver Tabla 3.

Tabla 3: Programas computacionales utilizados en simulacién molecular (Alfaro, 2014; Suérez, 2013)

Programa

Computacional

Campo de fuerza recomendable

Descripcién

GROMACS

AMBER

NAMD

GROMOS: se utiliza en
proteinas, nucle6tidos, azlcares,

y sistemas quimicos-fisicos

AMBER: es comun en el estudio
de macromoléculas y posee un

campo de fuerza detallado.

CHARMM: se usa ampliamente
en pequefias y  grandes

moléculas.

Répido en el calculo de las interacciones no

enlazantes y computacionalmente.

El AMBER es un programa con su propio
método de mecanica molecular, con términos
armanicos y diagonales, es decir sin términos

cruzados angulo-distancia (San Fabian, 2020).

NAMD es estable y compatible con otros
programas o campos de fuerza como
CHARMM, AMBER, X-PLOR Y OPLS

Algoritmo: Existen muchos algoritmos de integracion numérica, la eleccion depende de los

criterios de simulacion, los més utilizados son los algoritmos que son provenientes de series

de Taylor, tales como el algoritmo Verlet, Velocity Verlet, este ultimo resuelve las




limitaciones del algoritmo Verlet, ya que obtiene las posiciones y velocidades sin
comprometer la precision del calculo. Sin embargo, se aumenta el tiempo de computo (Baez,
2013).

3.4 Estudios previos de adicion de sales en solucion acuosa de espumantes

Experimental

Distilled water
NaCl 0.1M T
NaCl 0.5 M
NaCl 1 M
NaCl 3M

40 |

Surface tension (mN/m)

Phxte

20 L 1 1 I T N NI | L L L T N |
10 100 1000

MIBC Concentration (ppm)

Figura 6: Efecto de la concentracién de MIBC sobre la tension superficial de soluciones acuosas en presencia de NaCl (Castro et
al., 2012).

En la investigacion de Bournival et al., (2012) se concluyd que el NaCl puede ser tan efectivo
como el MIBC para prevenir la coalescencia de burbujas en un entorno dinamico, pero debe tener
una concentracion elevada para obtener los mismos resultados de MIBC, se estima que el NaCl debe
estar en el orden de 0.1-0.5 M, agua de mar posee una salinidad de 3,5%, donde tres cuartas partes
corresponden a NaCl a una concentracion de 0.6 M aproximadamente (Uribe Vélez, 2017), mientras

que el MIBC se encuentra en una concentracion de 10™°M.

Quinn et. al, (2007) determinaron que la planta minera Raglan puede funcionar sin la adicion de
espumantes, esto se debe a que la alta concentracidn de sales puede sustituir la reduccion del tamafio

de la burbuja que normalmente proporciona el espumante.

La adsorcion interfacial es el mecanismo principal por el cual los espumantes afectan el proceso
de flotacion, se esperaria que la medicién de la tension superficial proporcione una base util para la
interpretacion del comportamiento del espumante (Comley et al., 2002).



Simulacion molecular

En la Tabla 4 se enumeran investigaciones realizadas en el ambito de la simulacion molecular de
espumantes, teniendo en cuenta las condiciones de ejecucion y los resultados que son de interés para
este trabajo, tales como las dimensiones de la caja de simulacion, pequefia es menor a 3 nm, mediana
se encuentra entre 3-6 nm y grande desde 6 nm, la seccién de la tabla interseccion hace referencia a
el cruce que debe ocurrir cuando se evalUa la tension superficial en sistemas en presencia y ausencia

de sal o bien al ir aumentando la concentracion del electrolito, como se muestra en la Figura 7.

Tabla 4: Revision de literatura sobre condiciones de ejecucion en simulacion molecular de espumantes.

- . . Campo - Tiempo
Cajade Tipo de Presencia . . Radio de Barostato/ . -
Research simulacion espumante de sal Interseccion Algoritmo de fuerza corte Termostato sm;l;zilon
Gaoetal.,

(2017) 3 1 1 1 LINCS GROMOS96 2 1/2 1
(Nz%%(;n etal., 1 12 1 2 LINCS GROMOS96 2 12 1
Phan et al.

' - LINCS GROMOS
(2014) 1 1 3 2 2112 2
Qiao & Jiang, 3 ) CHARMM-
(2018) 2-3 3 4 LINCS DRUDE 1 3/2 3

Caja de simulacion: 1 (pequefia); 2 (mediana); 3 (grande). // Tipo de espumante: 1 (Metil Isobutil Carbinol); 2 (1-Hexanol); 3 (1-
octanol). // Presencia de sal: 1 (NaCL); 2 (KCI); 3 (CTABr); 4 (Sin sal). // Interseccion: 1 (si); 2 (no). Radio de corte: 1 (1.2 nm); 2
(1.3 nm). // Barostato: 1(Berenseden); 2 (Nosé-hoover); 3 (Parrinello-Rahman). //Termostato: 1(Berendsen); 2 (Nosé-hoover). //
Tiempo de simulacidn total: 1 (30 ns); 2 (40ns); 3 (200ns).

Gao et al., (2017) determinaron que a bajas concentraciones de alcohol (0.8% en peso) y un
aumento de concentracién de NaCl, la tension superficial aumenta, sin embargo, al utilizar
concentraciones mas altas de MIBC, la tension superficial tiende a disminuir considerablemente con
la adicion de sal. Estos resultados se obtuvieron a través de simulacion molecular en el programa
computacional GROMACS, en donde utilizaron una caja de simulacion de 6 nm X 6 nm X 2 nm
adicionandose la cantidad deseada de MIBC, luego se generaron los espacios correspondientes a una
caja de simulacion de 6 nm X 6 nm X 15 nm, con el fin de insertar las moléculas de agua y los
iones de Na™y Cl~. En la etapa de minimizacion de energia se utiliz6 el barostato Berendsen a
temperatura constante y con un radio de corte de 1.3 nm. Posteriormente se ajust la caja de
simulacion a una de tamario real, por lo que obtuvieron las siguientes dimensiones 6 nm X 6 nm X
45 nm, cabe decir que se utiliz6 un termostato Nosé-Hoover y algoritmo LINCS (solucionador de
restricciones lineales), el cual resuelve de manera aproximada las ecuaciones de restriccion para los

tipos de enlace que se especifican (Baez, 2013; Hess, 2008).
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Figura 7: Tensidn superficial de la mezcla de alcohol / NaCl a concentraciones fijas de NaCl (Gao et al., 2017).

En el estudio realizado por Nguyen et al., (2015) se observo que los alcoholes se encuentran
distribuidos alrededor de la interfaz aire-agua y a su vez no hay interaccion entre los alcoholes de los
lados opuestos, ademas se evidencié que las interfases aire/agua expulsan los iones inorganicos,
demostrando una adsorcion negativa. En este estudio se realiz una simulacion molecular de celda
ortorrombicade 3 nm X 3 nm X 10 nm atemperaturay presion constante (298 Ky 1 bar), barostato
Berendsen, distancia de corte de 1.3 nm. Luego el eje z fue incrementado en 30 nm para la formacién
de las dos regiones vacias, realizandose dos simulaciones, la primera fue durante 20 ns a temperatura

y volumen constante con el termostato Nosé-Hoover y luego dejaron 10 ns para efectos de analisis.
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Figura 8: Distribucion de las moléculas de espumantes en un sistema liquido/vapor por Nguyen, C. V, et al, (2015).

Como la teoria indica; aumentar la concentracion de la sal NaCl aumentaria la tension superficial,
independientemente de otros co-adsorbentes y el MIBC disminuye la tension superficial. Sin
embargo, el estudio experimental sobre el sistema de alcohol/electrolito mostré un comportamiento
contradictorio (Gao et al., 2017; Phan et al., 2014), ademas se descubrio que el potencial de superficie
aumentaba gradualmente con la concentracion de MIBC. La variacion del potencial es fuertemente

influenciado por la presencia de NaCl (Nguyen et al., 2015).



4. OBJETIVO(S) GENERAL(ES) Y OBJETIVOS ESPECIFICOS

Objetivo General:

Evaluar mediante simulacion molecular propiedades superficiales en sistemas de soluciones
acuosas de espumantes en presencia y ausencia de NaCl para lograr la comprension del

comportamiento y disposicion molecular de espumantes en la solucién.

Objetivos especificos:

e Analizar las propiedades de la interfase liquido-vapor de los espumantes a traves de la tensién
superficial.
e Estudiar la disposicion molecular de espumantes en presencia y ausencia de NaCl, mediante

distribuciones de densidad.



5. METODOLOGIA

5.1 Recursos y equipamiento

La investigacion fue llevada a cabo a través del proyecto Fondecyt 11171092, contando con
computadores de procesador Intel ® Core ™ i7-6700 K CPU @4.00 GHZ para llevar a cabo las
simulaciones a través del programa computacional GROMACS versién 5.0.4, el cual es un paquete
de licencia libre para realizar simulaciones en escala atomistica, desarrollado inicialmente por

investigadores de Suecia y Alemania (Lindahl et al., 2019).

5.2 Procedimiento

La metodologia se encuentra basada en Frenkel & Smit, (2002-b). Se utiliz6 el programa
computacional GROMACS version 5.0.4 para llevar a cabo las simulaciones moleculares.

5.2.1 Iniciacién

Para comenzar la simulacion, se debe asignar posiciones y velocidades iniciales a todas las
particulas en el sistema. Las posiciones de las particulas deben elegirse compatibles con la estructura

que se pretende simular.

En el programa computacional GROMACS se debe tener archivos de entrada para comenzar con
la simulacidn, los cuales poseen la estructura de la molécula a simular, en esta investigacion se
obtuvieron los archivos con extension “.pdb” e “.itp” de la base de datos que se encuentra en
Automated Topology Builder (ATB) and Repository Version 3.0, para los alcoholes evaluados en este
informe. También se debe tener un archivo de entrada de extensién “.top” en donde se incluyen las
fuerzas y la cantidad de moléculas que posee el sistema, utilizandose el campo de fuerza GROMOS
54A7, adicionalmente se realizaron simulaciones con el potencial AMBER con el fin de verificar y
comparar resultados. Una vez que se obtiene la caja de simulacion se van generando archivos de
salida con extension “.gro”, el cual contiene las posiciones y velocidades en el espacio x,y,z de cada

elemento, Figura 9.



Nimero de particulas (N)

Posicidn en el espacio Velocidad en el espacio
Molecula Etiqueta de elemento  Nro del elemento X Y I X Y I
Molecula 1 0H2 1
Molecula 1 H1 2

Figura 9: Archivo extensién ".gro".

Como se pretende estudiar las propiedades interfaciales entre moléculas se procede de la siguiente
manera:

1. Se determina la caja de simulacién

Se cred una caja de simulacion x, y, z, en donde las coordenadas x e y se mantienen constantes y
la coordenada z va variando con el fin de generar espacios disponibles en la caja para la adicién de
componentes, por tanto, se determin6 una cajade 5nm X 5nm X 5nm, en donde se solvat6 con
un modelo comin de agua “spc216”, posicionando el espumante en los extremos de la caja,
posteriormente se extiende la caja hacia ambos lados en el eje z, quedando con dimensiones de
5nm X 5nm X 15 nm, esto con el fin de generar dos regiones vacias. Se realizaron las siguientes

simulaciones:

= Simulacion espumante-solvente (agua)-NaCl

Figura 10: Configuracion de simulacion espumante/solvente/sal (a) visualizacion completa (b) visualizacion sin las moléculas de
agua.

Se colocaron diferentes numeros de alcoholes a ambos lados de la caja de simulacion antes de
Ilenar la celda con agua. Posteriormente, se reemplazaron moléculas de agua de manera aleatoria con

Na*y CI, hasta completar la concentracion de 1M, siendo esta concentracion el punto medio de las



investigaciones realizadas en simulacion molecular, ya que fluctian de 0 a 2 M en concentracion de
sal, se utilizé esta sal debido a su gran abundancia tanto en los pozos subterraneos como en aguas de
mar (Anthoni, 2006).

- Simulacion espumante-solvente (agua)

a) o)

c) i d)

P

Figura 11: Configuracién de simulacién espumante/solvente. (a) MIBC, (b) 1-octanol, (c) caja de simulacién 5 nm x5 nm x 5 nm
(rojo: agua; azul: MIBC), (d) caja de simulacion 5 nm x 5 nm x 15 nm (rojo: agua; azul: 1-octanol).

Al igual que la simulacion mencionada anteriormente, primero se adicionaron diferentes
cantidades de alcoholes a ambos lados de la caja de simulacion, posteriormente fue solvatada con

agua, esto con el fin de proporcionar un sistema de referencia.

5.2.2 Parametros de condiciones de ejecucion

Los parametros de control determinan la forma por la cual se lleva a cabo la simulacion, los cuales
se incluyen en un archivo “.mdp”, es decir, es un archivo con un conjunto de parametros que regula
los algoritmos de integracion, el paso del tiempo, el nimero de pasos, condiciones de frontera, tipo
de interaccion, etc. Estos parametros se generan para la etapa de minimizacion de energia, equilibrio
y produccién. Los archivos de inicio y sus pardmetros respectivos de cada simulacion se encuentran
en el anexo N°1. A continuacion, se exponen los principales parametros de condiciones de ejecucion

para cada etapa.

Minimizacion de energia: la superficie de energia potencial de un sistema viene definida por el modo

en el que la energia de las moléculas varia en funcién de sus coordenadas. En simulacion molecular,



es necesario estudiar los puntos minimos en la superficie de energia potencial que corresponden a los

estados estables del sistema (Bueren-Calabuig, 2014). Utilizando un radio de corte de 1.2 nm.

Equilibrio: el objetivo es llevar al sistema a un estado de equilibrio a partir de la configuracion inicial.
Durante esta fase se monitorizan varios pardmetros como energia potencial, temperatura y densidad
hasta que se estabilizan (Alfaro, 2014; Bueren-Calabuig, 2014; Garcia, 2016). Para conseguir un
equilibrado optimo se aplicaron restricciones al sistema, liberdndolas lentamente para permitir su

adaptacion a las condiciones deseadas, las cuales se detallan a continuacion.

e Parametros de control de simulacion: integrador es el que determina el tipo de algoritmo de
integracion para resolver las ecuaciones de movimiento. Por literatura se utiliza el integrador
de tipo md-vv, el cual es utilizado para el algoritmo de velocity verlet, esta simulacion se
realiz con 5.000 ps (Nguyen et al., 2015; Gao et al., 2017), un paso de integracion de 0,002
ps y un radio de corte de 1.2 nm.

e Parametros de control de temperatura: Temperatura constante (298 K), utilizando un
termostato Nose-Hoover, el cual es la estructura matematica que produce fluctuacién de la
energia total del sistema para mantener la temperatura constante. Todas las propiedades
termodinamicas tienen fluctuaciones que se deben al movimiento molecular. Cuando se
construye un colectivo mediante dinamica molecular cada sistema tiene una energia (por
ejemplo, potencial) que puede variar respecto al valor medio para el colectivo (Gonzélez,
2011).

Produccion: luego de un correcto equilibrado (verificando energia potencial, temperatura, presion
como indicador, tension superficial, densidad) se comienza la etapa de produccién en la cual se
permite la evolucion del sistema, es decir, se explora un mayor tiempo de simulacion para que asi los
resultados de este analisis sean mas precisos. Es por esto que la simulacion se realiza con los mismos
parametros mencionados en el equilibrio a excepcion del tiempo de simulacion, los cuales fueron
100.000 ps (100 ns).



5.2.3 Obtencidn de resultados

Tension superficial

La tension superficial se puede obtener a partir de medicién de presion (Nguyen et al., 2015;
Ramirez Torres, 2017):

1 Ly, Pyx(z,t) +Pyq(z,t)
y(©) =3[P, (z t) - 22D N g, (12)
Donde L, es la longitud de la cajay Py,P,, Y P;, son los valores del tensor de presion en las

coordenadas x,y, z. El programa computacional GROMACS tiene esta funcion integrada por lo que

los resultados fueron obtenidos a través del comando “energy”.
Distribucion de densidad
Con la distribucion de densidad es posible determinar la interaccion y distribucion de los alcoholes

(Nguyen et al., 2015; Ramirez Torres, 2017), la cual puede ser obtenida de la siguiente manera:

Distribucion de agua

p(2) =5 —erf() (13)
Distribucion de alcoholes
—4(z=z])?
pi = plexp|[ Y| (14

Donde i corresponde a la cola (cadena de hidrocarburos) o cabeza del alcohol (grupo -OH), o es
el ancho de la distribucion, z? el centroy p? es la densidad en el centro. De igual manera que con
la tension superficial, los perfiles de densidad se obtuvieron a través del comando “energy” para los

alcoholes, agua e iones.



6. RESULTADOS Y DISCUSION

Revision de simulacion

En el equilibrio se monitoreo la energia potencial y el control de la temperatura, al tratarse de una
simulacion NVT. En el caso de la energia potencial se observa en la Figura 12 que en los primeros
100 ps existe una gran variacion que va desde -52000 a -46500 kJ/mol, posteriormente hasta los 5000
ps se mantiene una variacion relativamente constante donde los resultados oscilan entre -47500 vy -
46200 kJ/mol. Por otro lado, el control de temperatura a través del termostato Nose-Hoover presentd
una variacion de 290 a 310 K, teniendo en cuenta que se fijo la simulacion en 298 K, por tanto, se
tuvo una variacion de + 10 K, demostrando el buen comportamiento del termostato Nose-Hoover en

el sistema.

GROMACS Energies GROMACS Energies GROMACS Energies
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Figura 12: Control de simulacion en equilibrio. a) Energia potencial 5000 ps, b) Energia potencial a 100 ps, ¢) Variacion de
temperatura

Tabla 5: Resultados estadisticos del control de temperatura y energia potencial

Variable Promedio Err. Est. RMSD Tot-Drift
Temperatura 298.27 0.092 5.88 -0.263 (K)
Energia potencial  -51319.1 55 239.309 22.298 (kJ/mol)

Tension superficial

La obtencion de resultados para analisis de tension superficial se realizé en la etapa de produccién
con 100.000 ps. Se realizaron simulaciones para MIBC y 1-octanol en cantidades de 20, 40, 80 y 160

moléculas de espumante en ausencia y presencia de NaCl a 1 M.
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Figura 13: Grafico de tension superficial versus cantidad espumante a 1M NacCl y sin NaCl. A) Simulacién de MIBC. B) simulacion
de 1-octanol.

Para los tensioactivos, se tiene por literatura que la tension superficial disminuye al aumentar la
concentracion del tensioactivo presente en el sistema y, por lo tanto, la adsorcion es positiva. Para el
NaCl, por el contrario, la tensidn superficial aumenta con el aumento de concentracion del electrolito
y, por tanto, indica una adsorcion "negativa”. Ademas, se tiene que reduce el porcentaje de
coalescencia de forma apreciable, se ha evidenciado en estudios experimentales que al aumentar la
cantidad de espumantes en el sistema se disminuye el tamafio de la burbuja. Sin embargo, hay un
punto en donde luego de cierta concentracion de espumante, se logra un tamafio de burbuja
relativamente constante (concentracion critica de coalescencia), esto permite que el tamafio de las
burbujas sea el adecuado para lograr que las particulas puedan colisionar y ser atrapadas por las

burbujas, ya que se tiene el tiempo de contacto suficiente (Mesa, 2015).

En especifico para el espumante MIBC en presencia de NaCl, aumenta la tension superficial a una
baja concentracion de alcohol, sin embargo, luego de adicionar sobre 80 moléculas del surfactante se
aprecia (Figura 13 a) una disminucién de su tension superficial en comparacion a las simulaciones
realizadas en ausencia de electrolito. Investigaciones indican que, el comportamiento no puede
explicarse mediante la teoria convencional, en cambio, es necesario considerar la disposicion
molecular. Los resultados indican que por encima de una concentracion critica del espumante, en este
caso ocurrio posterior a las 80 moléculas adicionadas, la capa de MIBC cambia cuantitativamente de
modo que el NaCl que se adiciona disminuye la tension superficial, esto se debe a que al aumentar la
cantidad de MIBC se reduce el espacio disponible en la zona interfacial (Gao et al., 2017). Por el
contrario, los resultados de tension superficial para 1-octanol permanecié relativamente constante en

el rango estudiado. En el anexo N°2 se encuentran los valores obtenidos tabulados.



Adicionalmente se realizaron simulaciones con los alcoholes 1-heptanol y 1-hexanol,

obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 6: Tension superficial para diferentes alcoholes bajo mismas condiciones de ejecucion.

Tension superficial (Nm/m)
MIBC 1-Hexanol 1-Octanol
N° Moléculas | NaCl  Sin NaCl NaCl  SinNaCllf  NaCl Sin NaCl
20 58.9 57.6 - - 59.6 58.5
40 57.4 56.1 59.4 58.2 60.7 58.8
80 55.4 54.6 59.9 58.0 61.6 58.6
160 34.9 394 57.3 55.3 63.8 55.0
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Figura 14: Tension superficial a través de la simulacidn para los diferentes alcoholes evaluados.

Para las simulaciones realizadas tanto para 1-octanol, como para 1-heptanol y 1-hexanol se

obtuvieron resultados similares y que no eran concordantes con lo expuesto en literatura, ya que

presentd un aumento en su tension superficial al adicionar mas moléculas de alcoholes o bien

permanecian casi constantes como fue el caso del surfactante 1-hexanol, esto se puede atribuir a los



modelos de agua, el tamafio de la simulacién (dimension de la caja), el tiempo de simulacion, el radio

de corte, campos de fuerza, entre otros (Nguyen et al., 2015).

Tiempos de simulacion

Posteriormente se evaluaron diferentes tiempos de simulacion para la etapa de equilibrio y
produccion en el espumante 1-heptanol, puesto que es uno de los parametros que podria afectar a este
fendmeno y es uno de los que no aumenta considerablemente las capacidades del computador

empleado para estas simulaciones. A continuacion, se exponen los resultados:

En primer lugar, se realizaron simulaciones completas para 1-heptanol con tiempos de 20 ns de

equilibracién y de 10 ns para la etapa de produccién, obteniéndose los resultados de la Figura 15.
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Figura 15: Comportamiento de tension superficial al aumento de moléculas de 1-heptanol, con tiempos de 20 ns en equilibrio y 10
ns en produccion.

Luego se evaluaron tiempos de simulacién desde 20 ns a 205 ns para 1-heptanol.
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Figura 16: Tension superficial para 80 moléculas de 1-heptanol en diferentes tiempos de simulacién total.
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Figura 17: Evolucion de tension superficial promedio a través de la simulacién para 80 moléculas de 1-heptanol. Tiempos de
simulacion: A) 30 ns. B) 205 ns.

Se obtuvo que para 30 ns de tiempo de simulacion (equilibrio y produccion) no fue suficiente para
que se estabilice el sistema, posteriormente se evalud para 205 ns puesto que en la investigacion
realizada por Qiao & Jiang, (2018) se simuld un sistema de octanol en interfaz agua/dodecano vy se
establece que son necesarios los 200 ns para que el sistema entregue resultados confiables. Sin
embargo, para las simulaciones realizadas de 1-heptanol no hay una diferencia significativa en la
disminucion de su tension superficial con respecto a la mencionada por MIBC, ya que se ha expuesto
por Le et al., (2012) que al aumentar la cadena de hidrocarburos se disminuye la concentracion
superficial. A los 100 ns de simulacién se obtuvo 60 (mN/m) y a los 200 ns de 58 (mN/m) para 80
moléculas de 1-heptanol, siendo esto considerablemente mayor a lo obtenido con MIBC que se
reportd 54 (mN/m) para el mismo sistema, con esto se descarta que el aumento del tiempo de
simulacion es el motivo por el cual no se obtienen los datos esperados. En la Figura 17-b se evidencia

que se requiere de los 100 ns de tiempo de simulacién para que se estabilice la tension superficial.

Posteriormente, se realizaron simulaciones con el potencial AMBER vy ajustes en los archivos de

entrada, obteniéndose los siguientes resultados.

Tabla 7: Resultados de tensiones superficiales para simulaciones moleculares de 80 moléculas de espumantes en presencia de sal,
campos de fuerza: AMBER Y GROMOS.

Tensién superficial (Nm/m)

Campos de fuerza  metil isobutil carbinol ~ 1-hexanol  1-heptanol  1-octanol

AMBER 34.9 41.1 42.1 49.8

GROMOS 34.9 57.3 - 63.8
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Figura 19: Tension superficial versus la cantidad del espumante MIBC, Simulacién molecular con AMBER

Al realizar un cambio en el potencial y en el archivo de entrada “.pdb” “.itp” de las moléculas de
alcoholes se obtuvo el comportamiento expuesto por literatura, al aumento de concentracion de
espumante se aprecia una disminucion en la tension superficial, esto no ocurria para los alcoholes 1-
hexanol, 1-heptanol y 1-octanol con el campo de fuerza GROMOS vy el archivo obtenido desde
Automated Topology Builder (ATB). La disminucion de la tension superficial esta en los valores de
5-18 (mN/m) cuando se aumenta al doble la cantidad de moléculas de alcoholes en el sistema, en
ensayos de laboratorio se han obtenido resultados de una disminucion de un 15% al aumentar al doble

la cantidad de espumantes (Castro et al., 2012), la variacion de los resultados de literatura en tension



superficial a los obtenidos por simulaciones moleculares se debe al paso de integracion, el cual es un
limitante en el excesivo tiempo de computo cuando se seleccionan pasos de integracion pequefios
(Iracheta-Cortez, 2015).

Se esperaba por literatura que se obtuviera una disminucion en la tension superficial al aumentar
la cantidad de carbonos (Le et al., 2012; Phan et al., 2014), sin embargo, como se evidencia en la
Tabla 6 y 7 ocurre todo lo contrario, esto puede deberse a que estas moléculas no se ajustan

correctamente a los parametros en que se realizaron las simulaciones (Nguyen et al., 2015).

Los valores de tension superficial son similares a los obtenidos en simulacion molecular por CM
et al., (2012) en donde para un sistema de agua SPC/E se obtuvo alrededor de 63.7 (mN/m) y para la
adicion de 20 moléculas de MIBC una disminucion de alrededor unos 2 (mN/m), en las simulaciones
presentadas en este informe se obtuvo una disminucion de 1.23 (mN/m) para la simulaciéon con
GROMOS y de 2.38 (mN/m) con AMBER.

Distribucién de densidad

Otro parametro que se reviso luego de que transcurrieran los 5000 ps del equilibrio fue la densidad
promedio para todas las simulaciones realizadas. En la Figura 20 se evidencia la distribucién de
densidad control, es decir sin espumante y con la adicion del electrolito NaCl, en la Figura 21, 22 y
23 se evidencia que los alcoholes estan claramente distribuidos alrededor de la interfaz liquido-vapor
y no hubo interaccién entre los alcoholes de los dos lados opuestos. Las densidades de Na*y CI- cerca
de la interfaz liquido/vapor son mas pequefias que las del bulto.
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Figura 20: Distribucion de densidad control, sin presencia de espumante y NaCl, GROMOS.
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Figura 21: Distribucion de densidad a 20 moléculas de MIBC (1 M de NaCl). Simulacién molecular con campo de fuerza
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Figura 22: Distribucion de densidad a 80 moléculas de MIBC (1 M de NacCl). Simulacion molecular con campo de fuerza
GROMOS.

En el anexo N°3 se encuentran los perfiles de distribucion de densidad para las simulaciones

realizadas a diferentes cantidades de 1-octanol y MIBC.
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Figura 23: Perfil de densidad en caja de simulacién 3x3x9 (nm) con la insercién de 1-octanol a los 1 (nm) eje z.

La distribucién de densidad se comporté de manera similar en las dos dimensiones estudiadas de
caja de simulacion, para ambos campos de fuerza utilizados y de la forma esperada por literatura, en
donde la cadena hidrocarbonada del espumante (tanto para MIBC como para 1-octanol) se mantiene
hacia la fase vapor y el grupo OH" hacia el solvente, este comportamiento ha sido evidenciado en
investigaciones anteriores (Nguyen et al., 2015; Phan et al., 2014; Gao et al., 2017) esto permite que
se disminuya la tensién superficial al adsorberse el surfactante en las superficies o interfases (Salager
et al., 1999). Al aumentar la cantidad de espumante se presentardn menos moléculas de agua debido
a la gran cantidad de moléculas de MIBC agregadas al sistema y, por lo tanto, habra menos enlaces
de hidrégeno disponibles. Como resultado, la tension superficial tiende a disminuir cada vez mas
junto con la ruptura de los enlaces de hidrogeno (Gao et al., 2017). Por otro lado, la adicion de iones
en el sistema el perfil de distribucion de densidad segun teoria se tiene que los iones solo pueden
reorientar los dipolos de agua, lo que conlleva a un aumento de la tension superficial (Phan et al.,
2014).

Para complementar el entendimiento de la disposicién molecular de los espumantes se realizd un
seguimiento de la trayectoria de la simulacion a través del software VMD, como se evidencia en la
Figura 24.

Figura 24: Distribucion molecular para MIBC en VMD.
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Figura 25: Perfil de densidad para 160 moléculas de 1-octanol en presencia de NaCl, AMBER.

Para analizar el efecto de la adicion de sal en el comportamiento del espumante se realiz6 una
comparacion entre los resultados del perfil de densidad a una misma cantidad de espumante en el
sistema acuoso sin presencia y con presencia de NaCl, en donde se repite para los sistemas evaluados
de 20, 80 y 160 moléculas de 1-octanol un leve aumento en el peak de la curva de densidad del
espumante en presencia de sal y un area bajo la curva similar con y sin NaCl, lo que implica una
adsorcion superficial mayor del espumante en la interfase (Gao et al., 2017) y que las moléculas de

espumante se encuentran mas ordenadas en la interfaz en presencia de NaCl.

Tabla 8: Andlisis de perfil de densidad para el espumante 1-octanol en presencia y ausencia de NaCl, AMBER.

Moléculas de 1-octanol en sistema 20 80 160

Sistema sal Agua sal Agua sal Agua
Area bajo la curva 138,40 | 138,38 | 423,97 | 423,85 | 702,4 | 700,7
Peak de densidad (x10 kg/m?®) 195,2 177,2 548,1 | 537,5 | 751,2 | 743,2
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Figura 26: Perfil de densidad del espumante 1-octanol (20 moléculas) cony sin NaCl, AMBER.



7. CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

7.1 Conclusién

Tension superficial:

Los archivos de entrada obtenidos de la base de datos ATB y los campos de fuerza
recomendados por la misma pagina, GROMOS, provee resultados de tension superficial (TS)
con las mismas tendencias experimentales para el espumante MIBC, disminuye la tension
superficial a medida que se aumenta la cantidad de espumante y ademas que a concentraciones
elevadas de MIBC, sobre 80 moléculas, la caida de la TS es mas abrupta en presencia del
electrolito NaCl que en agua pura. Por tanto, se ajustd correctamente los parametros a la
simulacion.

Para 1-hexanol, 1-heptanol y 1-octanol los resultados fueron cercanos a lo experimental a
través del campo de fuerza AMBER. Se ajustd de mejor manera para estos parametros.

Distribucién de densidad:

Los espumantes se dirigen hacia la interfase liquido/vapor, la cola de hidrocarburos se
mantiene hacia la fase vapor y el grupo OH" hacia el solvente.
En agua pura los espumantes se localizan en una region amplia de la interfase, mientras que

en agua con NaCl lo hacen de manera mas localizada y ordenada en la interfase.



7.2 Recomendaciones

Realizar réplicas de las simulaciones para MIBC, para comprobar la tendencia y el
comportamiento de la tension superficial en presencia y ausencia de sal con el campo de

fuerza Gromos 54 A7.

Para los alcoholes 1-octanol y 1-heptanol, se recomienda revisar los archivos “. itp” y
“.pdb” a través de mecanica molecular, puesto que los resultados bajo las condiciones de
operacion realizadas en dindmica molecular no fueron concordantes y contradictorio con
lo expuesto en literatura y experimentalmente, esto fue comprobado al cambiar los

archivos de entrada de los alcoholes y utilizando el campo de fuerza AMBER.

Para 1-hexanol, 1-heptanol y 1-octanol se obtuvieron tensiones superficiales mayores en
comparacion a lo obtenido con MIBC, por lo que se recomienda realizar cambios en los
parametros de ejecucion tales como; tiempo de simulacion, radio de corte, dimension de
la caja de simulacion, agregar potencial de polarizacion, el cual permite reproducir

correctamente el campo de fuerza utilizado en la simulacién, etc.

Se debe explorar con mayor profundidad el efecto de sales en los perfiles de densidad de

espumantes, lo que podria explicar la orientacion de las moléculas del sistema.
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9. ANEXO

Anexo N°1: Pardmetros de simulacion

- minim.mdp - used asinput info grompp to generate em.tpr

: RUN CONTROL PARAMETERS
define =-DPOSRES1
integrator = steep

- Start time and timestep in ps
nsteps = -1

emtol = 100

- QUTPUT CONTROL OPTIONS

nstxou 1000

- Qutput frequency for energiesto log file and energy file
nstlog = 100

nstcalcenergy =100

nstenergy =100

: NEIGHBORSEARCHING PARAMETERS
cutoff-scheme = verlet

nstlist = 1

ns-type = Grd

pbc = xyz

riist=12

- OPTIONS FOR ELECTROSTATICS AND VDW
coulombtype = PME

rcoulomb = 1.2

vdwtype = cutoff

vdw-modifier = potential-switch

rvdw-switch =1.0

vdw=12

DispCorr = EnerPres

: OPTIONS FORBONDS
constraints = none; can also be h-bonds, not all-bonds
continuation = no

RO CONTROL PARAMETERS

1ntegr‘at0r‘ = md-vv

; Start time and timestep in ps
tinit =8

dt = B.882
nsteps = 58080008
comm-mode = linear
nstcomm = lees
comm-grps = System

3 OUTPUT CONTROL OPTIONS

nstxout =8
nstwout =@
nstfout =8
nstxout-compressed = lige
compressed-x-grps = System

3 Output freguency for energies to log file and energy file

nstlog = 1808
nstcalcenergy = 1860
nstenergy = lige

3 NEIGHBORSEARCHING PARAMETERS

cutoff-scheme = verlet
nstlist =18
ns-type = Grid
pbc = XyzZ
rlist =1.2

; OPTIONS FOR ELECTROSTATICS AND VDW

coulombtype PME

rcoulomb =1.2

vdwtype = cutoff
vdw-modifier = potential-switch
rvdw-switch =1.e

rvdw =1.2

DispCorr = EnerPres

; TEMPERATURE COUPLING

tcoupl = Nose-Hoover
nsttcouple =1
nh-chain-length 1

; Groups to couple separ‘atel_\,-r

tc-grps = Water Other
tau-t =@.1e.l
ref-t = 298.15 298.15

; GENERATE VELOCITIES FOR STARTUP RUN, OTHERWISE DO
; NOT GENERATE MEW WELOCITIES IF PREVIOUSLY EQUILIBRATED

gen-vel = yes
gen-temp = 298.15
gen-seed = -1

3 OPTIONS FOR BONDS
constraints
continuation

no

Figura 27: Archivos mdp, parametros de simulacion. a) Minimizacion de energia. b) Produccion

none ; can also be h-bonds, not all—bonds|




Anexo N°2: Resultados de tension superficial

Tabla 9: Tension superficial para sistemas con MIBC en una caja de 5x 5 x 15 nm, GROMOS

Cantidad En ausencia de sal En presencia de sal Err. Est. Variacion
espumante | Tension superficial Nm/m Tension superficial Nm/m
0 58.8 61.15 0.42 2.45
20 57.57 58.85 0.5 1.28
40 56.1 57.37 0.48 1.27
80 54.62 55.37 0.44 0.75
160 39.42 34.95 0.8 -
Tabla 10: Tension superficial para sistemas con MIBC en una caja de 3 x 3 x 9 nm, GROMOS
Cantidad espumante En ausencia de sal En presencia de sal
Tension superficial Nm/m Tension superficial Nm/m
0 58.8 61.15
10 57.1 58.87
16 55.79 58.4
20 56.7 58.6
Tabla 11: Tension superficial para sistemas con 1-octanol en una caja de 5 x 5 x 15 nm, GROMOS
Cantidad En ausencia de sal En presencia de sal Err. Est. Variacion
espumante [Tension superficial Nm/m Tension superficial Nm/m
0 58.8 61.15 0.42 2.45
20 58.5 59.6 0.6 11
40 58.8 60.7 0.5 1.9
80 58.6 61.6 0.41 3
160 55.4 63.8 0.6 8.8
Tabla 12: Tension superficial para sistemas con 1-octanol en una caja de 3 x 3 x 9 nm, GROMOS
Cantidad espumante En ausencia de sal En presencia de sal Err. Est.
Tension superficial Nm/m Tension superficial Nm/m
0 58.8 61.25 0.24
10 58.6 59.51 0.65
20 58.5 61.2 0.42




Anexo N°3: Resultados de distribucion de densidad
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Figura 28: Distribucion de densidad a diferentes cantidades de MIBC (1 M de NacCl). Simulacién molecular con campo de fuerza
GROMOS.
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Figura 29: Distribucion de densidad para 20 moléculas de 1-octanol, Simulacién molecular con campo de fuerza Gromos
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Figura 31: Perfil de densidad para 1-octanol en presencia de NaCl, AMBER.
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