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RESUMEN

La bentonita es un aditivo inorganico utilizado en la peletizacion de magnetita (FesO4) para
mejorar las propiedades fisicas de los pelets, pero incrementa el contenido de silice (SiO2) de
los pelets. La incorporacion de poliacrilamida aniénica (PAM) puede remplazar parcialmente
el uso de bentonita en el proceso de peletizado. Este trabajo aborda los mecanismos de
interaccion entre la bentonita, PAM y magnetita, considerando el efecto de los iones calcio
(Ca?*) y magnesio (Mg?*). Se evaluo el potencial electrocinético de bentonita y la adsorcion de
PAM a diferentes condiciones. La interaccion bentonita-FesOs se analizé tedricamente
aplicando el modelo de DLVO extendido y experimentalmente mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM). Se emple6 simulacion de dinamica molecular para fundamentar
la interaccién de los iones Ca?* y Mg?* con los sitios cargados eléctricamente de la PAM. Las
simulaciones moleculares revelaron que los iones Ca?* poseen mayor afinidad que los iones
Mg?* hacia los grupos COO- de la PAM, formando complejos de esfera interna, mientras el ion
Mg?* forma complejos de esfera externa. Los iones Ca®* y Mg?* hicieron menos negativo el
potencial zeta de bentonita promoviendo la adherencia de bentonita en magnetita; sin
embargo, la adsorcién de PAM en la bentonita disminuyé notablemente esta adherencia.

Asimismo, los iones Ca?* y Mg?* incrementaron la adsorcion de PAM en bentonita, con la
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formacion de multicapas de polimero como resultado del apantallamiento de cargas eléctricas
tanto en PAM como en la bentonita. Este trabajo subraya la importancia de comprender los
fundamentos de las interacciones entre los aditivos utilizados en el proceso de peletizado de
magnetita, ofreciendo nuevas perspectivas para optimizar su uso y mejorar las propiedades
fisicas y quimicas de los pelets.

PALABRAS CLAVE: Adsorcion; Poliacrilamida, Bentonita
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ANTECEDENTES

La peletizacion de 6xidos de hierro es un proceso fundamental en la industria siderurgica. Durante este
proceso, el concentrado de hierro se aglomera en forma de esferas denominadas pelets, que deberan
poseer propiedades mecanicas adecuadas para soportar las etapas subsecuentes de manejo y la etapa
de reduccion, ya sea en un horno de reduccion directa o un alto horno (Eisele & Kawatra, 2003; Forero &
Diaz, 2007).

La bentonita es un aditivo inorganico ampliamente utilizado en la peletizacién de éxidos de hierro, ya que
mejora la resistencia mecanica de los pelets. Sin embargo, su uso también trae desventajas, principalmente
que afecta negativamente la calidad del producto final al incrementar del contenido de silice (SiO;) de los
pelets (Davila Poblete, 2010; Sivrikaya & Arol, 2014; Yuan et al., 2017; Zhu et al., 2015). Por tanto, para
superar esta limitacion, se ha optado por la incorporaciéon de polimeros como la poliacrilamida (PAA), la
cual ha demostrado ser un aglomerante organico efectivo, capaz de remplazar parcial o totalmente a la
bentonita (Halt & Kawatra, 2014).

La estructura de la poliacrilamida anionica (PAA) es ideal para un aglomerante, ya que presenta los grupos
funcionales -NHz, -OH, -COOH y -COO" lo largo de un esqueleto organico (Qiu et al., 2003). Eso grupos
favorecen la dispersion del aglomerante y la interactuacion simultanea con particulas de 6xido de hierro y

de bentonita, modulando su estabilidad y agregacion.

Por su parte, la montmorillonita es el principal componente de la bentonita comercial, representando mas
del 80% de su composicion (Segad et al., 2010). Como miembro del grupo de las esmectitas, la
montmorillonita se caracteriza por su capacidad de hinchamiento, su gran area superficial y su alta
capacidad de intercambio i6nico (De Moraes & Kawatra, 2010). La estructura de la montmorillonita esta
formada por placas paralelas de capas 2:1, compuestas por una lamina octaédrica central de Al(lll),
coordinada con oxigeno, unida a laminas tetraédricas de Si(lV) coordinadas con oxigeno (Karnland &
Birgersson, 2006). Estas capas paralelas crean un modelo perfecto de doble capa eléctrica, donde la
principal contribucion a la carga superficial proviene de sustituciones isomorfas. Las sustituciones de Si**
por AIP* generan una carga negativa localizada en las caras de las placas, mientras que, en los bordes de
las capas octaédricas y tetraédricas se sitlan grupos AI-OH y Si-OH, respectivamente, que pueden

desarrollar cargas positivas o negativas dependiendo del pH (van Olphen, 1963).

La naturaleza de la superficie de las particulas es crucial en el proceso, ya que iones presentes en el agua
de proceso influyen las cargas electrostaticas de las particulas, afectando su estabilidad coloidal, y la
efectividad de los reactivos quimicos. Los iones divalentes, como Ca?" y Mg?*, tienen un papel mas
relevante en la peletizacion de 6xidos de hierro en comparacion con los iones monovalentes (Engesser,
2003; Kawatra & Ripke, 2003; Ripke & Kawatra, 2003; Westerstrand & Ohlander, 2010).
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Para estudiar las interacciones particula-particula, el modelo DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey y
Overbeek) permite predecir las fuerzas de atraccion y repulsion entre particulas en funcién de la distancia,
considerando las contribuciones de las fuerzas de Van der Waals y las fuerzas electrostaticas. Las fuerzas
de Van der Waals incluyen interacciones de dispersion mecanica cuantica (fuerzas de London), las
interacciones dipolo-dipolo (fuerzas de Keesom) y las interacciones dipolo inducido-dipolo (fuerzas de
Debye) (Holmberg et al., 2002). La energia potencial de interaccion de Van der Waals puede calcularse

con la Ecuacion 1:

(1)

A132( a,a; )
6h \a, +a,

donde a7 y a2 son los radios de las particulas, h es la distancia mas corta entre la superficie de las

VA=

particulas, y A3z es la constante de Hamaker. Por otro lado, la energia potencial de la interaccion de la
doble capa eléctrica, siguiendo el modelo de Hogg—Healy—Fuerstenau, puede calcularse como (Hogg et
al., 1966):

(2)

_ €14, 1+exp™
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donde ¢, es la permitividad en el vacio, ¢, es la permitividad relativa del medio, {; y ¢, son el potencial zeta

) +1In(1 — exp™2¢M)

de las particulas 1y 2, respectivamente, y k es el parametro de Debye-Hiickel expresado como (Hiemenz
& Rajagopalan, 1997):
3)
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L
donde N, es el numero de Avogadro, z; y M es la valencia y la concentra del ion determinante i,

respectivamente.

Para profundizar en los mecanismos de interaccion entre iones y superficies minerales, las simulaciones
de dinamica molecular (DM) son una técnica determinista ampliamente utilizada (Hao et al., 2018; Quezada
et al., 2020, 2022, 2023; Quezada, Piceros, et al., 2021; Quezada, Toro, et al., 2021; Romero et al., 2018;
Rozenberg & Tenne, 2008). Esta herramienta, basada en la fisica newtoniana, permite predecir
matematicamente la evolucion de las energias de interaccion en un sistema a lo largo del tiempo (Quezada
et al., 2020). En este contexto, el presente trabajo tiene como objetivo aclarar los mecanismos de
interaccién entre bentonita, poliacrilamida y magnetita en presencia de iones divalentes, empleando
enfoques tedricos y experimentales con la finalidad de esclarecer la interaccion entre la magnetita y los
aglomerantes, buscando comprender y optimizar el proceso de peletizacion desde un punto de vista

fundamental. Los objetivos del presente trabajo son: (1) caracterizar el comportamiento electrocinético de

Mendoza-Llamas y col.



Mecanismos de interaccion de bentonita con magnetita en presencia del polimero poliacrilamida y los iones Ca? y Mg2*

la bentonita en presencia de iones Ca?* y Mg?*, (2) analizar la adsorcién de PAA en bentonita y su impacto
en la interaccion con magnetita, y (3) evaluar tedrica y experimentalmente el efecto de Ca?* y Mg?*, asi

como PAA, afectan la estabilidad y agregacion de las particulas bentonita y magnetita.

METODOLOGIA
Experimental

Se utilizd magnetita natural, obtenida de Colima, México, con un Dso de 40 pm. La poliacrilamida utilizada
fue adquirida de Sigma-Aldrich y consistia en una sal sodica parcial de poli(acrilamida-co-acido acrilico),
con un peso molecular promedio numérico de 150,000 g/mol y un peso molecular promedio en peso de
aproximadamente 520,000 g/mol. También se empleé una muestra de montmorillonita sédica (MMT-Na)
con un Dso de 10 um, obtenida de Clay Mineral Society. Para el ajuste del pH se utilizé NaOH y HCI,
mientras que CaCl,-H,O y MgCl,-6H,0 se usaron como fuentes de iones Ca%* y Mg?*, respectivamente.

La preparacion de soluciones se realizé utilizando agua desionizada con una resistividad de 18.2 MQ-cm.

La caracterizacion morfoldgica y elemental de las muestras se realizé mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM, Scanning Electron Microscope), utilizando un equipo JEOL modelo JSM-6610LV. El potencial
zeta se determiné indirectamente a través de la movilidad electroforética de las particulas, empleando la

ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski, ¢ = 113000 "?“ que relaciona el potencial zeta ({) con la movilidad

electroforética de las particulas (v), considerando la constante dieléctrica (¢) y la viscosidad del medio (n).
La movilidad electroforética se determiné en un equipo Zetametro Riddick ZM-75, Zeta-meter Inc. Para ello,
se dispersaron 0.1 g de montmorillonita en 100 mL de una solucién con fuerza iénica constante de 10 mM
de NaCl y una concentracion de 10 mM de iones Ca?* (o Mg?*), ajustando el pH en un rango de 6 a 12. Las
muestras se acondicionaron durante 15 minutos con una agitacion constante antes de realizar las

mediciones.

La adsorcion de poliacrilamida en montmorillonita se cuantific6 mediante un método de lotes, dispersando
0.5 g de montmorillonita en 40 mL de una solucién de poliacrilamida a pH 8. Las muestras fueron
acondicionadas durante 30 minutos bajo agitacion constante y posteriormente centrifugadas a 3500 rpm
durante 30 minutos. La capacidad de adsorcion se evalué tomando una alicuota de 10 mL del
sobrenadante, la cual fue analizada en un equipo Shimadzu, modelo TOC-5000A, para determinar el
carbono organico total (TOC, Total Organic Carbon) de la poliacrilamida residual. Antes del analisis, la
alicuota fue acidificada con HCI hasta alcanzar un pH de 2, con el fin de eliminar carbonatos (CO3) y diéxido

de carbono (CO), obteniendo asi lecturas precisas del COT atribuible exclusivamente a la poliacrilamida.
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Dinamica molecular

Los mecanismos de interaccion de poliacrilamida (PAM) con los iones Ca?* y Mg?* se estudiaron a través
de simulaciones de dinamica molecular. Para la cadena de poliacrilamida se utilizé el campo de fuerza
AMBER 99sb. Las cargas parciales de la cadena polimérica se derivaron mediante el método de enlace
orbital natural (NBO), implementado en el software Gaussian. Los parametros de interaccion para los iones
Ca?" y Mg**, se basaron en los establecidos por Li et al. (2014). Para las moléculas de agua se empleo el
modelo SPC/E. Las simulaciones se realizaron, considerando un pH 8 y una temperatura de 300 K,

utilizando el software Gromacs 2021.5 con aceleracion CUDA para mejorar la eficiencia del calculo.

Las simulaciones siguieron cuatro etapas: 1) una simulaciéon NVT (particulas, volumen y temperatura
constantes) para una minimizacién de energia, estableciendo las capas de hidratacion de los iones Ca?* y
Mg?*; 2) una simulacion de recocido NVT donde la temperatura aumenté de 300 a 430 K y luego se redujo
nuevamente a 300 K; 3) una simulacion NPT (particulas, volumen y temperatura constantes) para
estabilizar el sistema, y 4) una simulacion final NVT de 100 ns para obtener los resultados. Las simulaciones

se realizaron por triplicado, evaluando diferentes concentraciones de iones Ca?" y Mg?* (50 y 100 mM).

Los resultados de las simulaciones se procesaron para cuantificar la densidad de adsorciéon de iones,

determinar la distancia de interaccién con la superficie y los pares de atomos que interactian.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra el potencial zeta de montmorillonita sédica (MMT) en funcion del pH, en un rango de
pH de 6 a 12, tanto en ausencia como en presencia de 10 mM de iones Ca?* y Mg?*, con una fuerza iénica
de 10 mM de NaCl. En ausencia de los iones Ca?* y Mg?, el potencial zeta permanecié negativo en todo
el Intervalo de pH, sin cambios significativos. Este comportamiento es consistente con los resultados
reportados por Au & Leong (2016), McFarlane et al. (2006), Saka & Giiler (2006), Tombacz & Szekeres
(2006) y Yukselen-aksoy & Kaya (2016).
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Figura 1. Potencial zeta de particulas de montmorillonita suspendidas en soluciones salinas en funcién del pH.

Dado el alto contenido de SiO2 en MMT, se considera que el punto de carga cero (PZC, Point of Zero
Charge) sea cercano a pH 2 (Reymond & Kolenda, 1999). En la compilacién realizada por Kosmulski
(2011), los valores de PZC para diferentes muestras de MMT varian entre pH 5.5 y 8.5, dependiendo de la
técnica utilizada. No obstante, la electroforesis no figura como un método viable para la determinacion del
PzC.

Los iones Ca?" y Mg** afectaron de manera similar el potencial zeta de MMT en todo el intervalo de pH,
disminuyendo significativamente su magnitud. Este efecto concuerda con lo reportado por McFarlane et al.,
(2006) y Yukselen-aksoy & Kaya (2016). La similitud en los valores de potencial zeta sugiere que ambos

cationes interactuan a través del mismo mecanismo.

McFarlane et al., (2006) sefiala que la naturaleza de la interaccion depende del estado osmético previo de
MMT. Si MMT se suspende inicialmente en una solucion libre de cationes, ocurre un hinchamiento osmotico
y la reduccion del potencial zeta, tras la adicién de cationes, se debe a la compresion de la doble capa
eléctrica. En cambio, si MMT se suspende en una solucién con cationes como Ca?* y Mg?*, el hinchamiento
osmético se suprime, produciéndose un intercambio idnico en la regién interlaminar, lo que resulta en una
mayor reduccion de cargas superficiales en las particulas. Dado los valores de potencial zeta, y la
metodologia descrita previamente, se infiere que el intercambio iénico es el principal mecanismo de
interaccion de los cationes Ca?* y Mg**, sin embargo, no se descarta la compresion de la doble capa
eléctrica. Lo anterior refuerza la hipoétesis de un mecanismo comun de interaccién entre estos iones

divalentes y la superficie de MMT.
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La Figura 2 presenta la energia total de interaccion DLVO, expresada en términos de la energia keT, para

las interacciones entre particulas de MMT y entre particulas de MMT y magnetita (FesO4), considerando el

efecto iones Ca?* y Mg?*, como funcién de la distancia de separacion. Los parametros utilizados en el

calculo de la energia total de interaccion (Vr) se detallan en la Tabla 1.

MMT-Fe,O,
— V., Ausencia de Ca”" y Mg”"
- - -V,, 10 mmol L" Ca**

- --V,, 10 mmol L Mg*

10 mmol L NaCl, 25 °C

a) b)
200
MMT-MMT 10 mmol L' NaCl, 25 °C o
l—— V., Ausencia de Ca”" y Mg**
- --V., 10 mmol L Ca™*
100 1~ — —v_, 10 mmol L' Mg** 100 F
& e
by ———— \"// -
> / /’ - ———— >
/
o
//
-100F -100
/
L
f
!
-200 U 1 200
1 10 100 1

Distancia entre particulas, nm

1
10
Distancia entre particulas, nm

100

Figura 2. Energia potencial de interaccion entre a) particulas de MMT y b) particulas de FezO4 y MMT suspendidas

en soluciones salinas de NaCl, CaCl, y MgCl, a pH 8 en funcién de la distancia entre particulas.

Tabla 1. Parametros usados en los célculos de la energia total de interaccion.

Datos obtenidos de Israelachvili (1992), Mendoza-Llamas et al., (2022) y Fountouli & Chrysikopoulos (2020).

Parametros

Constante de Hamaker de Agua
Constante de Hamaker de Fe30,4

Constante de Hamaker de MMT

Potencial zeta de Fe3;O., ausencia de Ca?* y Mg®*

Potencial zeta de FezO4, 10 mmol L' Ca?*

Potencial zeta de Fe304, 10 mmol L' Mg?*

Potencial zeta de MMT, ausencia de Ca?* y Mg?*

Potencial zeta de MMT, 10 mmol L' Ca%*
Potencial zeta de MMT, 10 mmol L Mg?*

Radio de particula

3.7x102°
2.10x1020 J
1.23x1079 J
-26.61 mV
-17.60 mV
-12.49 mV
-25.15 mV
-19.22 mV
-19.22 mV

1x10% m
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En ausencia de iones Ca?* y Mg?", la interaccién entre particulas de MMT a cortas distancias esta regida
por una repulsion electrostética, alcanzando una barrera maxima de ~ 80 kBT a 3 nm de separacion, como
se observa en la Figura 2a. En cambio, la presencia de iones Ca?* y Mg?* apantallan las cargas
superficiales, eliminando la barrera de repulsion y facilitando la interaccidon entre particulas, lo que

promueve la agregacion de MMT.

A pH superiores a 6, la magnetita natural (FesO4) presenta un potencial zeta negativo (PZC < pH 5) (Carlson
& Kawatra, 2013; Eisele et al., 2005; Kosmulski, 2011; Llamas-Bueno et al., 2019; Mendoza Llamas et al.,
2022; Rao et al., 2009). Aunque tanto FesOs4 como MMT poseen un potencial zeta negativo a pH 8, la
interaccion entre estos minerales es atractiva, tanto en ausencia como en presencia de iones Ca®* y Mg?*

(Figura 2b). Esto indica que las fuerzas de Van der Waals predominan en la interaccion MMT-Fe30a.

Una vez discutida la energia total de interaccion tedrica de MMT-Fe3O4, bajo diferentes condiciones salinas,
se prosiguié a comprobar experimentalmente la interaccion entre estos minerales, se analizé6 mediante la
observacion de las caracteristicas morfolégicas de las particulas mediante microscopia electronica de
barrido. En la Figura 3 se presentan las imagenes SEM de la adsorcion de MMT en FesOs4, en ausencia y

presencia de poliacrilamida en diferentes medios salinos

a) 10 mM NaCl b) 10 mM CaCl, c) 10 mM MgCl,

iéc 20KV # WD10mm - S550 ‘BEC 7 BEC 20kv ~ WD1tmm SS50 X100 10pmy —
{Fe3D4MMT 1\ - £ ) 4 Fe304 MMT Mg

d) 10 mM NaCl e) 10 mM CaCl, f) 10 mM MgCl,

BEC 20kV WD11mm  SS50 Xx1,100  10um  Se— BEC 20kV ‘WD10mm. . SS50 X1,500  10um | Se— BEC 20kV WDﬂmm', S
Fe304 MMT HPAM Fe304 MMT HPAM Ca - Fe304 MMT HPAM Ma :

Figura 3. Imagenes SEM de la adsorcion de montmorillonita sobre magnetita, en ausencia (a, b, c) y presencia (d, e,
f) de poliacrilamida en diferentes medios salinos con (a, d) NaCl, (b, e) CaCly, (c, f) MgCly, a pH 8.
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Las Figuras 3a-3c ilustran la adsorcion de MMT en FesO4 en distintos medios salinos, sin la presencia de
poliacrilamida (PAA). En ausencia de iones Ca?* y Mg?*, la adsorcion de MMT es limitada y dispersa,
observandose, en la superficie lisa de Fe3O4, laminas con una morfologia ondulada tipica del apilamiento
de MMT (Paz et al., 2011). La adicion de iones Ca?* y Mg?* incrementé considerablemente la adsorcion de
MMT, promoviendo un apilamiento mas extenso y aglomerado, predominando la morfologia tipo roseta,

con mayor efecto al adicionar iones Ca?".

Por otro lado, la introduccion de PAA afecta la adsorcion de MMT (Figuras 3d-3f). Con la adicion de PAA,
la adsorcién de MMT sigue la serie Na* > Ca?* > Mg?", lo cual es contrario a los resultados obtenidos en su
ausencia. En ausencia de Ca?" y Mg?*, la MMT forma laminas extensas y aglomeradas, pero en su
presencia, la adsorcion disminuye, apareciendo laminas mas pequefas y dispersas sobre Fe3Oas. Esto

sugiere una interaccion entre PAA y MMT, la cual impide la adsorcion de MMT en Fe3Oa.

Como se observo en la Figuras 3d-3f, la adsorcion de PAA en MMT predomina sobre la interaccion MMT-
Fesz04. Para comprender este comportamiento, se analizé la capacidad de adsorcion de PAA en MMT. La
Figura 4 muestra las isotermas de adsorcion de PAA en MMT a pH 8 en diferentes medios salinos. Las
isotermas de adsorcion presentan un perfil caracteristico de alta afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.
La adsorcién de PAA sigue la serie Ca®* > Mg?* > Na*, observandose mayor adsorcion en presencia de
iones Ca?*, alcanzando un limite de adsorcion de ~ 3 mg m?. Este comportamiento coincide con estudios

previos de adsorciéon de PAA en MMT.

4

Montmorillonita, MMT 10 mmol L™ NaCl, 25°C
m  Ausencia de Ca”" y Mg”*

e 10mmolL" Ca”
| 4 10 mmol L™ Mg*

2

|
l

N

-

Capacidad de adsorcion, mg/m

| L | L | " | " | L | L | " 1 L 1

0 L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Concentracion residual PAA, mg/L

Figura 4. Isotermas de adsorcion de poliacrilamida en montmorillonita a pH 8, en diferentes medios salinos.
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Utilizando espectros DRIFT, Mpofu & Ralston (2004) observaron un desplazamiento significativo de la
banda de amina (CONH) tras la adsorcion de PAA en MMT, lo que indica la formacién enlaces de
hidrogeno entre los grupos amidas y los grupos hidroxilo presentes en los bordes de MMT. Sin embargo,
no observd un desplazamiento significativo en la banda de estiramiento del grupo carboxilo (COO"),
sugiriendo una interaccion débil entre este grupo y la superficie cargada de MMT. Estudios de dinamica
molecular (DM) realizados por Ma et al., (2023) llegaron a la misma conclusién. Por otro lado, Sun et al.,
(2021) observaron que los iones Ca?* mejoran significativamente la adsorcion de PAA en MMT en
comparacion con los iones Na*. Los iones Ca?* forman complejos con los oxigenos carbonilicos (COO") del
polimero, los cuales son capturados en la doble capa eléctrica de MMT sin necesidad de enlaces directos
MMT-Ca?*. En consecuencia, la atraccion electrostatica de largo alcance facilita la aproximacion de los
complejos PAA-Ca?* hacia MMT, mientras que los enlaces de hidrogeno proporcionan a corto alcance un

mecanismo clave en la adsorcion de PAA.

Dado que la interaccion entre PAA y los cationes puede influir en la adsorciéon tanto en MMT como en
FesOs4, se estudid la interaccidon entre PAA y los iones Ca?* y Mg?* mediante simulaciones de dinamica
molecular. Esto permitié explorar por qué el ion Ca?* favorece mas la adsorcién de PAA en MMT en
comparacion con el ion Mg?*, pese a tener un tamario y propiedades eléctricas similares. La Figura 5
presenta la funcion radial de distribucion de los iones Ca?* y Mg?*, en funcion de la distancia desde los
sitios COO" de PAA y de la concentracion. Esta funcién, G(r), describe la probabilidad de encontrar los

iones a diferentes distancias de los sitios COO.

1000 ¢
F 50 mmol L™ Ca®
I —— 100 mmol L' Ca*
100 ¢ —— 50 mmol L' Mg*
= F [ —— 100 mmol L™ Mg*
NARTY %
s
'e) . |
o) I
o |
F |
01F |
: |
001 1 1 1 1 1 1 1 1 !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Distancia, nm

Figura 5. Funcion radial de distribucion de los iones Ca?* y Mg?*, en funcién de la distancia desde los sitios COO- de
PAA.
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En la Figura 5, se observa que a distancias mayores a 0.7 nm, los valores de G(r) son cercanos a 1, lo que
indica una distribucion uniforme de los iones en esa region. Sin embargo, los picos en la funcién G(r) revelan
una mayor probabilidad de encontrar iones Ca?* y Mg?*, reflejando una estructura mas ordenada a corto

alcance. Estos picos son independientes de la concentracion de los iones. Para el ion Ca?*, se observaron
dos picos 2.4 A y4.6 A, mientras que, para el ion Mg?* solo se observo un pico en 4.0 A. Estas distancias
coinciden con los radios de hidratacion de los iones (Tabla 2).

Tabla 1. Radio i6nicos y radio de hidratacion de los iones Ca?* y Mg?*.

Datos obtenidos de Quezada et al., (2021).

Radio Ca* Mg**
I6nico 0.94 A 0.65 A
Primera capa de hidratacion 242 A 2.09 A
Segunda capa de hidratacién 4.60 A 410 A

Estos resultados confirman que los iones Ca?* y Mg?* forman complejos con los sitios COO" de PAA. En el
caso del ion Ca?*, el ion hidratado forma complejos de esfera interna y complejos de esfera externa, es
decir, que una molécula de agua en su primera (ri*20 = 2.42 A) 0 segunda (rz:H20 = 4.60 A) capa de
hidratacion es remplazada por el oxigeno cargado de los sitios COO" de PAA. Por otro lado, los iones Mg?*
solo forman complejos de esfera externa, donde solo una molécula de su segunda capa de hidratacion
(resH20 = 4.10 A) es remplazada. Esta diferencia estructural explica por qué los complejos PAA-Ca?* son
mas fuertes y estables en comparacién con los complejos PAA-Mg?*, los cuales interaccionan

indirectamente con PAA.

CONCLUSIONES

Los resultados tedricos-experimentales de la interaccion de MMT y FesOs en presencia de PAA y iones
Ca?"y Mg?* han revelado que la adsorcion de MMT en FesO4 esta fuertemente influenciada por el medio
acuoso y la presencia de PAA. En medios salinos, los iones Ca?* y Mg?* promueven la agregacion de MMT,
formando estructuras apiladas adsorbidas sobre Fe3Os4. No obstante, la adicion de PAA modifica este
comportamiento, reduciendo la adsorciéon de MMT en FesOa. Esta reduccién se atribuye a la alta afinidad
entre PAA y MMT, lo que inhibe la interaccion directa entre MMT y FesO4. Los resultados confirman que

los iones Ca?* y Mg?* favorecen la adsorcién de PAA en MMT, especialmente el ion Ca?*, el cual forma
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complejos de esfera interna. Esto indica que, en sistemas mixtos MMT-Fe30s, la presencia de PAA y

cationes divalentes juega un papel crucial en el control de la adsorcion y la agregacién de las particulas.
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