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Resumen.

En el presente trabajo se muestra el célculo de la retencién con moléculas del surfactante
sulfo betaina SB3 — 12 de atomos de zinc presentes en las sales ZnCly, y ZnS disueltas
en agua. Esta retencién se calculé a partir de simulaciones computacionales de dindamica
molecular usando el software Gromacs version 2021 que permite modelar el movimiento de
miles de particulas. Se construyeron 32 sistemas cada uno en una caja cubica de 10nm por
lado, en las cuales se les coloco un agregado molecular de diferente niimero de surfactantes
llamado micela, posteriormente se solvataron con agua, se contaminaron con las sales de
zinc y se hicieron dindmicas de 50ns. Los analisis de resultados se llevaron a cabo mediante
perfiles de densidad radiales y funciones de correlacién por pares, funciones de distribucion
radial, de los surfactantes con los iones de zinc.
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Capitulo 1

Introduccion.

1.1. Justificacion.

Actualmente los problemas de abastecimiento de agua para consumo humano principal-
mente en México han aumentado. De acuerdo con datos de la CONAGUA en México se
calcula que entre 2012 y 2030 habra una reduccién del poco més del 14.8 % en la disponibi-
lidad del liquido por habitante la cuél pasaria de 4028 m? a 3430 m® [1]

En el dltimo reporte de la CONAGUA publicado en octubre de 2022 el agua renovable
per cdpita se estima al 2020 en 3663 m?® / habitante/ afio [2], lo cual nos demuestra que el
recurso cada vez es menos accesible. Una de las causas de este problema es la contaminacion
del agua.

La contaminacion del agua es la presencia de componentes o factores bioldgicos, fisicos o
quimicos que producen una condicién de deterioro de un cuerpo de agua con respecto a sus
usos benéficos. [3]

Algunos eventos naturales pueden producir contaminacion del agua pero en este trabajo
solo se mencionaran las fuentes de contaminacién producidas por las actividades humanas.

A continuacién se menciona como contribuyen las actividades humanas a algunos tipos
de fuentes de contaminacién y qué medidas se han tomado para combatirlas:

Fuentes antropogénicas de contaminantes quimicos organicos.

Muchos componentes organicos estan naturalmente presentes en el agua y pueden ser
considerados contaminantes si sus concentraciones son tales que afectan negativamente un
sistema acuatico. De estos contaminantes producidos por el ser humano se incluyen: pes-
ticidas, herbicidas, numerosos productos quimicos industriales, componentes derivados de
produccién de energias y otros procesos de combustion. [3] Para descontaminar el agua
de este tipo de contaminantes se usan métodos de descomposicién quimica o por métodos
biolégicos (bio remediacién). [4]
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Deshechos marinos y plasticos en el ambiente.

Una de las mas alarmantes preocupaciones en el ambiente es el crecimiento de deshechos
plasticos en los lagos y océanos. Los plasticos posiblemente tomen miles de anos en bio de-
gradarse y actualmente hay més plasticos que materia organica en el mar. [3] La medida més
representativa que se a tomado contra este tipo de contaminacién es la resolucion histori-
ca para combatir la contaminacion por plasticos, acuerdo tomado por la ONU en 2022 para
forjar un acuerdo juridicamente vinculante para finales de 2024. La histérica resolucion abor-
dara el ciclo de vida completo del plastico, incluyendo su produccién, diseno y eliminacién.

[5]
Contaminacién por nutrientes.

Nutrientes es el término usualmente utilizado para referirse a varias formas de nitratos
y fosfatos, que en exceso actiian como fertilizantes provocando un excesivo crecimiento de
algas que modifican los ecosistemas acuéticos.[3] Para combatir este tipo de contaminacién
se utilizan métodos bioldgicos de restauracion relacionados a la eutrofizacién (acumulacién
de residuos orgénicos en ecosistemas acudticos), estos métodos se enfocan en restaurar eco-
sistemas acudticos principalmente, lagos. [6]

Contaminacién bacteriana y otros patégenos del agua.

Existen muchos tipos de microorganismos naturalmente presentes en sistemas acuaticos,
incluyendo: bacterias, virus, hongos y protozoos.

Algunas veces la presencia de excesivas concentraciones de ciertos microbios nombrados
organismos patégenos capaces de causar enfermedades, hard que un cuerpo de agua se vea
afectado respecto a sus usos benéficos. Los organismos patdgenos son dificiles de atrapar
y analizar directamente. A menudo, los organismos patdgenos provienen de contaminacién
fecal en agua. Para tratar este tipo de contaminacién del agua se usan métodos basados en
tratamiento para la desinfeccién, aunque ningtiin método de desinfeccion es 100 % eficiente,
pues una pequena parte de patdgenos sobrevive a dichos métodos. [3]

Contaminacién por metales y metaloides.

La contaminacion del agua por metales y metaloides ocurre por actividades humanas
relacionadas a su extraccion o uso por varias industrias, excediendo los limites permitidos en
agua para consumo humano,[3] para tratar esta contaminacién se usan métodos de filtracion
y adsorcién.[7]

En este trabajo se abordara especificamente la contaminacién por metales pesados.

Los metales pesados presentes en el agua pueden disolverse rapidamente, ya sea mediante
la descomposicién de diferentes tipos de carbonatos, sulfatos o sulfitos, o mediante su ab-
sorcién por minerales y sedimentos orgénicos. Como consecuencia, el contenido de metales
pesados en los sedimentos del agua aumenta constantemente con el tiempo.|§]
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En particular se estudiarda un metal que es téxico si se presenta en grandes cantidades
en el agua, esto es mas de 5 mg/l (NOM-127-SSA1-1994) [9] se trata del zinc. Este metal
puede ingresar al medio ambiente a partir de efluentes de plantas de galvanizacion, quema
de carbén y deshechos, lixiviados (agua residual) de estructuras galvanizadas, minerales na-
turales y descargas de plantas de tratamiento de deshechos municipales. El zinc se encuentra
comunmente en los deshechos como: cloruro de zinc, éxido de zinc, sulfatos y sulfuro de zinc
[10] en este trabajo se abordaran las sales de cloruro y sulfuro de zinc, ya que se encuentran
dentro de las mas comunes en los deshechos.

1.2. Objetivos.

1.2.1. Objetivo general.

Usar herramientas computacionales para encontrar condiciones de mayor eficiencia en la
retencion de zinc por el surfactante sulfo betaina SB3 — 12 en un medio acuoso haciendo
simulaciones de dinamica molecular.

1.2.2. Objetivos particulares.

» Construir micelas de diferentes tamanos con moléculas de sulfobetaina SB3 — 12 (N-
Dodecyl-N,N-Dimethyl-3-Ammonio-1-Propanesulfonate) y ver su eficiencia en la reten-
cién de contaminantes.

= Se busca solubilizar las micelas en agua y crear varios sistemas con diferentes concen-
traciones de sales de zinc (ZnCly y ZNS) para determinar la relacion éptima entre el
nimero de contaminantes y el nimero de tensoactivos. Con base en los resultados de
esta dindmica, se podran establecer las proporciones mas eficientes.

= Encontrar la concentracién maés eficiente para la retenciéon de zinc con la sulfo betaina
SB3 — 12.

1.3. Antecedentes del presente trabajo.

En un trabajo anterior se calculé la retencién de las sales de zinc en agua ZnCly y
ZnS con el surfactante aniénico SDS (dodecil sulfato sédico) en el cual se encontré que la
méxima retencién del zinc fue del 67 % [23], dentro de las conclusiones se pensé en que la
retencién era por las interacciones de carga, sin embargo no se realizé ningin estudio para
sostener esta hipdtesis y si asi fuera ;por qué la retencién en concentraciones iguales de SDS
y sales de zinc no fueron del 100 %? ;qué pasaria con la retencion si un surfactante con carga
neutra en el grupo hidrofilico (afin al agua) se pusiera en contacto con las mismas sales en
un medio acuoso?. Esta ultima pregunta llevd a realizar el presente trabajo, en el que la
idea principal era usar exactamente la misma metodologia que la precedente, es decir: usar
agregados micelares, formando micelas de diferentes tamanos y aprovechando su geometria
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esférica para calcular la retencién a partir de la funcién de distribucién radial y el perfil de

densidad radial.

1.4. Marco teorico.

Si anadimos al agua un producto quimico llamado agente tensoactivo o surfactante, este
reduce la tensién superficial (al reducir la fuerza de cohesién entre moléculas). [11]

Tension superficial.

Para entender mejor el concepto anterior, es necesario recordar el significado de tension
superficial: La tension superficial v se define como la fuerza superficial F del fluido en cuestién
por unidad de longitud L sobre la cual actia, es decir:

= T (1.1)

Para el agua a temperatura ambiente, el valor de la tensién superficial es de v = 0.073%

La adicién de jabén [o un agente tensoactivo] reduce la tensién superficial a v = 0.025
[11]

Cuando pensamos en la tension superficial, a menudo se nos viene a la mente la imagen
de un mosquito sobre el agua, que no atraviesa su superficie y puede caminar sobre ella. Esto
nos lleva a pensar que se debe realizar un desplazamiento del objeto que queremos hundir
para poder atravesar la superficie del agua, y que la superficie ejerce una fuerza para evitar
ser atravesada. Con estos dos conceptos podemos calcular el trabajo efectuado por la fuerza
de tension superficial, lo que nos permite explicar el concepto de tensién superficial desde la
perspectiva de la energia:

La fuerza superficial satisface el ser una fuerza conservativa y por lo tanto podemos
asociarla con un cambio en la energia potencial AU, de modo que:

AU = FAx = yLAx (1.2)

donde L es la longitud de la capa superficial, Az es el desplazamiento del objeto en
cuestion a través de la superficie y el producto L Az es el cambio en el area AA de la
superficie que tiene lugar cuando la atravesamos. Por lo tanto podemos expresar a la tensién
superficial como:

_ AU
TTAA

Esto nos proporciona otra interpretacion de la tension superficial en términos de la energia
potencial superficial por unidad de area de superficie. [11]

(1.3)
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1.4.1. Surfactante o tensoactivo.

Una vez entendido este concepto podemos continuar con la parte central de este trabajo
que son los: tensoactivos o surfactantes.

Un tensoactivo es una molécula anfifilica que se compone por una parte polar y una
apolar.
La parte apolar posee afinidad por los solventes polares en particulas el agua y se le denomina

la parte hidrofila o hidrofilica. Por el contrario el grupo apolar se llama la parte hidréfoba o
hidrofébica o bien lipofilica. [12]

Los tensoactivos se clasifican en: aniénicos, catiénicos, anféteros y no-iénicos.

Tensoactivos anidnicos: En solucién se ionizan, el grupo hidréfobo queda cargado ne-
gativamente. Estan constituidos por una cadena alquilica lineal o ramificada que va de 10 a
14 atomos de carbono y en su extremo polar de una molécula se encuentra un anién.

Tensoactivos catidnicos: Son aquellos que en solucion forman iénes, resultando carga-
dos positivamente el grupo hidréfobo de la molécula.

Tensoactivos anféteros o anfotéricos: Actian dependiendo del medio en que se en-
cuentren, en medio basico son anioénicos y en medio acido son cationicos.

Tensoactivos no-idnicos: Sin ionizarse, se solubilizan mediante un efecto combinado
de un cierto nimero de grupos solubilizantes débiles (hidréfilos). [13]

Clasificacion de los surfactantes.

(2]
. Aniéni = @
nignico OO Na
Dodecil sulfato de sodio (SDS)
B ]
= Catidnico
Bromurao de cetilpiridinio Br
o]
o 3
" Anfotérico -0~ OCH;CH;N(CHg);
(=]
Q-
2 o]
Dipalmitoifosfatidilcolina (lecitina)
*  No-idnico S (o] 0 (0] OH

Polioxietileno 4 lauril &ter

Figura 1.1 La imagen muestra los tipos de surfactantes con algunos ejemplos. [14]

Para satisfacer su doble afinidad, las moléculas de surfactantes se ubican en la interfase de
tal forma que su grupo polar esté banado en agua y su grupo apolar esté fuera del agua. Esta
migracion de las moléculas de surfactante en una interfase liquido-vapor se llama adsorcién.
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Mooyl anfidilices

Aire —
e -- Parte
Mionocana 3 : . hidnitoba
POPETETIEPS T T~
Agua.

Figura 1.2 La imagen muestra la migracién de los surfactantes hacia la superficie del agua para exponer sus

grupos hidrofébicos a la interfaz agua-aire. [14]

Micelizacion.

La adsorcién de tipo monocapa (en forma de superficie plana) no es el tnico tipo de
estructura que pueden formar los surfactantes. También por su propiedad de asociacion
tienden a formar coloides de agregacion llamados micelas. Las micelas son agregados esféricos
que se forman a partir de una cierta concentracién, llamada concentraciéon micelar critica.
En las micelas, las colas hidrocarbonadas de las moléculas de surfactantes se juntan y asi
se extraen del agua. El corazén de las micelas es un medio apolar susceptible de disolver
sustancias orgdnicas insolubles en agua. [15] En este trabajo se requiere construir micelas
de diferentes tamanos para poder calcular la retencion, esta agregacion es posible gracias a
la propiedad de micelizacién de los surfactantes, en especifico se aproveché esta propiedad
para el surfactante sulfobetaina SB3-12, un surfactante anfotérico.

BICAPA

Figura 1.3 La imagen muestra las estructuras que pueden formar los surfactantes. [16]

1.4.2. Sulfobetaina SB3 — 12.

Las betainas son un grupo de surfactantes anfotéricos que se ensamblan a si mismos
en geometrias micelares, son surfactantes espumosos usados principalmente en la industria
cosmética pues tiene usos en el cuidado de la piel y exhibe accién anti microbiana ademas
es facilmente biodegradable. [18] Principalmente por ser facilmente biodegradable y ser un
surfactante probado para ser en usado en GROMACS, pues replica las propiedades fisicas
tedricas, es que se eligi6 este surfactante para realizar este trabajo. [30]

En la siguiente tabla se muestran algunas de sus propiedades de interés.
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Grupo principal 3-Dodecyl(dimethyl) ammonio 1-propanesulfonate.
Nombres comunes usados en la literatura SB-12 6 Zwittergent 3-12
Férmula quimica. C17H3; NO3S
CMC a 25°C 2 mM
Nuimero de agregacién micelar 55

Tabla 1. La tabla muestra las propiedades de la sulfobetaina SB — 12

La siguiente imagen muestra la estructura de la molécula de betaina en modelo de atomo
unido (sin hidrégenos en su estructura).

Figura 1.4 Sulfobetaina SB3-12 modelo de &tomo unido. []_7]



Capitulo 2

Simulacion por dinamica molecular.

2.1. Dinamica molecular.

Como ya se menciond, la sulfobetaina SB3-12 es una molécula de la que ya se probaron
sus parametros para ser usada en dindmica molecular para GROMACS, pero ;cudles son
estos parametros? ;qué propiedades deben ser tomadas en cuenta para replicar una molécula
en una simulacién computacional?. A continuacion se explican estas cuestiones:

Las simulaciones computacionales tienen un valioso rol a jugar pues proporciona resul-
tados en algunos casos exactos para problemas en mecanica estadistica que de otro modo
solo serfa resuelto por métodos de aproximacién o podria ser bastante intratable. [19] La
simulacion de dindmica molecular es una técnica para calcular las propiedades de equilibrio
y transporte de un sistema clasico de muchos cuerpos. En este contexto, la palabra clasica
significa que el movimiento nuclear de las particulas que los componen obedecen las leyes de
la mecénica clésica. [20]

En una dinamica molecular se calculan las trayectorias de los atomos, esto es, sus posi-
ciones X y sus momentos P en el tiempo, generalmente en intervalos de pequenos tiempos

(fs).

Para un sistema de n particulas en el espacio fisico tridimensional, con un sistema de
coordenadas cartesianas (X, y, z) la fuerza que actia sobre cada particula i sera el vector
F’i(ﬂfg, ...,Ty) con componentes: ﬁxi,ﬁyi,ﬁzi la cual depende de las posiciones de las n
particulas. En el sistema cartesiano de coordenadas, las ecuaciones de movimiento se pueden
expresar en componentes como se muestra en la siguiente ecuacién:

- d*x

Foi(F1, Ty e ) = M—-, 2.1
(71, Ty ey ) mdt2 (2.1)

Fi(Fy oy ooy ) = m dtg , (2.2)

. 22z

in(Fh/FQa 77?71) = md_;a (23)
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[21]

Las diferentes etapas de una simulacion por dindmica molecular se pueden resumir en el
esquema de la figura 2.1:

[Preparacién del sistema) [Equilibramienta] [simulacién mD] [Resultado]
Seleccion de muestra * Preparacitn de la muestra * Propiedad a calcular * Andlisis de datos
[, €1, CE} (Objetive, P, T) (L pasos de ejecucion -runs-) (Propiedad calculada)

Figura 2.1 Pasos para realizar simulaciones por dinamica molecular. [22]

» Preparacién del sistema. Se establece o elige la configuracion inicial (CI) a utilizar
compuesta de N dtomos y se definen las condiciones de equilibrio (CE).

» Equilibramiento. Mediante diferentes esquemas o ensambles de simulacién (micro-
candnico, candnico, isotérmico-isobérico), se lleva el sistema al equilibrio donde la
energia permanece casi constante. Dependiendo del esquema a utilizar, se pueden de-
finir condiciones constantes de energia, presién (P) y/o temperatura (T).

» Simulacién MD. Se define el tiempo de ejecucién (L pasos de ejecucién -runs-) y se corre
la dindmica molecular. Este es el paso que requiere el mayor tiempo, pues puede ir de
pocos picosegundos a nanosegundos (horas a semanas). Se realiza el cdlculo de fuerzas
del sistema con lo que se pueden obtener las propiedades fisicoquimicas de interés.

= Resultados. Finalmente, se analizan los resultados y se obtiene la informacién deseada.
[22]

2.1.1. Campo de fuerzas.

El campo de fuerzas describe la dependencia de la energia potencial U de un sistema con
respecto a las coordenadas de las particulas que lo conforman. Este campo de fuerzas contiene
ecuaciones y parametros que describen las contribuciones intramoleculares e intermoleculares
que tiene la energia total del sistema: [23]

UTotal = UIntramolecular + Ulntermolecular (24)
Ulntramolecular = Udistancia + Udngulo + Utorsién (25)
UIntermolecular - ULennard—Jones + UCoulomb (26)

A continuacién se explica cada componente del potencial total, explicando primero los
potenciales intramoleculares y posteriormente los potenciales intermoleculares:
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2.1.2. Potenciales intramoleculares.

La energia potencial de un sistema (intermolecular) contendra términos adicionales que
implican la vibracién, orientacién y la rotacién de las moléculas. [24] es decir, los términos
del potencial de distancia, angulo y torsién de la ecuacién 2.5, estos potenciales se explican
mas a fondo en las siguientes sub secciones, los cuales son muy importantes para agregarlos al
campo de fuerzas de las moléculas a estudiar pues cada molécula tiene valores especificos de
distancias de equilibrio, angulo de equilibrio y constantes de fuerzas, ya que esto determina
cémo van a interactuar las particulas.

Potencial de distancia.

El enlace que se extiende entre dos atomos unidos covalentemente i y j estan representados
por un potencial armoénico, a este tipo de movimiento se le llama estiramiento armonico,
en el que el término b;; es la distancia de equilibrio y el término r;; es la distancia r entre
los atomos del enlace y kﬁ?j la constante de fuerza, como se muestra en la siguiente ecuaciéon
la energia potencial de tipo arménico aumenta cuando se aleja de la posicion de equilibrio.

Vi(rij) = Skj(rij — bij)? (2.7)
Con la fuerza dada por:

(2.8)

[25]

Atomo i Atomo j

Figura 2.2 r es la distancia de equilibro bp y la constante de fuerza de estiramiento es kjj. [17]

Potencial angulo.
Una propuesta de potencial para simular la vibracién angulo-enlace entre una tripleta de
atomos i, j y k es representada por un potencial arménico de un dngulo 6,

1
Vo(Oijk) = 575) (Oijr — 0531,)° (2.9)

ijk

Como la vibracion del angulo esté representada de la misma forma de un potencial
armonico, la forma es la misma como en el potencial de distancia, es decir, el término Q%k
representa el dngulo de equilibrio y el término 6;j; es el angulo entre los dtomos i, k.
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Al igual que el potencial anterior, estos pardmetros son indispensables para describir la
molécula, su angulo de torsién y su constante de fuerza.

Las ecuaciones de fuerza se deducen de la ecuacién (2.9) por la definicién de F' = —VV:

- AV (0ijk)
= et 2.1
= - (2:10)

(2.11)

dénde 6, = arccos—(Fi?_'F’“?' )
TijTkj
F=—F _F, (2.12)

[25]

Atomo k

Atomo i
Fik

Atomo j

Figura 2.3 La numeracién i, j y k es una secuencia de enlaces covalentes entre atomos. El atomo j estd en el

centro; atomos i y k estédn en los extremos. [17]

Potencial de torsion.

Un angulo diedro se define entre dos planos, para la interaccion normal de los diedros
se elije cualquier funcion periédica o una funcién basada en un desarrollo de potencias de
cosenos cos¢ (llamado potencial de Ryckaert Bellemans) ¢ es el angulo entre los planos ijk
y jkl, i y 1 en el mismo lado

V(i) = ky(1 + cos(ng — ¢5)) (2.13)

con unidades en GROMACS de £ [25]

El potencial anterior describe la suma de todos las torsiones que involucran a cuatro ato-
mos conectados ijlk. En un principio, se trata de una expansion de funciones trigonométricas
con diferentes valores de n, la multiplicidad (es decir, el nimero de en una rotacién de 27
alrededor del enlace jk) en muchos campos de fuerza se fija en n=3. [19]
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Figura 2.4 Representacién del &ngulo diedro. [26]

2.1.3. Potenciales intermoleculares.
Potencial de Lennard-Jones.

Un modelo de energia potencial entre dos atomos o moléculas es el potencial de Lennard-
Jones. Este modelo de energia potencial es el considerado mas sencillo, el cual fué original-
mente aplicado en un modelo de gas de argén, pero tiene buena precision calculando los
resultados de simulacion. Este potencial puede ser formulado como sigue:

o T m
U(Ry) = kel(2)" ~ (2", (2.14)
i iJ
n y m son enteros positivos donde n > m
non. m

k= Z Yt 2.15
oy (215)
i, j son los indices de la molécula R;; = |R; — R;| o la distancia entre moléculas i y ]

donde € es la profundidad potencial méxima y es un parametro correspondiente a la energia,
o es el pardmetro de escala de longitud [27]. En general, los valores de n y m son n =12y
m = 6, asi la ecuacién para el potencial de Lennard-Jones puede ser escrita como
sigue:

U(Rq;) = 4e((

)= (5-)°] (2.16)

La fuerza intermolecular en el potencial de Lennard-Jones puede ser escrita como sigue:

d o

F(Ry) = - = (G (217)

Una fuerza positiva indica una fuerza repulsiva y una fuerza negativa indica una atraccién.

28]
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0.020
0.015
U(l’ii) 0.010
Potencial intermolecular eV
0.005

0.000 t

-0.005

Distancia A

Figura 2.5 La imagen muestra la grafica de un potencial de Lennard-Jones, en la cual se observan los
parametros o y € donde o es la distancia a la cudl el potencial intermolecular entre dos atomos es cero y € es

la profundidad potencial mdxima y es un pardmetro correspondiente a la energia. [29]

De acuerdo con una reparametrizacion de los valores o y € de Lennard-Jones con un
error menor al 3% para la sulfobetaina SB3 — 12 [30], se presentan los siguientes valores,
que fueron usados para el presente trabajo.

Site o (A) € (kcal/mol) Charge (e)
S 3.5145 0.82373 1.1297
0 2.9304 0.56015 —0.7184
G 3.8907 0.29988 0.0842
G 3.8907 0.29988 0.00
G 3.8907 0.29988 0.1311
N 3.2175 0.56015 0.2407
CN 3.8709 0.68096 0.1902
CN 3.8709 0.68096 0.1902
C4 3.8907 0.29988 0.1891
CH, 3.8907 0.29988 0.00
CH3 3.8709 0.68096 0.00

Tabla 2. La tabla muestra los parametros de Lennard-Jones para la sulfobetaina SB3 — 12 asi como también los

parametros para las cargas a una temperatura de 7' = 298K y presién de 1 bar. [30]

Para contaminar el sistema de agua con sulfobetaina SB3-12, se usaron los siguientes
parametros de Lennard-Jones para las sales de zinc ZnCls y ZnsS.

Nombre del dtomo.|Ntimero atémico.|Masa atémica. |Carga (e).|Sigma (nm) .|Epsilon (kJ/mol).
S 16 32.0650 -2 0.402 3.8519
Cl 17 35.4527 -1 0.4400 0.4187
Zn 30 65.3900 2.0000 0.2047 0.1361

Tabla 3. La tabla muestra los pardmetros de Lennard-Jones para los atomos de S, CL y ZN asi como también los

parametros para las cargas a una temperatura de 7 = 298K y presién de 1 bar. [23]
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Modelo de agua SPC (simple point charge).

No solo para este trabajo, en general el estudio de la molécula de agua ha sido de gran
interés. En dindmica molecular se han propuesto diferentes modelos de agua a partir del
modelo TIP 3, se propusieron distintos modelos de agua con diferentes pardmetros, entre
ellos se encuentran los modelos TIP4, SPC y SPC/E de los cuales para fines de este trabajo
no se explicara mucho sobre ellos, solo se pondra especial atencién en el modelo SPC usado
para la dinamica del presente experimento. Este modelo se usé porque replica de forma mas
precisa los parametros experimentales reales de la molécula.

Para este trabajo se utilizo el modelo de agua SPC, desarrollado en 1981 de forma empiri-
ca. Es un modelo rigido de tres sitios con momento dipolar para fase gaseosa p, = 2.27 y
para fase liquida y; = 2.27 [31], los parametros de Lenard-Jones, el angulo de torsién de la
molécula y los parametros de las cargas para el Hidrégeno y el Oxigeno a una temperatura
de T=298 K, usados en este trabajo, se muestran en la siguiente tabla [32]

Nombre del 4tomo.|Ntimero atémico.|Masa atémica. |Carga (c).|Sigma (nm).|Epsilon (kJ/mol).|Angulo HOH.

O 8 15.9994 -0.82 0.31656 0.65017 109.47
H 1 1.0080 0.41 0.0000 0.0000
Tabla 4. Parametros de Lennard-Jones y parametros para las cargas del modelo de agua SPC usados en este
trabajo, a una temperatura T=298K, una densidad de p = 0.9996”%3 obtenidos del software GROMOS96 minimizado

20ns y con corridas de 60-100ns.

Potencial de Coulomb.

La diferencia de potencial entre dos puntos a y b:

b b
%—Va:—/E-ds:—/Edr. (2.18)

Pero para cargas puntuales, el campo eléctrico esta definido como E =
Entonces:

4meqr?

bd 11
bVt [l -2 (2.19)

47eq 2 Amey Ta T
El potencial es independiente a la trayectoria.
Si deseamos calcular el potencial en cualquier punto, es ya costumbre elegir un punto de

referencia en el infinito, entonces hacemos que r, tienda a infinito (r, — 00) y definimos V,,
como 0, al realizar estas sustituciones y eliminar el subindice b nos da:

1 ¢
V= =
dmeg T

(2.20)
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El potencial en cualquier punto debido a un grupo de N cargas puntuales se encuentra al
calcular el potencial V; debido a cada carga, como si las demas cargas no estuviesen presentes,
al sumar las cantidades asi obtenidas:

usando la ecuacion para el potencial en cualquier punto:

N

_ - _ %
V=) V= e Z . (2.21)

=1

donde ¢; es el valor (en magnitud y signo) de la carga i-ésima y r; la distancia de esta
carga desde el punto en cuestion.
Sean dos cargas puntuales ¢; y g2 separadas una distancia r5, podemos representar a
la fuerza como:

- 1 qiq
Flo = —— —=71,. 2.22
12 dmey 1y 2 ( )

El uso de la forma vectorial es importante pues cuando consideramos que las fuerzas
actiuan sobre un conjunto de mas de dos cargas, la ecuacion se cumple para cada par de
cargas y la fuerza total de carga se determinaria al sumar vectorialmente las fuerzas debidas
a cada uns de las otras cargas. Por ejemplo, la fuerza sobre la particula 1 en un conjunto de
cargas seria: F’l = F:z + F:3 + Fz4 + ...

[33] [34]

1 noog;

La definicién para el campo eléctrico E (r) = prees > o1 57; asume que la fuente del campo

es una coleccion discreta de cargas puntuales ¢;. Sin embargo, si la carga esta distribuida
1

uniformemente sobre alguna region, la suma viene a ser una integral E(r) = ;= [ %7;dg. Y
i

si la carga llena un volumen con carga por unidad de volumen p, entonces dg = pdr (donde
dr es elemento de volumen), el campo eléctrico para un volumen cargado esté dado por: [35]

E(r) = L/@fidr (2.23)

47eg r2

Si dr = 4mr?dr, entonces sustituyendo dr en la ecuacién 2.23, la ecuacién para el campo
eléctrico nos queda:

E=— [ p(r)dr (2.24)

2.1.4. Barostatos y termostatos.

En dindmica molecular se resuelven las ecuaciones de Newton para un sistema aislado, por
lo que la energia total del sistema se conserva. Se pueden hacer, sin embargo, simulaciones
en otro tipo de ensambles para tener condiciones que se pueden fijar en un experimento,
el ensamble NVT donde se fijan el niimero de moléculas, el volumen y la temperatura del
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sistema y el ensamble NPT donde el numero de moléculas, la presion y la temperatura se
fijan en la simulaciéon. La idea en estos ensambles es poner al sistema en contacto con un
bano térmico a una temperatura fija o ponerlo en un bano de presion dado. la manera de
hacerlo es agregando términos en la ecuaciones de movimiento que representen el termostato
o barostato en el sistema, como los que se mencionan a continuacion;

2.1.5. Barostatos.
Andersen.
Fue desarrollado para ajustar la presion en una simulacién de particulas interactuando.
Andersen propone para reemplazar las coordenadas 7;, por coordenada escalada p; defi-
nida como:

Ty
pi= (2.25)

Considera el nuevo Lagrangiano, en el cual aparece la variable Q:

N N
LY, Q.0n) = 5@ S mit = 3 U@ipy) + 5 MP - m@  (2:20)
=1 1<j=1

Si interpretamos Q como un volumen V, los primeros términos a la derecha de la ecuacion
(2.26) son el Lagrangiano del sistema sin escala. El tercer término es la energia cinética para
el movimiento de Q y el cuarto término representa una energia potencial asociada con Q.
Aqui py y M son constantes. Asi Q quién evaluada es el volumen V| es la coordenada del
pistén. Vpg es el potencial derivado de una presion externa py actuando en el pistén y M es
la masa del pistén. [36]

Parrinello-Rahman.

Es una extension del método propuesto por Andersen.

La celda puede tener una figura arbitraria, su volumen estd completamente descrito por
tres vectores @, 5, ¢ para formar una matriz de 3x3 h la cudl sus vectores columna son estos
ultimos. El volumen esta dado por:

V =deth=a-(bxa). (2.27)

la posicién 7; de una particula puede estar escrita en términos de h y un vector columna
S;, con componentes &, 17, ( como:

Para el caso isotrépico que es el utilizado para esta dindmica h;; = V%(Sij.

La matriz P;; es el tensor de presion.
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o 1 PazPa] a¢ Tabzrab]
P—V{Z _Zam - } (2.29)

[37]
Berendsen.

El método propuesto por Berendsen se basa en el mismo principio que su termostato. Se
considera que el sistema esta acoplado a un bano de presion constante.

Un término extra es anadido a las ecuaciones de movimiento:
T=0v+ax (2.30)
Mientras el volumen cambia, respectivamente como:
V =3aV (2.31)
El cambio de la presién esta relacionado a la compresibilidad isotérmica:

dP 1dV «
N _35 (2.32)

Definiendo (d—P)bath = PP Sustituyendo y despejando a, se tiene:
P

5(1?0 - p)

== 2.33
“ 3Tp ( )
Asi la ecuacion 2.31 queda como:
=0 — _Mx (2.34)
37

[38]

2.1.6. Termostatos.
Andersen.

El termostato de Andersen asigna un valor a la velocidad de las particulas, el cual se
obtiene aleatoriamente de una distribucion de Maxwell-Boltzmann. Se considera que el sis-
tema esta acoplado a un bano térmico el cudl lo mantiene a la temperatura deseada, donde
el acoplamiento esta representado por colisiones estocasticas entre las particulas del sistema
y el bano térmico. La fuerza de acoplamiento esta controlada por una frecuencia de colisién
denotada por v. El intervalo de tiempo entre dos colisiones sucesivas de una particula esta
distribuida segiin una distribucién de Poisson dada por:

P(t:v)=ve" (2.35)
[39]
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Berendsen.

El termostato de Berendsen, considera que el sistema esta acoplado a un bano térmico que
mantiene la temperatura fija, consiste en relajar la temperatura instantanea 7T; de tal forma
que poco a poco se aproxime a la temperatura deseada T, siendo el cambio de la temperatura
instantanea con respecto del tiempo, %, proporcional a la diferencia de temperaturas, es
decir:

ar, T -1T;

dt Ti

(2.36)

Termostato Nose-Hoover.

La aproximacion Nose-Hoover esté basada en la introduccién de Nose de un nuevo grado
de libertad y su momento conjugado representando el acoplamiento del sistema para un
reservorio externo de calor.

En su aproximacion empieza con un conjunto de ecuaciones de movimiento:

. B 10U
F=t_ (2.37)

' my; faf;

donde £ es un coeficiente de friccion.

- oU
D= — 2.

En el equilibrio la ecuacion de Liouville viene dada por:

O x~:0p 0T
ZE L = =0 2.39
(915 i—1 " 87’,» p i—1 87"1- ( )
Sustituyendo las ecuaciones de movimiento:
N N
ou , 0*U
— kT — =0 2.40
25N kT D 5 (2.40)
La temperatura queda como:
N 9U\2
kpT =< M > (2.41)
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2.1.7. Algoritmo de Verlet.

Un algoritmo designado para integrar las ecuaciones de Newton, es el algoritmo de Verlet.
Para derivarlo empezamos con una expansion en series de Taylor de las coordenadas de
una particula alrededor del tiempo t.

t JANARA
r(t+ At) = r(t) + v(t) At + J;(—m)At? + 77; + O(AHY (2.42)
Similarmente:
A 3 73
r(t — At) =r(t) —v(t)At + ];(_ntz)AtQ - g—t'% + O(AtY) (2.43)

Sumando las ecuaciones anteriores:

r(t + At) +r(t — At) = 2r(t) + %A# + O(AtY) (2.44)
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + /) At? (2.45)

m
La estimacién de la nueva posicién contiene un error que es del orden de At* donde At
es el paso del tiempo en nuestro esquema de dinamica molecular. Nétese que el algoritmo
de Verlet no usa la velocidad para calcular la nueva posicion. Sin embargo, puede derivar la
velocidad de las trayectorias conocidas, usando:

r(t+ At) — r(t — At) = 2v(t) At + O(At?) (2.46)
oty = U Atggz(t —AD L oa) (2.47)

Esta expresién sélo es precisa para érdenes de magnitud de At?. [20]

2.1.8. Algoritmo salto de rana.

Calcular la velocidad mediante el algoritmo de Verlet requiere un mayor tiempo de compu-
to, debido al mayor nimero de operaciones que realiza al evaluar la fuerza en t y t + At.

Estas dificultades se evitan con el uso de pasos de tiempo medio, en el algoritmo de salto
de rana (Leap-Frog) propuesto por Hockney. Este algoritmo consiste primero en calcular las
velocidades v;(t + 2!) a partir de las velocidades un delta de tiempo antes v;(t — £t) y la
aceleracion en el tiempo t, quedando la posicién y la velocidad de la forma:

At At E(t)

para calcular la velocidad de la particula i en el tiempo t se aproxima como:
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[41]

2.2. Condiciones periddicas de frontera.

El propédsito de las condiciones periddicas en la frontera es evitar cualquier interaccion
de sistema con la pared del mismo; esto se logra replicando el sistema con celdas imagen
alrededor del sistema original de manera que cuando una particula sale por una de las fron-
teras, otra particula imagen entra por la frontera opuesta, resultando en que la celda original
siempre conserva el mismo nimero de particulas en su interior y éstas no interaccionan con
las paredes de la frontera [41]

o &0 &

’® .O”. é)
0 _ 0
O

¢ 00,

.O

Figura 2.6 Esquema de la condicién frontera peridédica. El volumen del sistema se representa por la celda central,

30.

el concepto de esta condicién es que cuando una particula sale del sistema por la derecha, reaparece por la izquierda.

Se puede pensar en esta condicién como el tener cajas de simulacién idénticas rodeando el sistema [42]

2.3. Convencién de minima imagen.

Una forma de reducir el nimero de interacciones, y por lo tanto el niimero de calculos y
el tiempo de céomputo, es la convencién de minima imagen. [41] La caja de simulacién estd
rodeada por un numero infinito de réplicas, para restringir las interacciones a analizar, la

interaccién por pares puede ser calculada entre las imagenes periddicas mas cercanas entre
dos moléculas. [43]
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2.4. Radio de corte.

Aunque el criterio de minima imagen impide que el tiempo de computo sea muy grande,
podemos eficientar mas este proceso descartando todas aquellas interacciones entre moléculas
cuya contribucién a la energia potencial no sea relevante. Esto esta permitido en potenciales
de interacciéon de corto alcance y se realiza mediante lo que se conoce como potencial trunca-
do, donde se establece un radio de corte (r.,) que define la distancia maxima hasta la cual
continian considerandose las interacciones entre las particulas. Como a distancias mayores
al radio de corte las interacciones se desprecian, esto reduce considerablemente el tiempo de
coémputo sin comprometer los resultados que puedan obtenerse.

Debido al criterio de minima imagen existe una restriccion en el uso del radio de corte
donde este se limita a un valor, r.,, igual o menor a la mitad de la longitud de la celda de
simulacion, es decir: req,; < % [44]

2.5. Funcién de distribucién radial (RDF).

En el presente trabajo se calculd la retencion de zinc por la sulfobetaina SB3 — 12, este
célculo se realiz6 por medio de la funcién de distribucién radial (RDF) la cual mide la
probabilidad de encontrar un dtomo a una distancia r de otro atomo. [45] Algunas veces es
definida como:

g(r) = —= (2.51)
donde py es el promedio de la densidad numérica de dtomos, la unidad de p(r) es nm =3
y p(r) corresponde a la densidad numérica de dtomos a una distancia r del promedio de un
atomo [46].

La integracién sobre un maximo obtenido de la funciéon de distribucién radial nos da el
nimero de caparazon esférico ordenado, sobre el atomo de interés:

N, = 47T/ | p(r)ridr (2.52)

MmN

donde r,, min y r,, maz son la posicién minima de p(r) antes y después del v -ésimo maximo,
por ejemplo Nj es el vecino méas cercano del nimero ordenado. [46]

La siguiente imagen nos muestra la grafica de una funcién de distribucion radial y su
representacion con atomos, la distancia r descrita anteriormente comienza a medirse en cero
desde el centro del atomo de interés y después se mide la distancia r, donde r es el radio de un
cascarén esférico hasta encontrar a los primeros atomos vecinos que se quieren encontrar, esta
representacion se da en la grafica como un pico o un primer maximo, la funcién decae hasta
terminar el conteo de los primeros vecinos, entonces tenemos un primer minimo y vuelve
a crecer hasta llegar a un maximo al encontrar los segundos vecinos de atomos, entonces
tenemos un segundo maximo.
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Figura 2.7 La imagen nos muestra un

van creciendo hasta encontrar otros

atomo de interés como una bola negra y cascarones con centro en esta bola que

atomos vecinos que se muestran en bolas blancas con lineas, en el eje de las
abscisas estd el radio de los cascarones y en el eje de las obtusas la g(r). [47]

En el contexto de la dinamica molecular, en una caja de repeticién periddica, la interac-
cién de imagen periddica puede influenciar los resultados. Para asegurarnos que el promedio

conjunto representa interaccion por pares entre dos particulas a una separacién d, obtenemos
la funcién de distribucién radial g(r). La funcién de distribucién radial estd dada por:

o(r) = < N(r,r+ Ar) >

p x 4mr2Ar

(2.53)
Esta cantidad nos da la relacién del nimero promedio de particulas que fluyen dentro
de un cascarén esférico entre r y Ar del centro de una particula al nimero promedio de
[48]

particulas en un volumen del liquido y p* es la densidad del volumen en el mismo cascarén.

25



Capitulo 3

Construccién y procedimiento.

La regién interior de una micela contiene grupos hidrofébicos y tiene un radio aproxima-
damente igual a la longitud de la cadena hidrofébica completamente extendida [49]. Se midi6
la longitud de la molécula de sulfobetaina en el software VMD y proporcioné una longitud de
20.32A. Posteriormente, se utilizé el software llamado Packmol para construir la micela. A
partir de la medicién previa se determiné el radio interno de la micela, siendo éste de 64, y el
radio externo de 22A. Para determinar el nimero de moléculas que compondrian la micela,
se busco en la literatura su nimero de agregacion micelar a una temperatura aproximada
de 298.15K, ya que es la temperatura utilizada en las dindmicas. Se encontré que el nimero
de agregacion micelar para la sulfobetaina es de 55 moléculas [50] [51], pero durante las
simulaciones se presentaron problemas en mantener la forma de la micela con este nimero,
por lo que se determiné que el nimero méas estable de moléculas de sulfobetaina para la
construccién de la micela fue de 52. Sin embargo, con el objetivo de encontrar el sistema mas
eficiente para la retencion de sales de zinc, se varié el nimero de moléculas de sulfobetaina
a 25, 52, 75 y 100, y se construyeron inicialmente micelas con ese niimero de moléculas. En
las siguientes imagenes se muestran los resultados de estas construcciones, visualizadas en el
software VMD.

26
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Figura 3.1 Configuracién inicial de la construccién de

Figura 3.2 Configuracién inicial de la construccién de
la micela con 25 sulfobetainas en una caja de 10nm por

lad la micela con 75 sulfobetainas en una caja de 10nm por
ado.

lado.

Figura 3.3 Configuracién inicial de la construccién de Figura 3.4 Configuracién inicial de la construccién de
la micela con 52 sulfobetainas en una caja de 10nm por la micela con 100 sulfobetainas en una caja de 10nm

lado. por lado.

Posteriormente se anadieron 32232 moléculas de agua a cada sistema y se contamind
con diferentes cantidades de sales de zinc 30ZnCly,60ZnCly,9024nCls, 1204nCl,y para el
cloruro de zinc y 30ZnS,602ZnS,902nS,120ZnS para el sulfuro de zinc, estas cantidades se
colocaron para cada sistema realizado anteriormente , quedando al final 32 sistemas.

Por dltimo se mandaron a correr las dindmicas en el software llamado Gromacs version
2021, se especificaron los parametros de procesamiento, de control de la simulacién.
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Resultados y analisis.

En este trabajo se llama retencion a la probabilidad de encontrar un atomo de zinc a un
radio determinado de distancia de la cabeza polar de la sulfobetaina SB3 — 12. Este radio
estd determinado por el primer minimo encontrado en las distintas gréaficas de la funcién de
distribucion radial g(r) de los oxigenos de la cabeza polar de la sulfobetaina SB3 — 12 con
los atomos de zinc ya que los oxigenos son los atomos mas expuestos de la molécula.

Esto se hizo para tomar un radio en general para todos los sistemas realizados y se
encontrd este minimo para cada sistema y posteriormente se realizé un promedio de todos
estos resultados, obteniendo un promedio de: 0.231nm (ver tabla de resultados en el apéndice
A). En la siguiente grafica se muestra la funcién de distribucién radial g(r) obtenida para
el sistema 75 sulfobetainas SB3 — 12 con 60 ZnCls. Se puede observar el primer minimo
marcado con una ”"x”de color rojo, el cual el cédigo realizado en el grupo de trabajo, en el
entorno de python: jupyter , lo registra de forma numérica, con un valor de 0.21 nm.

. Funcién de distribucion radial 75 Bet 60 ZnCl,
35
—— 60 ZnCly
#  primer minimo
30
25
20
15
10
5
01
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

r (nm)

Grafica 1. La grafica nos muestra la funcién de distribucién radial obtenida de la dinadmica del sistema 60

ZnCls 75 sulfo betainas.

28



29

Como se mencioné anteriormente, para cada sistema se realizaron las graficas de la funcion
de distribucién radial en las que en la mayoria se encontré el primer minimo alrededor del
valor de 0.21nm, en las siguientes graficas se muestran estos resultados, en los que se puede
observar mejor la coincidencia en el primer minimo de las funciones de distribucién radial
para cada sistema.

Funcion de distribucion radial 25 Bet ZnCly Funcion de distribucion radial 75 Bet ZnCly
60 —— 30 ZnCly 40 —— 30 ZuCl,
60 ZnCly 60 ZnCly
—— 90 ZnCl, 35 —— 90 ZnCl,
50 —— 120 ZnCl —— 120 ZnCly
#  primer minimo 30 $  primer minimo
40 -
25
<30 O 20
15
20
10
10
01 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
r (nm) r (nm)
Grafica 2. Las graficas muestran los sistemas de 25 Grafica 4. Las graficas muestran los sistemas de 75

sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a

30, 60, 90 y 120 ZnCly 30, 60, 90 y 120 ZnCly
Funcién de distribucién radial 52 Bet ZnCly Funcién de distribucién radial 100 Bet ZnCly
—— 30ZnCl 120 —— 30 ZnCl
60 ZnCly 60 ZnCly
—— 90 ZnCly —— 90 ZnCly
80 — 120 ZuCl, 100 — 120 ZuCly
#  primer minimo $  primer minimo
80
60
= =60
40
10
|
20 |
20
2\
01 0or——-
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
r (nm) r (nm)
Grafica 3. Las graficas muestran los sistemas de 52 Grafica 5. Las graficas muestran los sistemas de 100

sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a

30, 60, 90 y 120 ZnClsy 30, 60, 90 y 120 ZnCls
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Funcién de distribucién radial 25 Bet ZNS Funcién de distribucién radial 75 Bet ZNS
— 30ZnS —— 307ZnS
—— 60 ZnS —— 60 ZnS
— 90 ZnS 30 — 90 ZnS
80 — 120 ZnS — 120 ZnS
#  primer minimo 25 #  primer minimo
60 20
17
40 ?
10
20
L A
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
r (nm) r (nm)
Grafica 6. Las graficas muestran los sistemas de 25 Grafica 8. Las graficas muestran los sistemas de 75

sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a

30, 60, 90 y 120 ZnS 30, 60, 90 y 120 ZnS
Funcién de distribucién radial 52 Bet ZNS Funcién de distribucién radial 100 Bet ZNS

—— 30ZnS —— 30ZnS
—— 60 ZnS —— 60 ZnS

40 b —— 90 ZnS — 90 ZnS
— 120 ZnS 40 — 120 ZnS
#  primer minimo 8  primer minimo

30 30

S <

20 20

10 10

01 0— L—ﬂ

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

r (nm) r (nm)
Grafica 7. Las graficas muestran los sistemas de 52 Grafica 9. Las graficas muestran los sistemas de 100

sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a sulfobetainas con diferente nimero de contaminantes, a

30, 60, 90 y 120 ZnS 30, 60, 90 y 120 ZnS
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Con el fin de estudiar la retencion en el tiempo, se procedid a seleccionar 50 configuracio-
nes de la simulacién cada 10 ns y asi verificar si la retencion de zinc se mantenia dentro del
radio previamente determinado (por la funcién de distribucién radial de 0.231nm) durante
toda la dindmica. Los resultados obtenidos se registraron en lo que se denomina ”"matriz de
retencion”, en la cual el eje de las abscisas muestra el nimero de configuraciones obtenidas
durante la dinamica y el eje de las obtusas muestra el nimero de atomos de zinc retenidos
durante el proceso. El color azul indica si el zinc se mantiene dentro del radio de reten-
cién, mientras que el color rojo indica que se ha alejado de este radio. Cabe destacar que
la retencion se determina etiquetando cada atomo de zinc para evitar que sea contado dos
veces debido a la cercania de dos dtomos de oxigeno, este procedimiento se realizé con cada
sistema.

A continuacién se muestra un ejemplo de estas matrices de retenciéon correspondientes
al sistema de 75 moléculas de sulfobetaina SB3 — 12 60ZnCl,, al final de este capitulo se
muestra una tabla con los resultados obtenidos para cada sistema en el que hubo retencién.

32467ZN

32478ZN

Grafica 10. La grafica muestra el nimero de particulas que se acercaron en algin momento a un oxigeno de la
cabeza polar de la sulfo betaina SB3-12 o que estuvieron dentro del primer minimo. La grafica corresponde al
sistema de 75 sulfo betainas SB3 — 12 60 ZnCly. Se puede observar que los oxigenos de la micela capturaron
dos atomos de zinc, esto se puede observar en el eje de las obtusas, que muestra el nimero de particulas de
zinc capturadas y el eje de las abscisas muestra la particién de la dindmica en 150 configuraciones de la

simulacién.
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Siguiendo el método anterior para las matrices de retenciéon, se obtuvieron los siguientes
resultados: Para el caso del cloruro de zinc (ZnCly) el sistema 52 sulfobetainas 60ZnCl; es
el més eficiente pues captura 4 atomos de zinc con pocas sulfobetainas. El sistema con 100
sulfobetainas no muestra que el nimero de particulas capturadas se duplique, por lo que no
es proporcional, por eso 52 sulfobetainas son mas eficientes para capturar el ZnCl,.

En el caso del sulfuro de zinc, también se ve mas eficiencia con el sistema 52 sulfobetainas
con 120 ZnS, pues captura cuatro atomos de zinc. Aunque comparando estos dos sistemas,
es mas eficiente el sistema 52 sulfobetainas 60ZnC'l,.



La siguiente tabla muestra los resultados explicados anteriormente.

Numero de sulfo betainas|{Numero ZnCls|Numero de ZnS|Numero de particulas retenidas.
25 90 - 1
52 30 - 2
52 60 - 4
52 90 - 4
52 120 - 7
75 60 - 2
) 120 - 5
100 30 - 4
100 60 - 3
100 90 - 1
100 120 - 2
25 - 60 1
52 - 60 1
52 - 90 1
52 - 120 4
75 - 90 2
75 - 120 1
100 - 60 3
100 - 90 4
100 - 120 3

Tabla 5. Resultados de la retencién de cada sistema por numero de sulfobetainas y nimero de zinc.
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La retencién de zinc para los sistemas mds eficientes fueron de 6.6 % para el caso del
sistema 52 sulfobetainas con 60 ZNCly; y para el caso del sistema 52 sulfobetainas con
120ZN S con una retencién del 3.3 %, estos porcentajes se calcularon de la siguiente manera:

Niamero de zinc retenidos
Retencion = - , x 100 (4.1)
Namero de zinc totales

Como puede observarse, la retencién en todos los casos no llega al 8 %. Esto puede deberse
a la poca atraccion electrostatica entre el surfactante anfotérico SB3 — 12 y el zinc, pues en
un trabajo realizado anteriormente con las mismas concentraciones de sales de zinc pero con
SDS (dodecilsulfato sédico) un surfactante aniénico (con carga negativa en la cabeza polar)
la retencién del zinc (con carga positiva) llegd hasta el 70 %. (Vedse [23]

Con el fin de entender la poca retencién, se procedio a realizar perfiles de densidad radial
de carga.

A continuacién se muestran las gréaficas de perfil de densidad radial de carga, para cada

atomo en la molécula del surfactante, para los sistemas con 52 sulfobetainas SB3 — 12, pues
fueron los sistemas que mostraron mayor eficiencia en la captura de zinc.

Perfil radial de carga eléctrica: sistema 52bet30ZnCl, Perfil radial de carga eléctrica: sistema 52bet60ZnCl,

Densidad de carga [q/nm?3]
Densidad de carga [q/nm?3]
5

0 1 2 3 5 6 7 4 1 2 3

a a
rinm] rinm]

Grafica 11. Las graficas muestran los perfiles de Grafica 12. Las graficas muestran los perfiles de
densidad radial eléctrico para los atomos de la densidad radial eléctrico para los atomos de la
sulfobetaina SB3—12 y el zinc. El cdlculo se realizé sulfobetaina SB3—12 y el zinc. El cédlculo se realizé
con los perfiles de densidad radial por el producto de con los perfiles de densidad radial por el producto de

sus cargas, esto para cada &tomo cargado de la micela. sus cargas, esto para cada atomo cargado de la micela.



Perfil radial de carga eléctrica: sistema 52bet90ZnCl,

Densidad de carga [a/nm?]

o 1 2 3 4
rinm]

Grafica 13. Las graficas muestran los perfiles de
densidad radial eléctrico para los &tomos de la
sulfobetaina SB3—12 y el zinc. El cdlculo se realizé
con los perfiles de densidad radial por el producto de

sus cargas, esto para cada &tomo cargado de la micela.

Pesrjil radial de carga eléctrica: sistema 52bet120ZnCl,
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Grafica 14. Las graficas muestran los perfiles de
densidad radial eléctrico para los &tomos de la
sulfobetaina SB3—12 y el zinc. El cdlculo se realizé
con los perfiles de densidad radial por el producto de

sus cargas, esto para cada atomo cargado de la micela.
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Grafica 15. Las graficas muestran los perfiles de

densidad radial eléctrico para los atomos de la

sulfobetaina SB3—12 y el zinc. El cdlculo se realizé

con los perfiles de densidad radial por el producto de

sus cargas, esto para cada atomo cargado de la micela.

Densidad de carga [q/nm?3]
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Grafica 16. Las graficas muestran los perfiles de

densidad radial eléctrico para los atomos de la

sulfobetaina SB3—12 y el zinc. El cdlculo se realizé
con los perfiles de densidad radial por el producto de

sus cargas, esto para cada atomo cargado de la micela.
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Perfil radial de carga eléctrica: sistema 52bet90ZnS Perfil radial de carga eléctrica: sistema 52bet120ZnS

Densidad de carga [q/nm?3]
Densidad de carga [q/nm?]

0 1 2 3 r[nm] 2 5 6 7 o 1 2 3 r[nm] a4 5 6 7
Grafica 17. Las graficas muestran los perfiles de Grafica 18. Las graficas muestran los perfiles de
densidad radial eléctrico para los atomos de la densidad radial eléctrico para los atomos de la

sulfobetaina SB3—12 y el zinc. El cdlculo se realizé Sulfobetaina SB3—12y el zinc. El cdlculo se realizé
con los perfiles de densidad radial por el producto de COR los perfiles de densidad radial por el producto de

sus cargas, esto para cada dtomo cargado de la micela. SUS cargas, esto para cada &tomo cargado de la micela.

Posteriormente se sumaron los perfiles de densidad radial de carga de cada atomo de la
micela para observar el comportamiento general de las cargas. A estas nuevas gréficas se les
aproximo una curva de tendencia polinémica de grado 3 para poder obtener su funcion.

Pe;gfil total radial de carga del sistema 52bet120ZnCl,

— suma

Densidad de carga [q/nm?]
5

rinm]

Grafica 19. La grafica muestra la suma total de las cargas del sistema 52 sulfobetainas 120 ZnCls>.

Este procedimiento se realizé en GNU plot y se obtuvieron los resultados para el campo
y el potencial eléctrico para cada sistema, esto se hizo con las ecuaciones 2.18 y 2.23, los
resultados se muestran en la siguiente tabla:
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Sistema, Campo eléctrico [-=]|Potencial eléctrico [V]
52bet302nCl; 17.8641 -0.23904
52bet602ZnCl; 19.6143 7.63101
52bet90ZnC; 20.069 -0.91735
52bet1202nCl, 20.0264 5.6863

52bet30ZnS 18.6213 -0.063614
52bet60ZnS 18.36103 4.8384

52bet90ZnS 20.5091 -0.37886
52bet120ZnS 20.5064 -0.408410

Tabla 6. Resultados del campo y potencial eléctrico para los sistemas de 52 sulfobetainas a diferentes

concentraciones de las sales de zinc ZnClz y ZnS.

De la tabla anterior se puede observar que los valores para el campo eléctrico de todos
los sistemas son valores positivos, por lo que no podia esperarse atraccion electrostatica con
el zinc.
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Por ultimo se compararon los resultados mostrados en la tabla 5 con un trabajo ante-
riormente realizado por la Lic. Sofia Torres, para retener cloruro de zinc y sulfuro de zinc
con un surfactante aniénico llamado dodecil sulfato sédico (SDS) [23], donde se muestra que
en comparacion a la sulfobetaina SB3 — 12 es mas efectivo en la retencion un surfactante
anionico a uno anfotérico.

..__Retenciones sistemas 25betainas 30SDS . Retenciones sistemas 75betainas 90SDS

— 25betznCl; — 75betzncl;
305D52nCl; 905D5ZnCl;

— 25betzNs — 75betzNs

— 305DSZNS — 90SDSZNS

Porcentaje de retencion %
Porcentaje de retencién %

100 120 40 60 80 100 120

0 80
Numero de atomos de zinc. Namero de dtomos de zinc.

Grafica 20. Las graficas muestran los resultados de Grafica 22. Las graficas muestran los resultados de

porcentaje de retencién de las sales de zinc ZnCly y porcentaje de retencién de las sales de zinc ZnCly y

ZnS de un surfactante aniénico y uno anfotérico. ZnS de un surfactante aniénico y uno anfotérico.

80

Porcentaje de retencién %

Retenciones sistemas 52betainas 60SDS

— s2vetznCl;
60SDSZnCl;

— S52betzNs

— 60SDSZNS

0 80 100 120
Numero de dtomos de zinc.

Porcentaje de retencién %
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Retenciones sistemas 100betainas 90SDS

— 100betznCl;
1205052nCl;

— 100betzNS

—— 1205DSZNS

-
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60 80
Namero de dtomos de zinc.

Grafica 21. Las graficas muestran los resultados de Grafica 23. Las graficas muestran los resultados de

porcentaje de retencién de las sales de zinc ZnCly y porcentaje de retencién de las sales de zinc ZnCly y

ZnS de un surfactante aniénico y uno anfotérico. ZnS de un surfactante aniénico y uno anfotérico.



Capitulo 5

Conclusiones.

= Kl surfactante anfotérico sulfobetaina SB3 — 12 no es un buen material para retener
zinc en un medio acuoso. Esto puede explicarse debido a los perfiles de densidad radial
eléctrico totales de cada sistema en los que se muestra que el campo eléctrico no es
apto para atraer atomos cargados positivamente como el zinc, pues por la grafica 19,
podemos ver que la carga total nos da positiva.

» La retencién de zinc para los sistemas mas eficientes fueron menores del 8 %, por lo
que no vale la pena replicar este sistema de forma experimental.

» Los sistemas propuestos en el presente trabajo para las concentraciones de surfactante
y contaminante no mostraron un cambio relevante en la retencién, por lo que para este
surfactante basta construir micelas del nimero de moléculas propuesto en la bibliografia
(55 moléculas). Otra observacién importante, es que a partir de 75 moléculas la micela
se parte en dos micelas, por lo que tampoco se sugiere realizar micelas de méas tamano.

= La mejor opcién usar un surfactante aniénico en lugar de un surfactante anfotérico
para la retencion de sales de zinc en agua.
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Apéndice A. Tabla de resultados de la
funcion de distribucién radial para
cada sistema.

25BET30zncl 0.462
25BET60zncl @.2608
25BET90zncl @.2606
25BET120zncl @.208
52BET30zncl 0.206
52BET60zncl 0.214
52BET90zncl 0.206
52BET120zncl 0.208
T5BET30zncl 0.204
T5BET60znc! @.2686
TSBET90zncl @.206
T5BET120zncl 0.206
100BET30zncl 0.206
100BETG0zNnc! 0.206
100BET90zncl 0.206
100BET120zncl 0.204
25BET30zns 0.436
25BET60zns @.206
25BET90zns @.204
25BET120zns 0.206
52BET60zns 0.204
52BET90zns 0.206
52BET120zns 0.208
T5BET30zns 0.208
T5BET60zns 0.468
T5BET90zns @.206
T5BET120zns @.208
100BET30zns 0.206
100BETG0zns 0.208
100BET90zns @.208
100BET120zns 0.214
Prom= 0.231
Tabla .

La tabla anterior muestra en la primera columna cada sistema realizado en este trabajo, en
la segunda columna se muestra el primer minimo obtenido en cada grafica de la funcién de
distribucion radial para cada sistema. Por tltimo se obtuvo un promedio de todos los valores
obteniendo un radio de 0.231nm esto se usé para medir el radio permitido en cada atomo
de oxigeno para la retencién del zinc.
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