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1. INTRODUCCION

Con el aumento en la poblacion a nivel mundial y la demanda de productos que faciliten el
bienestar comun, las industrias de produccion principalmente farmacéuticas y petroleras,
han tenido que optar por la investigacion de nuevos materiales o sustancias que faciliten
los procesos de extraccion, preparacion o sintesis de sus productos, haciendo de esta
disciplina algo fundamental para el crecimiento de una industria, lo cual se ve reflejado en
el crecimiento de un pais. En México uno de los temas mas importantes a tratar es la
optimizacion en la produccion de petréleo, para ello se propone el estudio de surfactantes
como un método quimico que facilite la extraccion del crudo en el yacimiento, este tema ha
llevado a los investigadores a realizar distintos trabajos de investigacion experimentales o
computacionales que permitan encontrar el surfactante éptimo para resolver el problema
en cuestion. En este trabajo de tesis estudiaremos al surfactante Dodecil Sulfato de Sodio
y su comportameinto en disolucién acuosa a través de la técnica de Titulacion Calorimétrica
Isotérmica (ITC) permitiendonos determinar un fendmeno muy conocido en los surfactantes
(concentracién micelar critica) el cual hablaremos mas adelante, al mismo tiempo se llevara
a cabo un estudio tedrico-computacional utilizando la Dinamica de Particulas Disipativas
(DPD) unida a la teoria de polimeros de Flory-Huggins, permitiendonos conocer el
fendmeno de agregacion que estas moléculas presentan en el sistema como funcién de la

temperatura.
1.1 Surfactantes y sus Propiedades

Un surfactante o tensoactivo, es un compuesto quimico que tienen la capacidad de alterar
la interfase que se forma entre una mezcla de componentes con diferentes polaridades
como puede ser el agua-aire o el agua-aceite. La molécula de un surfactante esta
compuesta por un grupo funcional afin a disolventes polares de caracter hidrofilico y una
cadena hidrocarbonada afin a disolventes no polares, que confiere la naturaleza
hidrofébica. Estos dos grupos quimicos unidos a la molécula de tensoactivo, le confieren al
surfactante su naturaleza anfifilica [1], la distribucion de un tensoactivo sobre una interfase

se muestra en la Fig. 1.
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Figura 1. Arreglo molecular de un surfactante y su distribucidn en una interfase de una disolucién compuesta

de dos liquidos inmiscibles.

Los tensoactivos pueden clasificarse por sus sustituyentes en 4 grupos [2]:

Aniodnicos: surfactantes compuestos por un grupo hidrofilico que presenta una
carga negativa, por ejemplo: carboxilatos, sulfonatos, o compuestos sulfato.
Generalmente, estos grupos hidrofilicos, se encuentran unidos a través de un enlace
idnico a un catién metalico; un ejemplo de este tipo de surfactante es el dodecil
sulfato de sodio (SDS, por sus siglas en inglés).

Catidnicos: surfactantes que presentan en su grupo hidrofilico una carga positiva.
Un ejemplo es el dodecil trimetil amonio, que tiene carga positiva alrededor del
nitrégeno.

No iénicos: en este tipo de surfactantes, la estructura molecular no contiene iones
que puedan disociarse en la disolucién, por lo que la carga de la estructura molecular

no se modifica. Como ejemplo tenemos a los azucares y oxidos de polietileno.

Anfotéricos: esta clase de surfactantes contienen en su estructura dos o mas
grupos funcionales, los cuales pueden tener carga positiva o negativa.
Generalmente la carga de este tipo de surfactantes dependera del pH donde se

encuentre, tenemos como ejemplo las sultainas y betainas.
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1.2 Aplicaciones de los Surfactantes

Debido a las caracteristicas quimicas que tienen los surfactantes han surgido distintas
aplicaciones para estos compuestos, uno de los principales usos son como agentes de
limpieza, incluso se ha demostrado que la manera mas efectiva para evitar el crecimiento
de microorganismos es realizando desinfecciones periddicas con surfactantes iénicos. Con
ese mismo proposito de limpieza, en la industria lechera se utilizan surfactantes no iénicos
en tuberias y dispensadores para evitar el crecimiento de microrganismos que puedan
descomponer la leche, una de las razones por las que se utilizan surfactantes no iénicos,
es debido a que el calcio proveniente de la leche, puede intercambiar el contraion de los

surfactantes ionicos inhibiendo la accién de limpieza [2].

Un ejemplo menos conocido en la aplicacion de los surfactantes es en la industria de los
herbicidas, estos compuestos se utilizan como humectadores o adherentes en aplicaciones
fungicidas; también se usan en el desarrollo de emulsificantes para conservar insecticidas
en disolucion y facilitar asi su aplicacion con atomizadores [3]. Por otro lado en la industria
del maquillaje y cremas, los surfactantes permiten un acondicionamiento variado y
agradable de cremas, emulsiones, suspensiones, polvos solubles o dispersables, entre

otros [2].

Otra area de gran relevancia corresponde al uso de surfactantes como un método de
remocion y transporte del petréleo en los pozos de produccion [4]. Como se muestra en la
Fig. 2 el método de extraccion consiste en la inyeccién de una mezcla de surfactantes al
yacimiento, como consecuencia de la mezcla entre el crudo y los surfactantes, la viscosidad
del petrdleo disminuye facilitando su desplazamiento y posible extraccion. Esta metodologia
de recoleccion de crudo se conoce como Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos (RMH)
[5], la cual pretende recuperar hasta un 70% del crudo remanente en un yacimiento
explotado, donde normalmente los procesos de recuperacién convencionales recuperan

solo 30% del petréleo.
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Figura 2. Esquema de un pozo petrolero en donde se utiliza una mezcla de surfactantes.

1.3 Concentracion Micelar Critica

Un fendmeno muy importante que ocurre con los surfactantes disueltos en un medio, es la
disposicion geomética que estas moléculas adoptan como funcién de la concentracion,
tenemos por ejemplo el comportamiento de las moléculas de surfactante a bajas
concentraciones, en esta situacion se favorece la distribucion e las moléculas a lo largo y
ancho de la interfase entre los dos disolventes fromando un arreglo conocido como
monocapa. Una vez formada la monocapa, si se sigue agregando mas moléculas de
surfactante, las moléculas de tensoactivo empiezan a conglomerarse en el seno de la
disolucién formando agregados conocidos como micelas. El arreglo micelar dependera del
disolvente donde se encuentre inmerso el surfactante, por ejemplo en una interfase agua-
aire las cadenas hidrocarbonadas de caracter hidrofébico conforman el nucleo de la micela,
mientras que los grupos polares de caracter hidofilico se localizan en el medio polar (agua).
Desde luego, las moléculas de surfactante libre y las micelas presentan un equilibrio
dinamico, donde la concentracion a la cual inicia la formacién espontanea de micelas se le

conoce como concentracion micelar critica (CMC) [6, 7].

Al estudio de la formacién de micelas y la geometria que éstas adoptan en presencia de
diferentes disolventes y rangos de concentracion se le conoce como teoria micelar (tm), la
tm se encuentra en desarrollo todavia, debido a que se desconoce el arreglo geométrico
exacto que las micelas pueden adoptar en disolucion. Sin embargo, se ha propuesto que la

forma micelar podria ser esférica en medio acuoso, donde los grupos hidrofilicos se

12



encuentren expuestos hacia el disolvente [6]. A pesar de lo mencionado anteriormente
existe una variedad considerable de arreglos geométricos para las micelas, esto se sabe
por la interpretacion de los resultados obtenidos a través de la técnica de rayos X, en la Fig.

3 se observan algunas propuestas de estructuras para las micelas.

e T )
,;.:.'o*\\’s\u\w,/;;}
@8O\ )
Pisie N %

7z
28

<

Figura 3. Estructuras propuestas para el arreglo de las micelas, figura tomada de [2].

El equilibrio quimico que existe entre las moléculas de surfactante libres y las micelas esta
determinado por las fuerzas de atraccion que existen entre las cadenas hidrocarbonadas
las cuales al ser de caracter no polar, expulsan de sus alrededores a las moléculas de agua,
favoreciendo que dichas cadenas se encuentren entre si; dando como resultado la
formacion de micelas [8, 9]. Este equilibrio se modula por la concentracion del tensoactivo,
ya que a bajas concentraciones se favorece la dispersién de las moléculas en todo el
disolvente, mientras que a altas concentraciones (por arriba de la CMC) se favorece que la
mayoria de las moléculas formen micelas. Es importante resaltar que aunque el equilibrio
de formacién de micelas esta en constante cambio, una vez alcanzado el valor de la CMC

el numero de moléculas sin agregarse en el sistema permanecera constante [10].

El estudio de los surfactantes y la teoria micelar, ha tomado fuerza en los ultimos afos,
dando como resultado la creacion de diagramas de fase que describan el comportamiento
del surfactante a determinados valores de concentracion y temperatura. Como ejemplo de
este tipo de diagramas, tenemos el diagrama fases para el SDS (Fig. 4), donde podemos
observar algunas disposiciones geométricas que el surfactante puede adoptar a ciertos
valores de concentracion, como se observa en el diagrama,a concentraciones bajas el

surfactante presenta arreglos sencillos como las micelas, sin embargo, conforme la
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concentracion de surfactante aumenta, las estructuras supramoleculares prevalecen. Algo
que tambien es muy importante de estos diagramas es el Punto de Kraft, el cual se define
como un valor de temperatura frontera en el que por debajo de él existen cristales
hidratados del surfactante y por encima de el existen micelas y moléculas libres, siendo
para el SDS de 9 °C [11].

100 ) Vo | b s
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o - 4
[ s 1 /
| ' e 1 1 1
75— e . Vo PE
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Figura 4. Diagrama de fases para la formacién de micelas en funcién de la temperatura para el SDS, imagen

tomada de [12].

1.4 Factores que influyen en la CMC

Temperatura

El comportamiento que presentan los surfactantes respecto al aumento gradual de la
temperatura, es el incremento en el grado de hidratacion de los grupos hidrofilicos. Este
fenémeno propicia que dichos grupos al estar mayormente solvatados, puedan encontrarse
entre ellos favoreciendo la micelizaciéon. Sin embargo, de manera simultanea las moléculas
de agua que rodean al grupo hidrofébico se ven desplazadas por repulsion electrostatica
debido al aumento en el grado de hidratacion, como consecuencia el proceso de
micelizacion se ve afectado [13]. Dado que el aumento de la temperatura produce efectos
que se contraponen, el resultado neto para llevar a cabo el proceso de micelizacion
dependera de la magnitud relativa de dichos fendmenos, generalmente cuando se estudia

la formacion de micelas, con el fin de que esta contraposicion de efectos no influya en los
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valores calculados para la CMC, el estudio se lleva a cabo a temperaturas previamente

seleccionadas.

Efecto de iones en la solucion

La formacion de micelas en disolucion se debe a a las interacciones de tipo electroestatico
que existen entre las moléculas de surfactante con el disolvente, entonces si en el sistema
a estudiar existen electrolitos disueltos, estos propiciaran una mayor interaccién entre los
grupos hidrofilicos del surfactante favoreciendo con esto el proceso de micelizacion. De
manera general y especialmente para surfactantes ionicos, se puede decir que la presencia

de electrolitos en la disolucién tiende a disminuir el valor de la CMC [2, 14].

1.5 Técnicas para Determinar la CMC

El estudio de la micelizacién se lleva a cabo principalmente para una serie de valores de
concentracioén de surfactante, donde la variable a medir corresponde a una propiedad fisica
del sistema, por ejemplo, la conductividad eléctrica, la tension superficial, la presion
osmotica, la densidad, el indice de refraccion o la conduccion de calor, entre algunas otras
[3]. Como se observa en la Fig. 5, al inicio de la experimentacion la concentracion de
surfactante en el sistema es pequefia permitiendo que los mondmeros se encuentren
suspendidos en el sistema, conforme se sigue agregando surfactante los mondmeros
adoptan un arreglo que permite formar la monocapa en la interfase, sin embargo, al seguir
agregando mas surfactante, los monémeros en el sistema han saturado la monocapa y
como consecuencia de esta saturacion, las moléculas comienzan a conglomerarse en el
seno de la disolucién formando micelas, esto se ve reflejado por un cambio abrupto en la

tendencia de medicién indicando con esto el valor de la CMC.
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micelas

Propiedad Fisica a Medir

Concentracion del Surfactante

Figura 5. Comportamiento de curvas para la medicién del proceso de micelizacién para algunas propiedades,
imagen obtenida de [3].

Dado que la CMC es un parametro importante en el estudio de surfactantes se han
desarrollado muchos métodos experimentales para su determinacion (mas de 20, segun la
literatura). No obstante, muchos de estos métodos son dificiles de implementar debido a
que el equipo es altamente costoso y de dificil disponibilidad o la cantidad de muestra
requerida para realizar el analisis es muy alta. En la actualidad y con el avance de la
tecnologia existen técnicas experimentales que nos permiten obtener valores muy
confiables de la CMC, a través de la medicion del calor del proceso, ya sea absorbido en el
sistema o liberado durante el estudio, esta técnica experimental se le conoce como

Titulacion Calorimétrica Isotérmica.

2. ANTECEDENTES

2.1 Calorimetria

La calorimetria es una técnica que entra dentro del analisis térmico, la Confederacion para
el Analisis Térmico y Calorimétrico (ICTAC, por sus siglas en inglés) lo define como el
estudio de la relacion que existe entre una muestra y su temperatura, a medida que la

muestra se calienta o enfria en funcién de alguna reaccion o interaccion.
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El criterio base que utiliza la ICTAC para definir a los diferentes tipos de calorimetro se

fundamenta en el intercambio de calor que existe entre el sistema y el termostato, a partir

de esto dos familias de calorimetros surgen, los cuales son [15]:

Calorimetro Adiabatico: En este tipo de calorimetros, el objetivo es evitar cualquier

intercambio de calor entre el sistema y los alrededores.

Calorimetro Diatérmico: En este tipo de calorimetros, a diferencia del anterior se

favorece el intercambio de calor entre el sistema y el termostato.

La medicion del calor transferido se lleva a cabo cuando la energia de un sistema puede

modificarse debido a un efecto de trabajo o reaccion quimica. El analisis de la energia

involucrada en los procesos o reacciones quimicas, puede arrojar informacion acerca del

sistema y sus modificaciones [14]. Con el desarrollo de componentes electronicos mas

sensibles,los instrumentos que miden el calor procedente de una reaccion o interaccion se

han ido actualizando a lo largo de los afios hasta llegar a microcalorimetros (Fig. 6), los

cuales tienen la capacidad de registrar energias del orden de los nanoWatts.

(a)

........ . (b)

Figura 6. (a) Calorimetro a base de hielo (1780), (b) Calorimetro diferencial de barrido (1962), (c) Calorimetro

de titulacion isotérmica (1998), (d) Microcalorimetro automatizado de tipo ITC (2015).
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En este trabajo se requiere medir el calor transferido del proceso de formacion de micelas
para el SDS, por lo que utilizaremos un calorimetro adiabatico, este tipo de calorimetro
tienen 2 celdas gemelas, en una de estas celdas se mide la interaccion o reaccion a estudiar

y en la otra se agrega una sutancia que sirve como referencia [15].

En este tipo de calorimetros la celda de reaccién o tambien llamada celda muestra esta
separada de los alrededores por medio de un bafio termostatizado con algun tipo de aislante

al vacio, como se muestra en la Fig. 7.

Celda de
Reaccion

Pared adiabdtica

Bafio Termostatico

Figura 7. Componentes internos de una celda Muestra en un calorimetro adiabatico.

la técnica de la calorimetria se fundamenta en la regla conocida como “regla de igualdad
de calores intercambiados”, la cual indica que si tenemos un sistema adiabatico, la cantidad
de calor que recibe una parte del sistema es igual a la cantidad de calor recibida [16].
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2.2 Titulacion Calorimétrica Isotérmica

La titulacién calormétrica isotérmica o ITC es una técnica analitica en sistemas donde la
temperatura es controlada y permanece constante. Este tipo de instrumentos se han
desarrollado y comercializado por diferentes industrias o centros de investigacion como:

Thermometric, Earlier, LKB Produkter, Bromma, Microcal, etc.

Los calorimetros de tipo ITC, estan disefiados para detectar procesos térmicos tanto
exotérmicos como endotérmicos. El funcionamiento esta basado en el principio de flujo de
calor, como este calor se mide directamente a presion constante, se tiene directamente el
cambio en la entalpia del proceso. Dependiendo el sistema a estudiar, esta técnica nos
proporciona el perfil termodinamico utilizando el ajuste matematico correspondiente [15].
En la Tabla 1 se muestra de manera general algunas especificaciones técnicas del

calorimetro ITC que se utilizé en este trabajo.

Especificacion Valor
Tiempo minimo de respuesta 15s
Rango de temperatura en la que opera 275.15a 353.15K
Peso 9 kg
Diferencia térmica entre celdas 0.0001 K

Tabla 1. Especificaciones de un calorimetro isotérmico.

Componentes y fundamento del calorimetro ITC.

Como se muestra en la Fig. 8 los componentes mas importantes para este tipo de
calorimetro son [17]: una celda de referencia (etiquetada como R), una celda que contiene
la muestra que se desea estudiar (etiquetada como M) y una jeringa que contiene el titulante
que se adiciona a la celda muestra, donde ocurre la reaccion. La aguja de la jeringa cuenta
con una paleta de agitacion accionada mediante un motor interno que permite el mezclado
adecuado de los reactivos. El sistema de celdas se encuentra aislado adiabaticamente del
entorno para asegurar que el calor registrado sea solamente el involucrado en el proceso a

estudiar.
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Motor integrado a la jeringa
Jeringa con

muestra

CeldaM Celda R

AT

Pared Adiabatica

Figura 8. Componentes de un ITC.

Para iniciar la titulacion calorimétrica, es indispensable que las celdas M y R se encuentren
en equilibrio térmico a la temperatura de trabajo seleccionada, la cual se establece a través
del software de manejo del equipo. Esta condicion de igualdad de temperaturas entre las
celdas corresponde a la linea base de los registros calorimétricos del experimento. Durante
la titulacion, el calor (Q) requerido o liberado por efecto de la reaccion, o del fenédmeno bajo
estudio, produce un desequilibrio térmico entre las celdas M y R. Para restaurar la condicién
isotérmica después de cada adicion del titulante, el equipo aplica una potencia eléctrica (W)
a la celda M, que se registra como funcién del tiempo hasta regresar a la linea base; a este
registro se le conoce como potenciograma (Fig. 9).

POTENCIOGRAMA TERMOGRAMA
24 24 p
= °
é = e °
5 18 g 18 ©
b= = o
[ © °
212 g 12 .
© § e
§ 6 3 6 ee,, S5
o
.0 0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Tiempo (min) Concentracion (mM)

Figura 9. Potenciograma y termograma obtenidos de una titulacién ITC.

Mediante la siguiente ecuacion es posible obtener el calor involucrado en el proceso, por
cada adicion [17]:
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t
Q= 2W dt (D

%1
Donde Q corresponde al calor administrado, t; y t, corresponde al intervalo de tiempo en
el cual se esta llevando a cabo la interaccién o reaccién y W la potencia electrica
suministrada por el instrumento. Con los valores obtenidos, el software realiza un grafico
de Q en funcion de la concentracion del titulante en la celda M, obteniendo el termograma
correspondiente (Fig. 9). Es importante resaltar que en esta clase de calorimetro la cantidad

de titulante que se adiciona de la jeringa hacia la celda M es del orden de 5 a 10 pL [18].

Aplicaciones y usos del Calorimetro ITC

Hoy en dia la técnica calorimétrica se ha establecido como una metodologia experimental
muy util al momento de realizar experimentos, esto es por los beneficios que este método
ofrece, por ejemplo cantidades pequefias para el analisis, determinacion de interacciones
con gran presicion, las cuales hacen posible el estudio por calorimetria de algunas
interacciones importantes, como: la interaccién que existe entre las proteinas con algunas
enzimas, la complejacion de proteinas con metales (Fig. 10a), el estudio de surfactantes
como el SDS en disolucion y su fenomeno de agregaciéon o la termodinamica detras del
plegamiento de los acidos nucléicos en el area de la genética (Fig. 10b) entre otras [19, 20,
21].

(a)
Tiempo /min ny
4100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 Interaccion Metal-DNA
Se muestra el calor de unién entre el
27 ) metal manganeso (Mn) con una seccion

del DNA

-2 T T T T T T T T T T T

K,=1.0x10*M

/ AH = +1.6 kcal mol
V\

K,=3.0x10°M
AH = -0.59 kcal mol

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0
Relaci6n molar
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(b)
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Figura 10. (a) Aplicacidn de la calorimetria ITC en el estudio de interacciones metal-ligante, (b) Aplicacién de
la calorimetria ITC en el estudio de interacciones DNA-Proteina, figura tomada y traducida de Malvern

Instruments Limited ©.

Con respecto al estudio de surfactantes y su comportameinto en disolucion acuosa,
tenemos como antecedente el trabajo elaborado por Niels Olesen y colaboradores [22], los

cuales calcularon el valor de la CMC para surfactante Taurocolato de Sodio (Fig. 11).

12 T T T T T T T T

] = (a)

kJ/mol of total injectant

ot
o

05 10 15 20 25 30 35 40 45

Siet in active cell [mM]
Figura 11.Tabajos realizados por Olesen y colaboradores a través de la técnica ITC para el surfactante
Taurocolato de Sodio, imagen tomada de [22].

En este trabajo se estudio al surfactante iénico Dodecil Sulfato de Sodio en disoluciéon

acuosa, esto con la posible aplicacién en la industria petrolera, el trabajo de tesis se

22



compone de dos partes una experimental (ITC) y una seccion de estudio tedrico del proceso
de micelizacién con el propésito de abundar en el estudio de formacion de micelas, su

agregacion y tamafio como funcion de la temperatura.

2.3 Termodinamica de Mezclas Poliméricas

El éxito en la modelacién de los surfactantes en disolucion depende principalmente de una
descripcion eficiente de sus propiedades termodinamicas, asi como del comportamiento en
fase de los componentes de la disolucion. Debido a la dificultad inherente de representar la
disolucion, se requieren modelos termodinamicos que describan el proceso y sean Uutiles
como herramientas para la investigacion; por ello, en este capitulo abordaremos el estudio
de surfactantes través de su comportamiento de agregacion de tipo polimérico, utilizando
una teoria que describa la termodinamica de disoluciones y la mezcla de polimeros en

disolucion [23].

TEORIA DE MEZCLADO

De la teoria de disoluciones, sabemos que el comportamiento que tiene un surfactante en
mezcla a temperatura y presion constantes se encuentra descrito por la energia de Gibbs

de mezclado (AGmezclado) COMO S€ muestra:

AGmezclado = AHmezclado - TASmezclado (2)
donde AHyezc1ado €S la entalpia de mezclado y TAS ezci1ado €S €l producto entre el cambio

de entropia de mezclado y la temperatura. En particular, se sabe que el valor de la energia
de Gibbs (AGmezclado) €S negativa, ya que el proceso de dilucion ocurre de manera
espontanea. Con el proposito de describir el sistema de estudio partiremos de una
disolucion ideal, la cual se rige por la ley de Raoult [24], esta ley nos dice que la presion de
vapor del componente A en la mezcla denotada como P, , es igual a la fraccion mol del
componente A en la mezcla (X, ), multiplicada por la presion de vapor del componente A en

su estado puro (P, ), matematicamente se describe de la siguiente manera:
Py = XaPx )

El problema de las soluciones como el Dodecil Sulfato de Sodio en disolucion acuosa, es

que su comportamiento no obedece a la ley de Raoult, esto se debe principalmente a la alta

23



masa molar del surfactante y a las interacciones que existen entre éste y el disolvente [25].
Las disoluciones liquidas con frecuencia se abordan a través de propiedades que miden
sus desviaciones, no desde el comportamiento de gas ideal sino de su comportameinto de

disolucion ideal.

PROPIEDADES DE EXCESO

Estas desviaciones a la ley de Raoult ocurren principalmente en la fase liquida, donde se
ha observado que las interacciones entre las moléculas son mas cercanas y ocurren con
mayor intensidad. Generalmente estas desviaciones se pueden describir mediante
propiedades de exceso las cuales se definen como la diferencia entre el valor real de una
propiedad de una disolucion y el valor como disolucién ideal con las mismas condiciones
en ambas mediciones [26]. Para conocer las propiedades y obtencion de estos coeficientes,
empezaremos el estudio partiendo de la ecuacion que describe la energia de Gibbs (AG19¢a!)

para una solucién ideal:

AG19€ = RTInX;f; (4)

donde R corresponde a la constante de los gases, X; a la fraccion mol del componente i y
f; es la fugacidad de la especie. La propiedad de exceso de una disolucién real (AG™?!) se
define como:

AGT®! = RTInf; (5)

Con el proposito de conocer la diferencia energética entre el modelo real y el modelo ideal

calculamos la energia de Gibbs de exceso AG®*°¢S° de la siguiente manera:

a

fi

AG€Xceso — AGreal _ AGideal = RTln
Xifi

(6)

donde f corresponde a la fugacidad real, ahora definimos el Coeficiente de Actividad y;

como [27]:

()
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Sustituyendo la Ec. 7 en la Ec. 6 nos queda de la siguiente manera:

AG®*®5° = RTIny; (8)
AGreal _ AGideal — RTlnyl

Si ponemos la Ec. 8 en términos de potenciales quimicos (u;) tenemos la siguiente
expresion:
puro

wi_p
In(yij) = =

Para una mezcla binaria la Ec. 9 nos queda de la siguiente forma:

puro

Hij-H;

ln(leU) = RT

9
La Ec. 9, nos permite determinar los coeficientes de actividad en funcién de la diferencia

energética entre el modelo ideal y el modelo real.
OBTENCION DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

Con el objetivo de estudiar de forma tedrica el proceso de micelizacion del SDS,
necesitamos obtener los coeficientes de actividad de la mezcla utilizando la quimica
computacional esto es, realizando la optimizacion de la molécula a estudiar a través de un
software conocido como TURBOMOLE [28], utilizando a lo largo de la optimizacion, un
medio de solvatacién conocido como COSMO (Conductor like-Screnning Model, por sus
siglas en inglés), el cual consiste en acomodar la molécula en una cavidad dentro de un
continuo dielectrico (g) que representa al disolvente [29], un ejemplo de ello se muestra en
la Fig. 12.
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Cavidad formada alrededor de la molécula

/

Continuo Dieléctrico de permitividad &, el
cual representa al medio de solvatacion

Figura 12. Representacién del medio continuo de solvatacion COSMO vy la cavidad que se forma para la
molécula.

El funcionamiento del modelo COSMO consiste en que por cada segmento de la cavidad
denotado por s, existe una densidad de carga proyectada (SCD, por sus siglas en inglés)
denotada por gy, la cual es de valor constante [30], a su vez cada valor de densidad de

carga produce una carga proyectada (q,) a través de la siguiente expresion:

qs = As0, (10)
donde A;, representa el area de cada segmento. Para tener una carga proyectada g,
ajustada a disolventes ideales [29], es necesario un factor de escalamiento f(¢), el cual se

define como:
e—1
e—05

fle) = (11)

donde el valor € corresponde a la constante dieléctrica del disolvente, con este factor la Ec.

11 nos queda de la siguiente forma [29]:
g5 = f(e)qs (12)

Cuando se realizan calculos con disolventes de constante dieléctrica alta por ejemplo el
agua, la desviacion que existe entre la aproximaciéon COSMO vy la solucién exacta es muy
baja, de aproximadamente 1%, sin embargo para disolvente no polares (¢ =2) la
desviacién con respecto al valor real es de casi el 10% [31]. La importancia de esta
aproximacion, es que el software durante los ciclos de optimizacion de geometria va
proporcionando sobre el area de la molécula a estudiar las densidades de carga (g,) que

describen el caracter electroestatico de la molécula [32].
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Las densidades de carga obtenidas por cada molécula a estudiar mediante la optimizacion
en TURBOMOLE, nos permiten determinar los coeficientes de actividad de una mezcla,
esto se hace utilizando el software COSMOthermX [33], el cual hace interaccionar dichas
densidades en funcion de la fraccion mol de las especies a mezclar. El puente que existe
entre la interaccion de las densidades de carga (o,) con el calculo de las propiedades
termodinamicas para una mezcla de componentes, como puede ser el coeficiente de

actividad (y;), es la derivaciéon de Klamt [31], la cual calcula el pseudopotencial quimico de

pseudo

mezcla denotado por u;

i

. Segun Ben-Naim [34] para un sistema macroscoépico el
pseudopotencial de mezcla es proporcional al potencial quimico de mezcla, asi la Ec. 9 para

el célculo del coeficiente de actividad es proporcional a la siguiente ecuacion:

pseudo PurO)

(s —H
RT

In(y;) = (13)

PARAMETROS DE INTERACCION Y TEORIA DE FLORY-HUGGINS

Con el proposito de describir numéricamente el grado de repulsion de tipo electroestatico
que existe entre dos especies mezcladas, haremos uso de la teoria de Flory-Huggins (FH)
la cual nos indica que al estudiar disoluciones donde el soluto tiene una mayor masa
molecular con respecto al disolvente (como lo es un surfactante en medio acuoso), la

diferencia que existe entre el potencial quimico de la mezcla p;; y el potencial quimico para

puro

una especie en su estado puro yu;

L

[35] esta dado por:

1
pij—ui " = RT [ln(l — ;) + <1 - ;) ¢j + )a,-d)f] 14

U
donde el valor y;; corresponde al parametro de interaccion de FH entre un soluto y un
disolvente, el valor ¢; corresponde a la fraccion volumen del soluto en la mezcla y el valor
r;; es la relacion de volumen (V;/V;) que existe entre el soluto y el disolvente [35]. Para

calcular el valor del parametro y;;, partiremos de expresar la fraccion mol (X;) de la Ec. 9

en términos de la fraccion volumen del soluto (¢;) quedando la siguiente expresion:
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1_¢' ‘u”_‘upuro
R
(D)
Ti]'

In

(15)

Sijuntamos la Ec. 14 y 15 y despejamos el parametro y;; obtenemos la siguiente expresion:

In(y;;) — In [1 - (1 - %) ¢,-] -(1- %yp,-
Xij = d)]g

(16)

la Ec. 16, corresponde al parametro de interaccion de Flory-Huggins (yx;;) el cual podria
definirse como un valor numérico adimensional que mide la fuerza de repulsion que existe
entre las moléculas que participan en la disolucion, esto en funcion de la fraccion volumen
del soluto y la relacion de volumenes entre las especies que participan. Para conocer el
valor de maxima repulsion que puede tener este parametro, modificaremos el sistema de
tal forma que las moléculas del disolvente puedan sentir la maxima repulsién por parte de
las moléculas del soluto, es decir manejar el sistema a dilucion infinita (¢; — 1) [36],

aplicando dilucion infinita a la Ec. 16 nos queda de la siguiente manera:

1
(gigll)(ij =y = ln()’ioj?) + ln(rij) - <1 - r_> A7)
J y

Es importante resaltar, que el parametro de repulsién en la teoria de FH no considera la
interaccion entre dos componentes iguales, por lo que el valor de y;; tendra un valor de cero

en mezclas de un solo componente [35].
PROPIEDADES TERMODINAMICAS DERIVADAS DE LA TEORIA DE FH

La Teoria de FH se fundamenta a través de la teoria de mallas y la termodinamica
estadistica para dar una respuesta al acomodo de las moléculas en el sistema y es a partir
de estas herramientas, que se pueden generan relaciones matematicas para determinar las
propiedades termodinamicas de mezclado entre las especies [37], como ejemplo de estas
propiedades termodinamicas Flory se basoé en el modelo de interaccion propuesto por Vaan

Lar, el cual indica que el calor de mezclado solo se encuentra definido por la energia de
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contacto entre las especies [25, 26], obteniendo con ello la relacion matematica que define

a la entalpia de mezclado AH,c5c1ad0 COMO S€ muestra:
AHyezclado = kBTXijni¢j (18)
con respecto al calculo de la entropia de mezclado AS,ezclado » |2 teOria se apoya a través

del modelo de malla (Fig. 13) [25], el cual nos sirve como representacion de un surfactante

y su distribucién aleatoria en la disolucion.

@0 ®000eo00 e

O|0[|0|0|0|0|0|0|0|®

® 0/0|0|0|® e 0|00
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Ol0|®0|0|® e 0|00 disolucién

®/0/0|®0O|0|0|0|0|O
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eoeoo0leo00 O Representan a los segmentos que conforman al disolvente
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Figura 13. Representacion de un polimero en disolucién acuosa a través de la teoria de mallas.

El modelo de mallas trabaja bajo las siguientes condiciones:

e El sistema esta representado por un modelo de malla o red tridimensional.

e (Cada sitio en la malla tiene un valor igual al volumen del disolvente.

e La molécula del polimero se compone de m moléculas o segmentos, cada uno
definido a partir de los voliumenes de la molécula de polimero V, y de la molécula
del disolvente V,; como sigue : m = V,,/V;.

e Cada segmento tiene un numero z de sitios vecinos disponibles ( a z se le llama
nuamero de coordinacion).

e Las interacciones moleculares de contacto entre las especies no contribuyen al
cambio de la entropia de mezclado AS,,e,c1ad0 » PErO Si a la entalpia de mezclado

AHmezclado .
Para entender la entropia de mezclado AS,,c.ciad0» Procedemos a calcular de manera

estadistica el acomodo que pueden adoptar las moléculas de soluto a lo largo del modelo

de mallas, utilizando la siguiente expresion:
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Q= ! 19
_ni!nj! ( )

El valor Q corresponde a los posibles acomodos que puede adoptar el soluto en la
disolucion, este valor se encuentra estrechamente relacionado con la relacion de Boltzmann

[25] mediante la siguiente ecuacion:
ASmezclado = kg InQ (20)

donde el valor kg corresponde a la constante de Boltzmann (1.380662 x 10723 J /K), esta
ecuacion es muy importante pues nos indica que la distribucion de las particulas en un
microestado, el cual se encuentra asociado a un estado macroscopico en particular, se
relaciona con la entropia del sistema [25, 37], mediante un tratamiento matematico la Ec.

20 se convierte en :
ASmezclado = _k[Ni In¢; + N] In ¢}] (21)

donde el valor ¢; y ¢; corresponden a las fracciones volumen del disolvente y soluto
respectivamente y los valores N; y N; corresponde al nimero de moles del disolvente y

soluto, las fracciones volumen del disolvente y soluto se definen de la siguiente manera:

Vi my;

L=t = 22
¢l Vl+mV] d)] Vl+mV] ( )

finalmente el valor de la energia de mezclado AGezc1ad0 FEPresenta a la suma de los dos
términos: uno estadistico y el otro energético, dando como resultado la siguiente ecuacién
[37]:

AGmezclado = KT[N;Ing; + NiIng; + xijn;¢;] (23)

Es importante resaltar que éstas propiedades termodinamicas descritas por la teoria de FH,
describen solo al proceso de mezclado de las especies en la disolucion y no al proceso de
micelizacién, por lo que requeriremos de herramientas computacionales adicionales para

describir los fendmenos de agregacion de surfactantes.
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2.4 Dinamica de Particulas Disipativas

El modelado computacional de moléculas combina métodos que cubren un gran rango de
tamano y cantidad de particulas, comenzando desde la escala subatomica a través de la
Mecanica Cuantica, pasando por la mecanica molecular y terminando en la nanoescala

para estructuras mas grandes como los polimeros y heterociclicos, entre otros.

Los surfactantes en disolucion, presentan distintas fases en el equilibrio monémero/micela,
del cual ya se hablo anteriormente, debido a esa caracteristica, las técnicas comunes como
el Método Monte Carlo, el campo auto consistente o incluso la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) no son capaces de describir el fendmeno

correctamente [38].

La Dinamica de Particulas Disipativas (DPD) es un marco teérico computacional empleado
en la escala mesoscopica que ha demostrado ser una herramienta util al momento de
representar el comportamiento de esta clase de moléculas en disolucién siendo el puente
entre el estudio electrénico y el comportamiento mesoscopico que tienen las moléculas al
interactuar entre ellas [38]. Esta técnica computacional utiliza como unidad basica, una serie
de atomos conglomerados llamada balin, la cual se obtiene a través de un procedimiento
de fragmentacion conocido como grano grueso, es fundamental asumir que todos los tipos
de balines que se describen en el sistema son del mismo volumen, para calcular el volumen

del balin (Vi,a11n) utilizamos la siguiente ecuacion:

V. .
Vbalin = mol)fcula (24)

donde el valor A es el numero de fragmentos en los que se desea dividir la molécula soluto
Y Vimolecula Fepresenta el volumen de la molécula, obtenido mediante la optimizacion con
TURBOMOLE [32]. Para construir el balin que representa al disolvente, debemos conocer
el numero de moléculas de disolvente que representan a un balin

(animero de moléculas por balin de dis) utilizando la siguiente ecuacion:

Nnt’lmero de moléculas por balin de disolvente = Vv (25)
dis
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donde V,;; representa el volumen de una molécula de disolvente. La simulacion DPD se
realiza a partir de una supercelda de simulacién cubica construida por un numero arbitrario
de celdas de longitud conocida como radio de corte denotada por 7., para calcular el valor

1. requerimos la siguiente ecuacion:

e = 3\/ PVpaiin (26)

donde p corresponde a la “"densidad DPD", la cual se define como el nimero de balines que

existen dentro de una celda, el ejemplo de una celda se muestra en la Fig. 14.

Figura 14. Esquema de una celda de simulacién DPD.

Generalmente, el valor p es adimensional y los softwares que hacen este tipo de calculos
ya traen consigo algunos valores predeterminados, el software con el que trabajaremos
(Materials Studio), trae de manera predeterminada el valor de p=3, por lo que
trabajaremos con ese numero. Para construir la supercelda de simulacién es necesario

calcular su longitud denotada por Lgpercelda, 1@ cual se calcula con la siguiente ecuacion:

Lsupercelda = 1c X Neeldas (27)

donde n.q1q425 €S €l nuUmero arbitrario de celdas con las que se desea construir la supercelda,
escribiendo el valor de Lgyperceida €N €l software obtenemos la supercelda de simulacion

que se muestra en la Fig. 15.
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Figura 15. Supercelda obtenida a través del software Materials Studio.

Para llenar la supercelda de simulacién debemos partir de una concentracion propuesta,
realizando la conversion de numero de moles del disolvente (n;) a moléculas (N;) utilizando

la siguiente ecuacion:

N; = n; X 6.023 x 1023 (28)
Con el numero de moléculas del disolvente calculadas, procedemos a calcular el nimero
de balines del disolvente (NP) utilizando la siguiente expresion:
N.
NP = - (29)

i
Nm’lmero de moléculas por balin de dis

Para calcular el volumen que ocupan los balines del disolvente (VP), utilizaremos el valor

Vpalin Obtenido en la Ec. 24 como se muestra:

b _ nb
Vi - Ni X Vbah’n (30)
De la misma forma que para el disolvente, calculamos el volumen que ocupa el soluto j a

partir de las siguientes ecuaciones:

N; = nj X 6.023 x 1023 (31)
NP = AN; (32)
VP = N X Vyalin (33)
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con los volumenes de los balines del soluto y el disolvente calculados en funcién de la
concentracion propuesta, procedemos obtener las fracciones volumen CD}’ y CD}’ de la

siguiente manera:

b
bo L (34)
VP + VP
dP =1-p (35)

Las fracciones volumen de las mesomoléculas (dP y cb}’) y la densidad DPD (p) se insertan

en el software obteniendo la supercelda de simulacién a la concentracidon deseada, como

se muestra en la Fig. 16.

Figura 16. (a) Supercelda de simulacion en funcién de la concentracidon con balines de agua y SDS, (b) sin
balines de agua visualizados.

Sobre cada balin de la supercelda actuan 3 fuerzas principales, las cuales dependeran de

la posicion (r;;) y la velocidad (v;;) de estos. La primera fuerza es de tipo conservativa y se
denota con Ff] esta fuerza actua a lo largo de los balines y su composicion matematica es

la siguiente:
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(36)

El valor a;; presente en la Ec. 36, representa un parametro de maxima repulsion que existe
entre dos balines, este valor se encuentra estrechamente relacionado con el parametro de
interaccion y;; de FH, para corroborar esto Groot y Warren [38], realizaron estudios de
muestreo de tipo Monte Carlo, en donde se grafico el exceso de repulsion que hay entre
dos especies distintas menos el valor de dos especies iguales (a;; — a;;) con el parametro

de repulsion de FH (y;;), para una densidad DPD p = 3 (Fig. 17).

45 b
= 401
S]
I
=
S 35F p=3
30
25 1 1 1 1 I
0 2 4 6 8 10

Parametro y;;

Figura 17. Ajuste del pardmetro de interaccion a través del exceso de dos especies a;; — a;; con el parametro
termodinamico de Flory-Huggins y;; [38].

Como resultado del ajuste de los puntos, se llego a la siguiente relacion entre el parametro
a;; y el parametro y;; [38]:

La Ec. 37 se caracteriza por ser el puente entre los valores calculados cuanticamente (y;;
Yy vij) y el parametro de interaccion a;; relacionado con la dinamica molecular DPD, siendo
el valor 25 como de minima repulsion, el cual indica que la interaccion es entre dos especies
con caracteristicas quimicas iguales o cercanas (y;; ~ 0), esta ecuacion es importante pues

indica que las caracteristicas quimicas de los fragmentos moleculares representados por
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balines, permaneceran a lo largo de la simulacién [38, 39]. Estos valores de repulsion sirven

para crear el campo de fuerza (forcefield) como se muestra en la Fig. 18.

Create DPD Forcefield X

Repulsions (Reduced)

5 -
» EZS.DD 11240 51.13
H (11240 2500 2343
W [51.13 2343 25.00

Units: Reduced ~ More...
Spring constant:  |4.0 j
Interaction radius: |1.0 j

Type | Create I Help |

Figura 18. Acomodo de pardmetros de interaccion a;; en el software para crear el “forcefield".

Siguiendo con las fuerzas que componen a la simulacion DPD, tenemos una fuerza, de tipo

disipativa denotada como Ff} y una tercera fuerza de tipo aleatoria denotada como F{}, las

cuales se encuentran relacionadas con el ensamble que tiene el sistema con la
temperatura, es decir, estas fuerzas funcionan como un termostato [40]. Dentro de la

mesomolécula construida los enlaces son representados por resortes, los cuales contienen

una fuerza de resorte denotada como FZ, la ecuacion que la describe esta fuerza es la
3]

siguiente:

FR = ov* 38
ij — ari ( )

donde el valor U® corresponde al potencial de enlace, el cual contiene una constante de

enlace definida por:

kgT
458

2

Finalmente, este tipo de dinamica contiene un algoritmo de tipo Verlet modificado que
describe las posiciones (r;), velocidades (v;), fuerzas (f;) y nuevas velocidades (V;) en caso
de que la fuerza fuera independiente de la velocidad, todo esto para un intervalo de tiempo

denotado como At como se muestra[38]:
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r;(t + At) = r;(t) + Atv;(t) + % (At)2f;(b)

V;(t + At) = v;(t) + %Atfi(t)
f;(t + At) = £;(r(t + AY), V(¢ + Ab))

v;(t + At) = v;(t) + %At(fi (t) + f;(t + At))

IMPORTANCIA DE LA DINAMICA DPD

La relevancia que tiene la dinamica tipo DPD con respecto a los demas tipos de dinamica
molecular que existen, es en el método construccién de balines (grano grueso) para
representar moléculas, este tipo de construccién reduce el grado de libertad de las
moléculas, lo cual tiene como consecuencia una disminucion del costo computacional,
ademas a diferencia de una simulaciéon molecular comun, la Dinamica tipo DPD nos permite
realizar simulaciones partiendo de un campo de fuerza (forcefield) construido por serie de
parametros obtenidos a partir de calculos cuanticos, lo cual indica que la quimica detras de

cada balin permanece constante al momento de realizar la simulacion.
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. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Determinar experimentalmente la concentracion micelar critica del dodecil sulfato de
sodio en disolucién acuosa calculando las propiedades termodinamicas de la formacion
de agregados ademas de un estudio tedrico de la formacién de agregados mediante la

metodologia de dindamica de particulas disipativas.

3.2 Objetivos Particulares

Estudiar experimentalmente el proceso de micelizacién en disoluciones acuosas de
dodecil sulfato de sodio mediante la técnica de Titulacion Calorimétrica Isotérmica a las
temperaturas de 288.15, 293.15, 298.15, 303.15y 308.15 K

Emplear la técnica ITC para determinar los parametros termodinamicos que
caracterizan a la micelizacion del SDS, tales como la concentracion micelar critica
(CMC), la energia de micelizacion de Gibbs (AGnic), la entalpia de la micelizacion
(AHpic) vy la entropia de micelizacion (AS,;c) comparando estos valores con los

reportados en la literatura.

Realizar simulaciones de dinamica de particulas disipativas (DPD) a las temperaturas
288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.15 K para el SDS en disolucion acuosa como
funcion de la concentracion del surfactante y determinar el nimero (n) de mondémeros

por agregado.
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4. METODOLOGIA

El estudio de la formacion de micelas para el dodecil sulfato de sodio, se llevd a cabo
mediante dos metodologias, una de tipo experimental mediante la técnica de Titulacion
Calorimétrica Isotérmica y la segunda mediante un estudio tedrico utilizando como
herramienta computacional la Dinamica de Particulas Disipativas, la metodologia de cada

técnica se muestra a continuacion:

Titulacion Calorimétrica Isotérmica

Para el estudio experimental del proceso de micelizacién del SDS, se utilizé un titulador
calorimétrico isotérmico de la marca General Electric ® modelo MicroCal VP-ITC (Fig. 19),
en donde ambas celdas (R y M) cuentan con una capacidad de 1.4 mL, con una jeringa de
titulacion de 284.77 pL y un motor de agitacién integrado a la jeringa que tiene la capacidad

de 200 a 600 rpm, las demas especificaciones las podemos encontrar en el capitulo 2.2.

-

Figura 19. Microcalorimetro isotérmico tipo VP-ITC [41].

Con el propdsito de estudiar el proceso de micelizaciéon del SDS se prepararon una serie
de disoluciones a 100 mM, la razén de esta concentracidon es asegurar que sobrepase el
valor de la CMC al realizar la titulacion calorimétrica. Los pasos que se llevaron a cabo para

realizar los experimentos se muestran a continuacion:
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Estudio Experimental de la formaciéon de micelas para el SDS

1. Encender el calorimetro ITC y establecer en el software la temperatura de trabajo.
2. Pesar en la balanza analitica la cantidad necesaria para preparar una disolucion de

50 mL a la concentracién 100 mM de SDS a partir del siguiente célculo:

100 mmoldeSBS 1meldeSDS 288.372gdeSDS 1L diselucién 50 mL diselucién
1L disolucién 1000 mmolde SDS 1 moldeSDS 1000 mlL-disolucién

= 1.4419g de SDS

3. Llenar una piseta con agua desionizada y desgasificarla a partir de burbujeo con
nitrégeno durante 15 min.

4. Utilizar una cantidad del agua del paso 3 para realizar el aforo de la masa pesada
en el paso 2 en un matraz aforado de 50 mL.

5. Verter 3 mL de la disolucion preparada en el paso 4, sobre una celda de plastico y
colocar en un termostato, esto con el propdsito de que la disolucion llegue a la
temperatura de trabajo.

6. Con lo que resta del agua del paso 3, realizar el lavado de la celda muestra, la celda
de referencia y la jeringa de titulacién utilizando el método de vacio que genera el
termostato.

7. Utilizando una jeringa provista por la instrumentacion del ITC, tomar la muestra
aclimatada del paso 5 y llenar la jeringa de titulacion, posteriormente purgar la
jeringa de titulacion para que no queden burbujas dentro.

8. Llenar la celda de referencia con agua y cerrar, llenar la celda muestra con agua e
insertar la jeringa con la disolucién descrita en el paso 7.

9. Establecer en el software el numero de inyecciones, la concentracion de la
disolucion de la jeringa, la concentracion de la celda muestra en caso de que exista

y las revoluciones por minuto a la cual sera llevado a cabo el experimento.

La titulacion ITC consistié en una serie de 50 inyecciones de 5 yL de una disolucion 100mM
de SDS (Sigma Aldrich al 99%) sobre una celda M llena de agua (1.4 mL) con una agitacion
constante de 329 rpm, donde la duracion de suministro por cada inyeccion fue de 10
segundos, ademas, el tiempo que comprende a la inyeccion suministrada, el registro de
calor de la interaccion y el retorno a la condicion isotérmica entre las celdas M y R fue de
300 segundos, indicando que cada experimiento tuvo una duracion aproximada de 4 horas

y media. El tiempo que transcurre antes de la primera inyeccion fue de 60 segundos, con
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un reference power de 3 pcals™!. Esta metodologia se repitid por triplicado para las
temperaturas 288.15, 293.15, 298.15, 303.15y 308.15 K.

41 Simulacion DPD

Para estudiar el comportamiento de agregacion para el SDS a diferentes temperaturas,
utilizaremos el modelo de grano grueso descrito anteriormente, fragmentando la molécula
en funcién de sus caracteristicas quimicas, es decir la cadena hidrocarbonada de 12
carbonos, la cual tiene un caracter hidrofébico fue fragmentada en 3 secciones de 4
carbonos cada una, etiquetando cada fragmento como C (Chain) y al sustituyente sulfato y

su contra ion como H (Head) la fragmentacion se muestra en la Fig. 20.

Fragmentacién molécula de SDS

*{‘{f{‘e{{*

Separacién en fragmentos quimicamente parecidos

Fragmento de 4 Fragmento de
carbonos (hidrofébico) sustituyente (hidrofilico)
etiquetado como C etiquetado como H

Figura 20. Fragmentacién de la molécula de SDS

Una vez definido el tipo de fragmentacion que se aplico a la molécula de SDS, en la Fig. 21
se muestra el diagrama de flujo a seguir para realizar la simulacion DPD. Las simulaciones
se corrieron a un tiempo de 50 ns, en donde solo se guardaron estados del sistema cada
3000 pasos, esto se realizé a las temperaturas de 288.15, 293.15, 298.15, 303.15y 308.15
K debido a que fueron las mismas temperaturas de trabajo durante la metodologia

experimental.
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Figura 21. Diagrama de flujo de la metodologia requerida para realizar una simulacion DPD.
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Los valores utilizados para el estudio teérico se muestran en la Tabla 2.

Valores Numero
Radio de corte 7, 6.49
Volumen de balin (A3) 91.30
Densidad DPD (pppp) 3.00
Numero de celdas 45
Louperceida (A) 292.24
Masa del balin (uma) 64.20
Ensamble utilizado en la simualcion NVT
Algoritmo usado en las velocidades Verlet
Intervalo de tiempo At 0.05ns
Tiempo total de la simulacion 50 ns

Tabla 2. Detalles computacionales para llevar a cabo las simulaciones DPD.

ESTUDIO DE LA AGREGACION DEL SDS

Con el propésito de determinar el nimero de mondmeros que conforman una micela,
utilizaremos un modelo estadistico propuesto por Oviedo y colaboradores [32], el cual
consiste en cuantificar la frecuencia de aparicion en funcién del nimero de moléculas de
SDS que conforman un agregado, como se muestra en la Fig. 22, la frecuencia de aparicion
de agregados que contienen entre 10 a 19 moléculas de SDS es de 1, sin embargo la

frecuencia de aparicion de moléculas libres es de 39.

43



¢ =0.0507 mol/kg

&, a

€—— MOLECULAS INDIVIDUALES

g

PEQUENAS MICELAS

FRECUENCIA DE APARICION
n
o

',.,' S
@ MICELAS GRANDES [~
«—>

MICELAS MEDIANAS 5

<>

10-19 30-39 50-59

1882 A9 F PR 20-29 40-49 60-69

NUMERO DE MONOMEROS AGREGADOS

Figura 22. Estudio estadistico del nimero de monémeros por agregado y su frecuencia, figura obtenida de

[32].

5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Resultados Experimentales

Mediante la técnica ITC, se estudié por triplicado el proceso de formacién de micelas para
el Dodecil Sulfato de Sodio a las temperaturasde trabajo, a partir de disoluciones 100 mM
de este surfactante, la razén de esta concentracion es con el propdsito de superar el valor
promedio de la CMC para el SDS y asi observar todo el proceso de formacion de micelas.
De los potenciogramas obtenidos por el calorimetro y con ayuda de el software interfase
llamado Peaks-ITC, se proporcionaron los termogramas correspondientes, posteriormente,
se realizd un ajuste matematico de tipo Boltzmann-sigmoidal, a los termogramas de
temperaturas 288.15, 293.15, 303.15 y 308.15 K (Fig. 23), dicho ajuste no se realiz6 a la
temperatura de 298.15 K debido a que presentd un comportamiento distinto en su

termograma y por ello se optd por una ajuste lineal.
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Figura 23. Caracteristicas del ajuste matematico propuesto.

Cuando se mide el proceso de micelizacion a través de una técnica calorimétrica, es
necesario considerar el calor de todas las especies que participan en el medio, es decir el
calor de la micelizacién del SDS y el calor de la mezcla del agua de la celda M con el agua

de la jeringa (Fig.24), matematicamente se puede representar el calor total Qo4 COMO:

Qtotal = Qmicelizacién + Qdilucién agua
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Figura 24. Potenciogramas y termogramas del proceso de micelizacion del SDS y su calor de

dilucion del agua mediante la técnica ITC a la temperatura de 308.15 K.

Como se observa en la Fig. 24, el potenciograma y termograma correspondiente al
experimento de micelizacion de SDS a 308.15K aporta la mayor contribucién de calor al
sistema a diferencia del calor de dilucién del agua, esto nos indica que si realizamos la resta
del calor de dilucion el termograma incial del experimento con SDS no se modificara, es
decir Quotal ® Qmicelizacion: €S POr ello que todos los termogramas presentados no tendran

restados los calores de dilucion.

El proceso de micelizacion que presenta el Dodecil Sulfato de Sodio, se ve afectado por las
distintas temperaturas a las cuales se lleve a cabo el estudio. La razén de este fendmeno
es debido al aumento en el grado de hidratacion de las moléculas de surfactante, es decir
la solubilidad del surfactante aumenta cuando la temperatura del sistema asciende [42],
como se puede apreciar los potenciogramas trabajados a las temperaturas de 308.15 y
303.15 K (Fig. 25). El aumento de temperatura da como resultado que los grupos hidrofilicos
del surfactante afines al agua interaccionen facilmente, favoreciendo con esto la
micelizacién, en el intervalo de medicion de 0-5000 segundos, se puede observar como el
sisteme requiere energia para llevar a cabo la fragmentacion de las micelas previamente

formadas en la jeringa que caen hacia la celda muestra.
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Figura 25. Potenciogramas y termogramas del proceso de micelizaciéon del SDS mediante la técnica
ITC a las temperaturas de 308.15 y 303.15 K.
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Conforme contintan las inyecciones de SDS en la celda muestra, las moléculas de
surfactante disueltas en la disolucion se desplazan hacia la interfase formando la
monocapa, esto producto de la repulsibn con el agua. Al seguir aumentando la
concentracion de SDS y con las moléculas saturando la monocapa, las moléculas como
consecuencia tienden a conglomerarse en el centro de la disolucion formando micelas, este
proceso ocurre de manera natural como se puede observar en el intervalo de 5000-12000
segundos. Finalmente, el calor registrado en el intervalo final, corresponde al calor de

dilucion por parte de las micelas formadas.

Con respecto al estudio del SDS a la temperatura de 298.15 K (Fig. 25) se puede observar
de manera muy general, que el termograma obtenido con respecto a los termogramas de
las demas temperaturas es muy diferente, durante el primer intervalo de tiempo (0-6000 s)
el requerimiento energético para llevar a cabo la fragmentacion de las micelas aumenta
conforme se sigue aumentando surfactante, una de las posibles causas de este fendmeno
es que a esta temperatura de trabajo, las micelas depositadas en la celda muestra no se
han fragmentado en su totalidad, requieriendo mas energia para llevar a cabo el proceso
de desmicelizacién. Conforme se sigue aumentando surfactante el requeriemiento
energético llega a un limite en su valor (7000 s) y es solo hasta el punto maximo de energia
que el potenciograma comienza a disminuir su requerimiento energético debido a la
formacion natural de micelas por exceso de monémeros libres en la disolucion (9000-15000
s). Estudios anteriores indican que el comportamiento que tiene el SDS a esta temperatura
se debe a todas las contribuciones de calor que interfieren durante toda la titulacién que

son: la entalpia de desmicelizacion y el calor de formacion de estas [43].
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Figura 25. Potenciograma y termograma del proceso de micelizacion del SDS mediante la técnica
ITC a la temperatura de 298.15 K.
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Cuando se estudia el proceso de micelizacion del SDS a temperaturas por debajo de 298
K, se observan cambios notables en la medicion del proceso de desmicelizacion. Como se
puede observar en la Fig. 26, los termogramas y potenciogramas de las temperaturas de
293.15 y 288.15 K presentan una liberacion de calor durante las primeras inyecciones (0-
6000 s), algunas razones de este comportamiento son: el efecto de movimiento que tienen
las moléculas y que el calor liberado sea mas notable por la falta de energia en el sistema
[44]. Conforme se sigue aumentando la concentraciéon de surfactante en la celda muestra,
observamos un intervalo de tiempo como punto de equilibrio (7000 s) indicandonds que el
proceso de formacion de micelas ha iniciado y que la liberaciéon de calor ha desaparecido,
posteriormente en el Ultimo intervalo de tiempo (9000-15000 s), el requerimiento energético
del sistema en las ultimas inyecciones se debe al calor de dilucion de las micelas formadas
[13].
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Figura 26. Potenciogramas y termogramas del proceso de micelizaciéon del SDS mediante la técnica
ITC para las temperaturas de 293.15 y 288.15 K.

DETERMINACION DE LA CMC

Utilizando el ajuste propuesto en la Fig. 22, se obtuvieron los valores de CMC

experimentales para cada una de las temperaturas de trabajo a excepcién de 298 K,

obteniendo la siguiente tabla (los ajustes de los otros termogramas que se realizaron se

muestran en el apendice):

Temperatura/K  Exp_1 CMC/mM Exp_2 CMC/mM Exp_3 CMC/mM
288.15 8.71 8.20 9.36
293.15 8.75 7.91 8.44
303.15 8.32 8.87 8.56
308.15 9.34 8.52 9.00

Tabla 3. Valores de CMC obtenidos mediante la técnica ITC a las temperaturas de trabajo
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Para determinar el valor de la CMC en el termograma elaborado a 298.15 K, ajustaremos
por separado los extremos del termograma mediante rectas, después calcularemos el punto

de interseccion que hay en entre ellas obteniendo el valor de la CMC con las siguientes
ecuaciones:

Q = [C]my + Ny Q = [C]m; + N,

o= ) (39

(m; —mjy)

Las rectas que describen al termograma de 298.15 K, y la obtencién del valor de CMC con
la Ec. 39 se muestra en la Fig. 27.

500 -
298.15K_Exp1
400 —
Q =21.688[C] + 146.62
300
L Q = —18.114[C] + 471.79
=) 1Q = 21.688[C] + 146.62
g »
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S AN Q = —18.114[C] + 471.79 ¢ = (471,79~ 146.62)
| o '*'.. ~ (21.688—18.114)
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. o 0lte, [C] = 8.17 mM de SDS
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Figura 27. Obtencion del valor de CMC para el termograma de 298.15 K utilizando un ajuste lineal.

Los valores de CMC obtenidos para los termogramas trabajados a 298.15 K se muestran
en la siguiente Tabla:
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Temepratura /K Exp_1/mM Exp_2 /mM Exp_3 /mM

298.15 7.88 7.13 7.95
Tabla 4. Valores de CMC obtenidos mediante la técnica ITC para 298.15 K.

Los valores de CMC obtenidos como promedio de las mediciones, presentan un minimo en
las temperaturas de 293.15-298.15 K lo cual concuerda en la tendencia de medicién por los
experimentos hechos por conductimetria de Goddard y Benson [45] y los elaborados bajo
la misma técnica por Marcolongo y Mirenda [46], sin embargo en este trabajo y para realizar
los calculos termodinamicos del proceso, utilizaremos los valores que tengan la misma

tendencia a los reportados en la literatura como se muestra en la Tabla 5:

Temperatura /K CMC /mM CMC/mM reportado [45/46]
288.15 8.2 8.2/8.2
293.15 7.9 8.0/8.0
298.15 7.1 8.2/7.9
303.15 8.3 8.2/8.6
308.15 8.5 8.4/8.6

Tabla 5. Valores de CMC mas proximos a los reportados en [45] y [46].

Para estudiar el comportamiento de la CMC para el SDS como funcién de la temperatura,
graficaremos el In CMC en funcion de la temperatura T (K), comparando los datos de la Tabla
5 con los reportados por Marcolongo y Stefan [46, 47], al mismo tiempo, realizaremos un
ajuste de curva utilizando el modelo propuesto por Kim y Lim para surfactantes iénicos
como es el caso del SDS [48], los valores graficados y el ajuste propuesto se muestran en
la Fig. 28.
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Figura 28. Grafico de valores obtenidos de CMC a las distintas temperaturas de trabajo,

comparandolos con los valores reportados en la literatura, haciendo el respectivo ajuste de curva.

Como se puede observar en la Fig. 28, los datos obtenidos por la metodologia de este
trabajo y los datos registrados en [46], coinciden a las temperaturas de 288.15, 293.15 y
298.15 K por ello en este trabajo utilizaremos el ajuste propuesto por Marcologno y
colaboradores, para calcular las propiedades termodinamicas del proceso de micelizacion.
Para calcular las propiedades termodinamicas del SDS y su formacion de micelas,
utilizaremos un equilibrio quimico propuesto por Gupta [49], el cual indica que la formacién
de micelas se lleva acabo a través de n iones de surfactante denotado por nS~™ y m
contraiones disociados, denotados por mX*, donde el grado de disociacion que existe entre
los iones y contraiones se define por m/n al cual se le llama grado de disociacion denotado

por «a, el equilibrio de formaciéon de micelas se muestra a continuacion:

nS~ + mX* & [S,X,,] ™ (40)
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A partir del equilibrio quimico propuesto, escribimos la constante de equilibrio del proceso

Knmic COMO sigue:

[S X ] "=

ST 0

Kmic =

Haciendo uso de la ecuacion de Gibbs, que relaciona la energia de micelizaciéon AG,;. con

la constante de equilibrio K,;c. tenemos:

. . [SnXp ] ™)~
AGmiC = —RTll’leic AGmic = —RTIHW

(42)
donde T corresponde a la temperatura de trabajo y R la constante de los grases. Si

dividimos la Ec. 42 por el numero de agregacion n tenemos la siguiente expresion:

AG 1

% = —RT EZn[snxm](n-m)- —In[S™]™ = In[X*]™ (43)
Cuando alcanzamos el valor de la CMC el niumero de agregaciéon n tiene un valor de
alrededor de 60-80 moléculas de surfactante, algo importante que tambien sucede es que
cuando el sistema se encuentra en la CMC, el nUmero de mondmeros libres en la disolucion
permanece constante [50], esto nos permite realizar la siguiente igualdad: [S™]" = [X*]™ =

[CMC], quedando la Ec. 43 de la siguiente manera:

m
AGmic = RT |In[CMC] + —In[CMC]

Recordando el grado de disociacion (@ = m/n) tenemos:

AGpic = RT(1 + a)In[CMC] (44)

debido a que estamos trabajando con un surfactante idnico, el grado de disociacion a = 1,

por lo que la Ec. 44 nos queda de la siguiente forma:
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AG,yic = 2RTInCMC (45)
La Ec. 45 nos permite calcular el valor de la energia de micelizacion de Gibbs (AG,,;.) a las
distintas temperaturas de trabajo, tenemos como ejemplo de calculo la temperatura de

288.15 K, el cual se muestra abajo:

J

molK

)(288.15 K)In(8.20 x 10~3mol) = 230038

AG28815K — (2) (8.314 —

Los valores calculados para la energia de micelizacion de Gibbs (AGy;.) Yy los valores

reportados por Marcolongo-Mirenda y Paula Stefan [47] se muestran en la Tabla 4:

Temperatura/K CMC/mM AGpic/kKJmol™  AGic/kJmol~1[46/47]
288.15 8.20 -23.00 -20.7/-20.94
293.15 7.90 -23.58 -21.1/-21.25
298.15 7.10 -24.51 -21.2/-21.56
303.15 8.30 -24.14 -21.6/-21.87
308.15 8.50 -24.41 -21.7/-22.18

Tabla 6. Valores calculados de energia de micelizacion a las distintas temperaturas de trabajo,

comparando resultados con los reportados en la literatura.

La formacion de micelas durante la titulacion ITC para las distintas temperaturas de trabajo
ocurren de manera natural, producto de la saturacién del medio por los monémeros
disueltos, esto se ve reflejado en los valores negativos de las energias de micelizacion
AG ;.. El hecho de que las micelas solo se formen por encima de la CMC indica que existen
contribuciones tanto positivas como negativas a la energia de micelizacion y solo la parte
negativa prevalece al final [51]. Para determinar esas contribuciones que influyen en el
proceso de micelizacion, calcularemos la entalpia de desmicelizacion (AHgesmic), @ partir de
dos métodos, el primero de tipo grafico, consiste en realizar la diferencia entre el calor de

formacion y el calor de dilucion de las micelas utilizando el ajuste sigmoidal propuesto en la
. — f . . £ 4
Fig. 22 denotado como AHE.”, el segundo método consiste en un modelo matematico que

relaciona la energia de desmicelizacion AGgesmic COn la entalpia de desmicelizacion

AH 4esmic iniciando con la siguiente ecuacion:
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AGgesmic AHgesmi _
d;smlc — d;smlc _ ASdesmic (46)

donde AS4esmic corresponde a la entropia del proceso de dilucion de las micelas, si
deseamos conocer el cambio de la energia de desmicelizacion a una temperatura dada
AG4esmic/T con respecto al cambio en la temperatura dT la Ec. 46 nos queda de la siguiente

forma:

(47)

T? T

aACdesmic/T _ _Aﬁdesmic + 1 aAHdesmic _ aA‘S_‘desmic
oT b aT P aT b

Recordando algunas relaciones fundamentales de la fisicoquimica tenemos:

1 aAHdesmic — C_p aA5_‘desmic — C_p
T oT p T daT b T

si sustituimos estas expresiones en la Ec. 47, entonces el segundo y tercer término de la

derecha se eliminarian, quedando la siguiente ecuacion:

aT T2 (48)

<aAG_desmic/T> - _ AHdesmic
P

La Ec. 48 se conoce como la relacion de Gibbs-Helmholtz [52], la cual nos permite calcular
la entalpia del proceso de desmicelizacion (AHgesmic) Utilizando el ajuste propuesto por Kim

y Lim presentado en la Fig. 28 y la Ec. 45 como sigue:

AGgesmic = 2RTInCMC InCMC = —29.215 + 0.0415(1/K)T + 3585.593(K)/T
AGdesmic _
— 7 = 2R[~29.215 + 0.0415(1/K)T + 3585.593(K)/T] (49)

luego usamos la relacion de Gibbs-Helmholtz (Ec. 47):

_ AHdesmic — aAG_desmic/T
T2 oT P
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AHgesmic _ (9]—29.215(2)R + 0.0415(1/K)(2)RT + 3585.593(K)(2)R/T]
T ( aT )P
AHdesmic 2
— e = —[0.041(1/K) ()R ~ 3585.593(K)(2)R/T?]

AHgosmic = —T2[R(2)0.0415(1/K) — R(2)3585.593(K)/T?]
AHgesmic = 2R(3585.593(K) — 0.0415(1/K)T?) (50)

La Ec. 50 nos permite calcular la entalpia de desmicelizacion (AHgesmic) Para cada una de
las temperaturas de trabajo utilizando el ajuste propuesto por Kim y Lim a través de la
relacion de Gibbs-Helmholtz, el calculo de la entalpia de micelizacion (AH,,;.) se obtiene
invirtiendo el signo al resultado calculado. el ejemplo para la temperatura de 288.15 K se

muestra a continuacion.

J

AHdesmic = (2)(8-314 m

)(3585.593(K) — 0.041(1/K)(288.15K)?)

— J
MHgesmic = 2329.57 —

AHpic = —2329.57$

Los valores de entalpia de micelizacion calculados por el método grafico (Aﬁgraf) y por la

mic
relacion de Gibbs-Helmholtz denotada por AHS H, realizados para cada una de las

temperaturas de trabajo y su comparacion con los reportados por Estefan y colaboradores
[47] se muestran en la Tabla 7.
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Temperatura/K A /kjmol~t  AHg: ' /Kimol™  AHp;c/kjmol™'[47]

288.15 -3.20 -2.32 -4.60
293.15 -1.73 -0.32 -2.41
298.15 1.71 -0.22
303.15 2.57 3.80 1.96
308.15 4.65 6.00 4.15

Tabla 7. Valores calculados de entalpia de micelizacion utilizando el método grafico (AH;‘;’lrlif) y la
relacion de Gibbs-Helmholtz (AHS; ) a las distintas temperaturas de trabajo, comparando resultados
con los reportados en la literatura.

Durante el proceso de micelizacion del SDS se esperaria que la entalpia (AH,,;.) tuviera el
mismo comportamiento para todas las temperaturas de trabajo, sin embargo los resultados
obtenidos en la Tabla 6 indican que esto no sucede asi, ya que a bajas temperaturas existe
una liberacién de calor durante el proceso, algo que no pasa a temperaturas altas donde
sucede el efecto contrario, el signo negativo en la energia de micelizacion de Gibbs (AGy;c),
permanece constante a lo largo de las temperaturas independientemente de la entalpia
obtenida, indicando que el valor de la entropia de micelizacion (AS,,;.) es el que define a la
espontaneidad del proceso [51]. Calcularemos la entropia de micelizacién para la

temperatura de 288.15 K utilizando la siguiente ecuacion:

AG AHSH
mic _ Zmie _ pgggpK (51)
7G—H ~
ASZSS 15K _ AHmlc AGmic
mic T

Jczamask _ ~2:32 kJ/mol + 23.00 kJ/mol
e 288.15K

k
AS28815K — 0,071 o]lK

Los valores calculados para las temperaturas de trabajo se muestran en la Tabla 8. El signo

positivo en la entropia de micelizacién (AS,;.) se ha explicado como resultado de las

interacciones electroestaticas entre el surfactante y el disolvente [34].
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Temperatura/K ASpic/KImol 2K AS.i./kJmol~1K[47]

288.15 0.07 0.08
293.15 0.08 0.08
298.15 0.09 0.07
303.15 0.09 0.06
308.15 0.10 0.05

Tabla 8. Valores calculados de entropia de micelizaciéon a las distintas temperaturas de trabajo,
comparando resultados con los reportados en la literatura.

Con los valores termodinamicos calculados, procedemos a calcular las constantes de

equilibrio de micelizacion denotadas por K,,;. a partir de la siguiente ecuacion:

Kmic = e RT (52)

El ejemplo de calculo para la temperatura de 288.15 K se muestra a continuacion:

23000]/mol
Kppje = e(8314]/molK)(288.15K)

Kpic = 14.84 x 103

Las constantes de equilibrio calculadas para cada una de las temperaturas de trabajo se

muestran en la Tabla 9:

Temperatura/K AG i kJmol ™t Komic/103
288.15 -22030 14.84
293.15 -23580 15.60
298.15 -24510 14.97
303.15 -24140 14.05
308.15 -24410 13.11

Tabla 9. Valores de las constantes de micelizacion calculadas para las distintas temperaturas de
trabajo.
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5.2 Resultados tedricos
Con el propdsito de evaluar la sensibilidad que tiene la dinamica tipo DPD cuando se trata

de describir el comportameinto quimico de las disoluciones, se realizé un experimento
muestra de una mezcla entre dos disolventes de polaridades diferentes (agua-butano), la

dinamica se muestra en la Fig. 29:
. . © sainbutano
Ons 12 ns

. . o .

25 ns 50 ns

Figura 29. Experimento muestra de una mezcla entre especies de diferente polaridad.

Los resultados muestran que durante el tiempo en el que corre la dinamica, los balines que
interactuan, pueden conglomerarse o repelerse en funcion de la polaridad de la molécula,
esto dependera de como se encuentran descritas dichas interacciones a través de los
parametros a;;. Como se puede observar en el ultimo estado del sistema (50 ns) en la Fig.
29, la polaridad de las moléculas ahi representadas, ha generado la formacion de la
interfase entre butano-agua, indicandonos que el estudio entre especies de distinta
polaridad se puede representar de manera eficiente mediante la dinamica tipo DPD, esto
nos asegura que al llevar a cabo el estudio de surfactantes en disolucién, obtenedremos
representaciones del sistema que se adapten a lo que predice la teoria micelar.
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Las dinamicas DPD para el surfactante de trabajo (SDS) se llevaron a cabo dentro de un
disolvente polar (agua), lo cual segun la teoria micelar indicaria que las cadenas
hidrocarbonadas deberian estar en el centro de la micela y los grupos afines al agua en el
exterior de la disolucién, como se muestra en la Fig. 30, las micelas obtenidas por el método
tedrico DPD en funcion del disolvente corresponden con lo reportado por la teoria micelar,
indicando que la DPD es util para describir el comportamiento micelar de un surfactante en
disolucion.

Figura 30. Arreglo de las micelas de SDS en funcién del solvente (a) solventes polares, (b) solventes
no polares.

Con los estudios descritos anteriormente, se corrieron simulaciones DPD para el SDS a la
concentracion de 8.2 mM, a las temperaturas mencionadas anteriormente con el propésito
de realizar el conteo de mondémeros por agregado siguiendo la metodologia de [32],
después se realizé un grafico por cada temperatura relacionando el numero de moléculas
de SDS por agregado y la frecuencia de aparicion de estos. Los resultados por cada
temperatura se resumen en la Fig. 31.
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Figura 31 (a). Andlisis estadistico de la formacion de micelas para el SDS a 288.15 K.
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293.15

Figura 31 (b). Analisis estadistico de la formacion de micelas para el SDS a 293.15 K.
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Figura 31 (c). Andlisis estadistico de la formacion de micelas para el SDS a 298.15 K.
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Figura 31 (e). Andlisis estadistico de la formacion de micelas para el SDS a 308 K.
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El analisis estadistico elaborado para cada dinamica con respecto al conteo de moléculas
de SDS que se encuentran libres y moléculas que se encuentran agregadas a cada
temperatura se encuentran en la Tabla 10, como se puede observar el fendmeno de
agregacion esta bien definido en ciertos intervalos de tamafio (80, 60 y 20 moléculas por
micela), es importante recalcar que la temperatura de 298.15 K tuvo la misma metodologia
llevada a cabo para las demas temperaturas, sin embargo el tamafio maximo de moléculas
de SDS por micela fue de 25, lo cual indica que la dinamica tipo DPD puede representar
fendmenos de hidratacién relacionados con la temperatura. Los valores reportados por
métodos computacionales diferentes a la DPD y por métodos experimentales [53, 54],
indican que el SDS en disoluciéon acuosa forma micelas con tamafios de 25, 60 y 80

moléculas por agregado, los cuales entran dentro del rango de valores obtenidos en este

trabajo.
T/K Nagregados NMibres
288.15 84,26 6
293.15 62,19 19
298.15 25 10
303.15 70, 28 28
308.15 82, 34 31

Tabla 10. Numero de mondmeros libres y por agregado del SDS para las distintas temperaturas de

trabajo.
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6. CONCLUSIONES

Utilizando la técnica de Titulacion Calorimétrica Isotérmica (ITC), se determinaron los
valores de Concentracion Micelar Critica (CMC) para el surfactante Dodecil Sulfato de
Sodio (SDS) en disolucion acuosa a las temperaturas 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y

308.15 K a traves del un modelo de ajuste propuesto.

Con el equilibrio de formacion de micelas propuesto por [49], se calcularon las propiedades
termodinamicas del proceso de micelizacion las cuales son: la energia de micelizacion
(AGpic), la entalpia de la micelizacion (AH,;.) Y la entropia de micelizacion (ASyc) Y la
constante de micelizacion (K,,;.), estos resultados se compararon con los reportados por
métodos conductimétricos y calorimétricos [46, 47], obteniendo valores cercanos entre ellos
con diferencias de 2 a 3 kJ, esto hace ver a la técnica experimental ITC como un método
que permite determinar las propiedades de micelizacion a partir de pequefias cantidades

de muestra sin que esto influya en la sensibilidad del equipo.

Por otro lado se realizo el estudio tedrico de la formacion de micelas, abordado a través de
la teoria de mezclas de Flory-Huggins y la Dinamica de Particulas Disipativas (DPD),
calculando el numero de moléculas de SDS por micela formada (N,gregados), 10S resultados
obtenidos por medio de las dinamicas DPD tienen semejanza con los reportados en la
literatura con distintos métodos computacionales y experimentales [53, 54], estos
resultados hacen ver a la Dinamica DPD como un método computacional 6ptimo al
momento de representar el fendmeno de micelizacion de un surfactante en disolucion
acuosa, principalmente por que esta metodologia nos permite conservar la quimica del

sistema que se esta simulando.
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APENDICE

Termogramas y potenciogramas
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Valores registrados por el ITC.

Los datos que registra el calorimetro para realizar los potenciogramas y termogramas son
los siguientes:

DH: Corresponde al cambio de calor por cada inyeccion en su forma mas simple.
INJV:Corresponde al volumen insertado en cada inyeccion (5 ulL)

Xt:Indica la concentracion del titulante despues de cada inyeccion, normalmente sus
unidades son mMol.

Mt:Nos da la concentracion del analito en la celda muestra por cada inyecciéon (mMol).
NDH:Corresponde al calor por inyeccion normalizado, estos valores son los que se

requieren para modelar los termogramas.

Los datos registrados por el calorimetro se muestran a continuacion.
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Termograma 1 de la temperatura a 303.15 K.

DH Xt Mt NDH
-273.490 0.350 0.996 609.715
-281.400 0.699 0.993 744 444
-276.840 1.047 0.989 750.388
-277.682 1.394 0.986 769.064
-272.461 1.739 0.982 777.664
-270.608 2.084 0.979 787.974
-266.287 2427 0.975 796.368
-266.084 2.768 0.972 804.963
-260.519 3.109 0.969 813.881
-263.991 3.448 0.965 825.795
-258.920 3.787 0.962 835.696
-258.709 4124 0.958 843.274
-256.185 4.459 0.955 851.248
-250.717 4.794 0.952 859.356
-246.875 5.127 0.948 866.705
-245.311 5.459 0.945 871.590
-245.485 5.790 0.942 878.936
-242.156 6.119 0.939 884.307
-244.609 6.448 0.935 897.191
-238.620 6.775 0.932 898.263
-238.517 7.101 0.929 883.059
-235.333 7.425 0.925 844.717
-132.000 7.749 0.922 786.906
-109.660 8.071 0.919 691.412
-112.125 8.392 0.916 588.321

-74.329 8.712 0.913 504.042
-11.067 9.030 0.909 438.043
40.121 9.347 0.906 400911

70.794 9.663 0.903 362.001

91.083 9.978 0.900 181.412
102.972 10.292 0.897 205.090
111.377 10.604 0.894 221.831

117.164 10.915 0.890 233.357
120.753 11.225 0.887 240.506
122.963 11.534 0.884 244.907
123.969 11.841 0.881 246.910
124.785 12.148 0.878 217.536
124.976 12.453 0.875 218.917
124.331 12.756 0.872 213.633
124.734 13.059 0.869 209.435
124.127 13.360 0.866 204.227
123.580 13.660 0.863 200.136
122.632 13.959 0.860 196.248
121.545 14.257 0.857 192.082
120.009 14.553 0.854 188.024
118.531 14.849 0.851 185.081
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Termograma 3 de la temperatura a 303.15 K.

DH Xt Mt NDH
-273.490 0.350 0.996 677.715
-281.400 0.699 0.993 719.444
-276.840 1.047 0.989 731.388
-277.682 1.394 0.986 744.064
-272.461 1.739 0.982 751.664
-270.608 2.084 0.979 761.974
-266.287 2.427 0.975 770.368
-266.084 2.768 0.972 777.963
-260.519 3.109 0.969 790.881
-263.991 3.448 0.965 800.795
-258.920 3.787 0.962 807.696
-258.709 4124 0.958 813.274
-256.185 4.459 0.955 816.248
-250.717 4.794 0.952 820.356
-246.875 5.127 0.948 823.705
-245.311 5.459 0.945 832.590
-245.485 5.790 0.942 843.936
-242.156 6.119 0.939 855307
-244.609 6.448 0.935 897.191
-238.620 6.775 0.932 898.263
-238.517 7.101 0.929 883.059
-235.333 7.425 0.925 844.717
-132.000 7.749 0.922 786.906
-109.660 8.071 0.919 691.412
-112.125 8.392 0.916 588.321

-74.329 8.712 0.913 504.042
-11.067 9.030 0.909 438.043
40.121 9.347 0.906 400911
70.794 9.663 0.903 362.001
91.083 9.978 0.900 181.412
102.972 10.292 0.897 205.090
111.377 10.604 0.894 253.831
117.164 10.915 0.890 239.357
120.753 11.225 0.887 242.506
122.963 11.534 0.884 232.907
123.969 11.841 0.881 226.910
124.785 12.148 0.878 222.536
124.976 12.453 0.875 217.917
124.331 12.756 0.872 212.633
124.734 13.059 0.869 208.435
124127 13.360 0.866 204.227
123.580 13.660 0.863 199.136
122.632 13.959 0.860 197.248
121.545 14.257 0.857 193.082
120.009 14.553 0.854 189.024
118.531 14.849 0.851 185.081
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DINAMICA DE PARTICULAS DISIPATIVAS

Los valores calculados para llevar a cabo las Dinamicas DPD a cada temperatura se

muestran a continuacion:

Fragmentos C4Hqp HSO,Na H,0
Volumen (A3) 691.98 691.6 172.7
Xi; 288K C H
C 0
H 27.452 0
W 8.536 -0.603
Xi; 293K C H
C 0
H 26.796 0
W 8.252 -0.559
Xi; 298K C H
C 0
H 26.165 0
W 7.979 -0.519
Xi; 303K C H
C 0
H 25.558 0
W 7.717 -0.482
Xi; 308K C H
C 0
H 24972 0
W 7.466 -0.448
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a;;288K C H W

C 25

H 121.081 25

w 54.876 22.889 25
a;;293K C H W

C 25

H 118.786 25

w 53.881 23.042 25
a;;298K C H W

C 25

H 116.578 25

w 52.926 23.183 25
a;;303K C H W

C 25

H 114.452 25

w 52.009 23.312 25
a;;308K C H W

C 25

H 112.404 25

w 51.130 23.431 25
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