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Objetivo

Comprender el efecto que tiene la mezcla de un tensoactivo aniénico (el dodec-2-en-1-
sulfonato de sodio, AOS) y un anfotérico (la dodecil coco amido propil betaina, BETAINA) en
la desorcidon de decano en superficies sélidas, desde los puntos de vista simulacional y

experimental.

Estudiar de manera experimental el efecto que tienen el AOS y una mezcla con radio de

concentraciéon 0.24/0.76 de AOS/BETAINA en la recuperacion de hidrocarburos.

Disefiar y construir arreglos experimentales de medicién de angulo de contacto y de tensidn
interfacial en condiciones de alta presion y alta temperatura para estudiar liquidos puros y

fluidos complejos como aceites vivos de la regién de Cantarell.

Particulares

Comprender la relevancia que tienen los tensoactivos anidénico (AOS), anfétrico (BETAINA)
y mezclas de AOS/BETAINA en las etapas secundarias y terciarias de recuperacion de

hidrocarburos.

Estudiar y comprender los factores que mejoran las propiedades de las mezclas tensoactivas

y que las alejan de la idealidad.

Comprender y estudiar importancia que tiene el contra-ion en la sinergia de una mezcla de

un tensoactivo anidnico (AOS) y un anfotérico (BETAINA).



Resumen

En este trabajo se realizé el estudio simulacional de la adsorcion-desorciéon de moléculas de
decano adsorbidas en una superficie solida de grafito en presencia de distintas soluciones
acuosas de tensoactivo (AOS, BETAINA y mezclas de ambos). El estudio fue conducido con
la metodologia de la dinamica molecular. La adsorcidon-desorcion del hidrocarburo de la
superficie de grafito se estudid a través de los cambios de los perfiles de densidad y la
orientacién de las moléculas de decano en presencia de las distintas soluciones acuosas de
tensoactivos, ademads, se obtuvo una isoterma de adsorcién de Gibbs para los tensoactivos
puros. Se observé el comportamiento del sistema inicial (grafito/decano/agua) en presencia
de siete distintas concentraciones de AQS, de siete distintas concentraciones BETAINA y de
seis distintas mezclas de ambos tensoactivos. Los resultados obtenidos indican que el AOS
favorece la adsorcion del decano sobre la superficie de grafito y la formacion de angulos
diedros trans del decano, mientras que la BETAINA no favorece la adsorcién del decanoy
mantiene la cantidad de angulos diedros gauche del decano, la mejor desorcién de decano
de la superficie de grafito se obtuvo con una mezcla 0.0016/0.0062 en fraccién mol de
AOS/BETAINA, es decir, un radio 0.24/0.76 de AOS/BETAINA el cual tiene mayor eficacia en

la desorcién del decano de la superficie de grafito.

En este trabajo también se presentan resultados experimentales de la reduccién interfacial
del sistema agua/decano en condiciones de yacimiento en presencia de una mezcla
tensoactiva de AOS/BETAINA en un radio de 0.24/0.76, ademas, se presentan resultados
experimentales del cambio de dangulo de contacto para el sistema formado por
dolomita/decano/agua en condiciones de yacimiento en presencia de la mezcla 0.24/0.76
de AOS/BETAINA. El equipo experimental para realizar mediciones de angulo de contacto
en condiciones de yacimiento para “aceites vivos”, fue desarrollado por quien suscribe este
trabajo, en las instalaciones del Laboratorio de Termodinamica de Altas Presiones del

Instituto Mexicano del Petréleo (LTAP-IMP).



Abstract

In this work was made the simulation study of the adsortion—desorption of decane
molecules on graphite surface in the presence of various aqueous solutions of surfactant
(AOS, BETAINE and mixtures thereof). The study was conducted with the method of
molecular dynamics. The hydrocarbon adsorption-desorption graphite surface was studied
by changing the density profiles and orientation of decane molecules in the presence
different aqueous surfactant solutions also adsorption isotherm was obtained Gibbs for
pure surfactants. Initial system behavior (graphite/decane/water) in the presence of seven
different concentrations of AOS, seven different concentrations of betaine and six different
mixtures of two surfactants was observed. The results indicate that AOS favors adsorption
of decane molecules on the surface of graphite and the formation of trans dihedral angles,
while betaine does not favor the adsorption of decane molecules and keeps the amount of
dihedral angles gauche, the best desorption of decane molecules from the graphite surface
was obtained with a 0.0016/0.0062 mixture in mole fraction of AOS/BETAINE, ie within
0.24/0.76 AOS/BETAINE which is most effective in desorption of the decane molecules from

surface graphite.

In this work experimental results of the reduced interfacial water/decane system are also
presented in reservoir conditions in the presence of a surfactant mixture of AOS/BETAINE
within 0.24/0.76, additional experimental results of angle change occur the contact system
consisting of dolomite/decane/water in reservoir conditions in the presence of 0.24/0.76
mixture of AOS/BETAINE. The experimental for contact angle measurements in “live oil”,
was developed by the undersigned this work at Thermodynamic of High Pressure

Laboratory of the Mexican Petroleum Institute (LTAP-IMP).



Capitulo 1. Introduccién

El estudio de las superficies e interfases y la modificaciéon de las mismas con el uso de
tensoactivos permite comprender mejor el comportamiento de algunos procesos
industriales como: el encapsulamiento de farmacos [1], la formacidon de polimeros en
emulsion [2], la produccién de alimentos de origen carnico [3], la recuperacién de
hidrocarburos [4], entre otros. La fenomenologia que implica el uso de productos quimicos
como los tensoactivos que ayudan a compatibilizar a distintas fases liquidas, sean o no
afines [5-8], involucra una serie de procedimientos y andlisis fisicos y quimicos de gran

interés actual.

Los tensoactivos son productos quimicos capaces de reducir la tensién interfacial, formar
emulsiones y peliculas delgadas, sin embargo, las mezclas de tensoactivos aniénicos y
anfotéricos son usadas en varias formulaciones de detergentes porque sus propiedades son
mejores que la de los tensoactivos individuales que conforman la mezcla [9-11]. Por
ejemplo, las mezclas de soluciones a menudo tienen menor concentracion micelar critica
(cmc) debido a una fuerte atraccidon entre moléculas de tensoactivos andnicos y anfotéricos
en la interfase [9-18]. Un valor bajo de la cmc es benéfico en el caso de productos del
cuidado del aseo e higiene personal, en particular este tipo de mezclas tensoactivas son
ampliamente usadas en productos del cuidado de los nifios ya que al reducir el valor de cmc

no irrita la piel y ojos de los infantes [9-11].

Los tensoactivos son sustancias que en bajas concentraciones en un sistema liquido—vapor,
liquido—liquido o multicomponente tienen la propiedad de ser adsorbidos sobre la
superficie o interfase, que se caracterizan por reducir la tensiéon superficial o interfacial, de

esta manera alteran marcadamente la energia libre superficial o interfacial, Rosen [12].

Los tensoactivos tienen un mercado muy amplio, por su versatilidad y por la gran aplicacién
gue tienen en diversas industrias tales como la industria quimica [19], alimentos [20],

farmacéutica [21], petrolera [22] y de procesos en general [23] por citar algunos ejemplos.



Existen tensoactivos en los aceites lubricantes de maquinas y motores que se encargan de
abatir la friccién entre engranajes metalicos, hay tensoactivos en embutidos carnicos donde
logran compatibilizar distintas trozos de carne de diversos animales, son capaces de liberar
una sustancia activa de un farmaco en el medio adecuado para ello, se encuentran en
recubrimientos (pinturas y adhesivos) ya sea como materia prima o bien como
modificadores de cadena en polimeros [24, 25], o como particulas desviadores de luz
(particulas huecas) en pinturas de bajo costo de uso habitacional, se encuentran también
en las pantallas de plasma de televisores y monitores de computadoras personales esto es
posible porque al ser agregados y al ser compactadas perfectamente pueden formar una
estructura cristalina que cuenta con propiedades Odpticas y electrénicas adecuadas. La

clasificacién de los tensoactivos esta dividida en tres grupos principales [12]:

1. lénicos, son los tensoactivos que presentan una carga eléctrica en su estructura:
Catiodnicos, son los tensoactivos que presentan en su cadena lipofilica una carga
positiva, ejemplos de ellos son RNH3* CI~ (sales de amonio con una larga cadena

lipofilica R), RN (CHs)3* CI~ (cloruros cuaternarios de amonio).

Anidnicos son los tensoactivos que presentan en su cadena lipofilica una carga
negativa ejemplos de ellos son RCOO~ Na* (jabdn a partir de la grasa de animales o

aceites vegetales), RCeHaSO3™ Na*.

2. Anfotéricos, contienen tanto cargas positivas como negativas en su estructura
guimica, ejemplos de estas sustancia son los aminoacidos RH2N*CH,COO™ (R = H
lisina, CH3 alanina, CsHs fenilanilina, etc.) RN*(CHs)2CH2CH2SO3™ (sulfobetaina).

3. No idnicos, no presentan en la terminaciéon de su cadena una carga eléctrica
aparente como en los casos de los tensoactivos idnicos, ejemplos de este tipo de
tensoactivos son RCOOCH,CHOHCH;0H (monoglicérido a partir de acidos grasos y

alcoholes) RCsHa(OC2H4)xOH (alquilfenol polietoxilado).

La importancia que tienen los tensoactivos mostrados en los tres apartados anteriores

dentro la quimica de superficies es fundamental; existen tres caracteristicas importantes



relacionadas a la concentracién del tensoactivo en solucidn. La primera caracteristica es que
el tensoactivo tiende a ser adsorbido en la region interfacial y con ello reducen
significativamente la tension interfacial de los diversos sistemas de estudio. La segunda
caracteristica de los tensoactivos es la formacién de micelas, es decir, agregados que se
asocian en el bulto de uno o ambos fluidos formando las tan conocidas emulsiones que
pueden ser de tipo agua en aceite [26], aceite en agua [27], en Fluidos en Estado Super—
Critico (FES-C) [28]. La tercera caracteristica de importancia que depende la concentracion
del tensoactivo es la formacién de cristales liquidos [29, 30], que se da a partir de que el
tensoactivo ocupa la regién interfacial y las emulsiones tienden a formar transiciones de

arreglos micelares de tipo cristalino.

La clasificacion mostrada de tensoactivos, tiene variaciones ya que existen combinaciones
de estas tres clases dando como resultado nuevos materiales como los tensoactivos
poliméricos con caracter idnico. Un tensoactivo polimérico de tipo anidénico pueden ser
formado por la funcionalizacion de un polimero hidrocarbonado con distintos acidos como
el sulfurico, el nitrico o el carboxilico o bien si es funcionalizado con una amina terciaria se
formara un surfactante polimérico de tipo catidnico. Los tensoactivos “geminis” son
producidos por dos tensoactivos y dependiendo del tipo de precursores pueden tener

caracteristicas idnicas, no idnicas y/o anfotéricas.

El fendmeno de desorcidn de contaminantes o compuestos de superficies sélidas es
importante en varios sectores industriales y de servicios, un ejemplo de ello lo constituye la
industria petrolera donde las superficies sélidas limitan la extraccion de hidrocarburos. Asi
entonces, el uso de tensoactivos permite reducir la tension entre las fases y con ello mejorar
la recuperacion de hidrocarburos. Por otro lado, las mezclas de tensoactivos han
demostrado que mejoran propiedades como la obtencidon de concentraciones micelares

criticas (cmc) y la transicion de emulsiones de esferas a rodillos en medios acuosos.

Varios estudios de las mezclas de tensoactivos se han llevado a cabo usando diferentes
técnicas experimentales como calorimetria, rayos X, dispersion de neutrones y medicion de

tension interfacial, entre otras [16-18, 31-36]. Por ejemplo Christov et al. [37] observé a



través de estudios de dispersion dinamica de luz, la transicion de agregados micelares de
esferas a rodillos para tensoactivos puros y para mezclas de dodecil sulfato de sodio (SDS)
y la coco amido propil betaina (BETAINA). Estos autores relacionaron el fenémeno de
transicion de emulsiones esféricas a emulsiones tipo rodillos a una pérdida de entropia que
ocurre preferencialmente en la concentracién 0.24/0.76 de SDS/BETAINA (debido a que
decrece la cmc del sistema) que se compensa por la ganancia en la interaccion energética
entre las moléculas. Danov et al. [38] realizaron determinaciones experimentales de la
tensién superficial del SDS, BETAINA y mezclas de ambos y encontraron una cmc menor a

la razén de concentraciones 0.25/0.75 de SDS/BETAINA.

Con la aparicion de las computadoras y el desarrollo en la fabricacion de procesadores cada
vez mas eficientes, la ciencia se ha involucrado cada vez mds en el campo de las
simulaciones computacionales, estas herramientas permiten obtener informacidon de
diversos sistemas en condiciones de dificil acceso o bien inviables econémicamente para su
realizacion experimental. En este trabajo se aborddé el tema de la desorcion de
hidrocarburos (decano) de superficies solida (grafito) a través del uso de soluciones de
tensoactivos anidnico (AOS), anfotérico (BETAINA) y mezclas de ambos, desde un punto de

vista molecular a través de la metodologia de dinamica molecular.

Varias investigaciones se han realizado usando simulacion computacionales las cuales han
demostrado ser una poderosa herramienta para investigar sistemas complejos. Por ejemplo
Hu et al. [39] han usado dinamica molecular para estudiar la adsorcidon de tensoactivos
anfotéricos (dodecil sulfobetaina) y cationes divalentes (calcio y magnesio) sobre una
superficie de silica. Liu et al. [40] han investigado la desorciéon de decano sobre una
superficie de silica en una diluciéon acuosa de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) a
través de la formacion de canales de agua sobre el aceite para realizar la desorcién del

decano.

Otros ejemplos de estudios simulacionales que involucran fenédmenos de superficie como
la mojabilidad lo realizd Lopez-Chavez et al. [41]. Estos autores calcularon la energia de

adsorcién de distintos fluidos sobre una superficie de dolomita. Otro ejemplo, fue el estudio



realizado por Vaibhaw Kumar y Jeffrey R. Errington [42], quienes estudiaron la mojabilidad
del agua en distintas superficies sélidas a través del cambio de dngulo de contacto. Iglauer
et al. [43], realizaron estudios del cambio de angulo de contacto de agua y de algunas
soluciones salinas depositadas sobre una superficie de cuarzo en funcidn de la presién de

una atmosfera inerte de CO..

El presente trabajo [44], tiene una componente novedosa porque se ha estudiado la
adsorcion-desorcién de moléculas de decano adsorbidas sobre una superficie de grafito en
presencia de distintas soluciones acuosas de AOS, BETAINA y varias mezclas de ambos

tensoactivos.

Para realizar el estudio simulacional fue necesario construir el campo de fuerza para las
estructuras quimicas del AOS y BETAINA que permitié estudiar el fendmeno de adsorcion-
desorcion de decano de una superficie sélida de grafito. Los principios de la dindmica
molecular estan descritos en los capitulos segundo y tercero, el desarrollo simulacional estd
descrito en el cuarto capitulo, los resultados obtenidos con la dindmica molecular se

encuentra en el quinto capitulo.

El tensoactivo anidnico empleado en este trabajo fue el dodec-2-en-1-sulfonato de sodio
(AOS). Este tensoactivo tiene alta compatibilidad con aguas duras (es decir iones de calcio
y magnesio), ademas, tiene buenas propiedades de espumacion y es biodegradable [12, 45].
Por otro lado el tensoactivo anfotérico empleado en este trabajo fue la BETAINA porque

mejora las propiedades de adsorcidén y micelizacion de los tensoactivos anidnicos [37, 38].

Con el fin de poder corroborar nuestros datos simulacionales se realizaron también algunos
experimentos de desorcidn de hidrocarburos, para ello se realizaron dos técnicas
experimentales: variacion del angulo de contacto, tensidn interfacial. Las técnicas
experimentales que fueron ocupadas en este trabajo estan descritas en el capitulo sexto, el
desarrollo y equipo experimental se encuentran descritos en el capitulo séptimo, los

resultados experimentales estdn en el capitulo octavo de este trabajo.

Los resultados simulacionales obtenidos en este trabajo muestran correspondencia

fenomenoldgica con los resultados experimentales.
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Capitulo 2. Marco teorico

La ciencia se ha basado en dos enfoques cldsicos, por un lado estan los experimentos en un
laboratorio, los cuales han permitido obtener mediciones de las propiedades de un
determinado sistema expresadas en forma numeérica. Por otro lado estan los modelos
tedricos, usualmente bajo la forma de ecuaciones matemadticas cuya finalidad es
proporcionar una descripcién adecuada del sistema estudiado. En general la validez de un
modelo depende de la comparacion de sus resultados con los de un sistema experimental

formal.

Con el desarrollo de la computacién (principalmente en el desarrollo de procesadores, que
permiten realizar calculos e iteraciones complejas en un menor tiempo) surgié una nueva
herramienta en la ciencia para estudiar los fendmenos de la naturaleza, las simulaciones
por computadora. Es claro que la aparicion de las simulaciones por computadora ha influido
en el desarrollo de las areas tradicionales de la ciencia. Por ejemplo, como una consecuencia
de las nuevas capacidades de calculo disponibles, los modelos tedricos tienen que ser mas

detallados y su validacion puede ser mas rigurosa.

Por otro lado, las simulaciones por computadora permiten trabajar bajo condiciones de un
sistema, las cuales en ocasiones no es posible alcanzar experimentalmente (por ejemplo,
temperaturas y presiones extremas). Es por esto que las simulaciones computacionales
estdn dando cada vez mas resultados importantes con respecto a las propiedades de

diferentes sistemas a nivel molecular.

Los dos tipos de simulacidn clasica por computadora mas populares son el de Monte Carlo
(MC) y de Dindmica Molecular (DM). En la técnica MC un nimero de moléculas (o iones o
particulas) son colocadas dentro de una celda de simulacién. Entonces, una molécula, que
se toma aleatoriamente, se mueve a una posicion diferente (también escogida
aleatoriamente) mediante una probabilidad dada por las leyes de la mecdnica estadistica.

El algoritmo computacional determina entonces si se acepta o se rechaza ese movimiento



dependiendo del aumento o la disminucidn de la energia [46]. Este proceso se repite
muchas veces para todas las particulas del sistema hasta que el sistema ha alcanzado el

equilibrio termodinamico.

Dindmica Molecular (DM), es una técnica que analiza la evolucién en el tiempo de los
movimientos moleculares utilizando como base la mecdnica clasica de las leyes de Newton.
En la DM se aplica una fuerza a cada una de las moléculas que interaccionan con las demas
moléculas, posteriormente al resolver las ecuaciones de movimiento de Newton se

determina la forma en que las moléculas se mueven con respecto a la fuerza aplicada.

Este calculo se realiza simultanea y continuamente para todas las moléculas dentro de la
celda que se esta simulando, por lo cual las trayectorias de las particulas pueden ser
seguidas en el espacio y en el tiempo. En el equilibrio termodindmico una simulacién de DM
siempre debe dar el mismo resultado final que una de MC, ya que ambos procesos de

modelacidn son deterministas.

Por otro lado, la Dindmica Molecular puede darnos una mayor informacién para estudiar
fendmenos dindmicos, es decir, sistemas que dependen del tiempo, sistemas que estan
fuera de equilibrio y otros fendmenos de transporte que no pueden ser estudiados con

Monte Carlo.

La veracidad de los resultados en DM dependen del uso de modelos y potenciales de
interaccidon adecuados que con frecuencia son establecidos mediante una comparacion con
experimentos reales. Por lo tanto las simulaciones pueden representar una conexién entre

la teoria y los experimentos.

La versatilidad de las simulaciones por computadora ha hecho que éstas sean utilizadas para
estudiar diversos sistemas, por ejemplo, el NaCl se ioniza en agua [47] hasta las

interacciones de polimeros [48] y proteinas [49].

En la actualidad las ciencias basicas como la fisica, la quimica, la biologia y las ramas

interdisciplinarias de estds, han adaptado a las simulaciones computacionales como una
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herramienta util y en ocasiones necesaria para la compresién de diversos fendmenos que

interesan sus concepciones desde niveles moleculares.

En el campo de la fisica, se han realizado estudios de mecanica estadistica [50], materia
condensada [51], teoria de campos [52]. La Dindmica Molecular se ha utilizado también

para estudiar propiedades fisicas solutos y solventes en soluciones en diversas fases [53].

En el campo de la quimica se han desarrollado técnicas de simulacién para profundizar o
complementar el estudio de sistemas como: la ionizacién de las sales, la separacion de
compuestos organicos, el transporte de fluidos a través de membranas permeables o semi-

permeables y la construccidn de diagramas de fase para fluidos puros y mezclas [54, 55].

En el campo de la biologia se han desarrollado estudios de relevancia para incrementar el
conocimiento de las propiedades fisicoquimicas de las macromoléculas como las proteinas
y acidos nucleicos (ADN y ARN) [56, 57], que ha auxiliado el constitucion del proteoma vy
genoma de diversos seres vivos. Mediante un modelo computacional adecuado no sélo se
pueden reproducir experimentos de laboratorio sino que también es posible probar
modelos tedricos (por ejemplo, potenciales de interaccion entre dtomos o moléculas
especificas) en rangos de parametros que debido a limitantes tecnoldgicas pueden ser

literalmente imposibles de llevarse a cabo experimentalmente.

De esta forma, la simulacién computacional se ha convertido en una herramienta de cdlculo

esencial, tanto para estudios tedricos como para experimentales.

2.1. Dinamica Molecular

Desde hace algunas décadas las simulaciones computacionales se han convertido en una
herramienta fundamental o estrategita en la ciencia, la tecnologia y en desarrollo de la
humanidad. Las simulaciones computacionales permiten el estudio, el analisis y la vialidad

de un proceso determinado.
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La Dinamica Molecular basa su principio en resolver las ecuaciones de movimiento de las
particulas que constituyen el sistema. Cuando se tiene un sistema con N particulas
interactuando unas con otras a través un potencial de interaccion, las trayectorias de las
particulas involucradas en el sistema se pueden hallar resolviendo las ecuaciones de

movimiento de Newton.

donde m; es la masa dela particula i y f (i) es la fuerza total ejercida sobre la particula i y

1; es la aceleracion en la particula i.

La fuerza que actua sobre una particula depende de la posicion del resto, asi entonces, las
ecuaciones de movimiento de todas las particulas estan acopladas. En general las fuerzas

gue actuan sobre un sistema de particulas se deben a potenciales descritos de la siguiente

forma [58]:
N N N

Ui = Zuz (1ri,71) + Z uz (1, 1,1) + 0+ Z Uy (Ti) ey T) 2.2
i>i j>i>k j>.>n

donde u, es la contribucidn debida al potencial intermolecular entre dos particulas, y u; es
la contribucion del potencial intermolecular entre tres particulas, y asi conforme el nimero
de moléculas o particulas que conforman al sistema de estudio. La mayor contribucién de
la energia potencial ocurre entre dos particulas préximas entre si, por esta razén los
términos us ... u, de la ecuacién 2.2 suelen despreciarse. De esta manera las fuerzas que

actuan sobre las particulas del sistema se pueden tratar por potenciales de pares U(r;;).

. dU(TU)
ij = _Tij 2.3

La ecuacion 2.3 es el resultado simulacional a través de la metodologia de la dinamica

molecular que depende de un adecuado potencial de interaccion de particulas U(75), que
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se obtiene a partir de las interacciones existentes entre las particulas de todo el sistema de

estudio.

2.1.1. Algoritmos de integracion

Uno de los métodos para resolver las ecuaciones 2.1 y 2.3 es el de diferencias finitas. El
método de diferencias finitas consiste en calcular las posiciones y las velocidades a un
tiempo t + At, donde At es un intervalo de tiempo finito, durante el cual las fuerzas que
actuan sobre las particulas son constantes. De esta manera las ecuaciones de movimiento

se resuelven paso a paso integrandolas a cada intervalo At.

En general, en el método de diferencias finitas se tomancomo base un desarrollo en series
de Taylor de la variable a propagar, por ejemplo la variable x de la posicién puede

expresarse de la siguiente manera:

x (t+ At) = x(t) +dx_(t) At + - + 1 d"x(t)

— n 2.4
dt o am At

Esta serie debe de acortarse para utilizarse de una manera sencilla, aungque este modo de
utilizar la ecuacién 2.4 produce un error del orden de (At)"*1. De esta manera se puede
observar que el error de truncamiento depende del tamafio del tiempo de integracidn, esto
implica que un paso de tiempo pequeiio no permite que los errores se amplifiquen, ademas

las magnitudes fisicas fluctian en torno al valor inicial.

Cuando las alteraciones entre particulas estan descritas por un potencial continuo las
soluciones a las ecuaciones de movimiento estan dadas por las series de Taylor alrededor
de la posicion 7;(t) en los tiempos At y — At. Este algoritmo de integracion de las

ecuaciones de movimiento fue propuesto por Verlet [59].

a;(t) At?
;i (t + At) = 13(t) +vi(t)At+%+--- 2.5

13



a; (t) At?
2

r;(t — At) = r;(t) — v;(H)At + 2.6

donde At, es el tiempo de integracidn (time — step), es decir, es el cambio de tiempo le toma
a una particula recorrer una distancia igual a su propio diametro y a; es la aceleracion de la
particula y se calcula utilizando la masa m; de la particula y la fuerza (el gradiente del

potencial).

Sumando las dos ecuaciones resultantes y reagrupando los términos se obtiene una nueva

posicion.

r;(t + At) = 2r;(t) — r;(t — At) + a;(t)At? 2.7

Una vez obtenida la nueva posicién se vuelve a calcular el potencial y se obtiene una nueva
fuerza, y por lo tanto, una nueva aceleracion la cual sirve para conocer la nueva posicion de

la particula con la ecuacion 2.7.

Restando las ecuaciones 2.5y 2.6, se obtendrd una expresion para la velocidad,

T'l'(t + At) - T'l'(t - At)
2 At

2.8

vi(t) =

La velocidad v en este caso sirve para calcular la energia cinética del sistema, y sumada a la
energia potencial se obtendra la energia total del sistema. Estos cdlculos son realizados en
una simulacién de dinamica molecular para todas las particulas del sistema. Un paso o un
ciclo en dindmica molecular consisten en mover una particula o todas las particulas,

respectivamente de un tiempo t a un tiempo t + At.

Varias modificaciones al método de Verlet han sido propuestas y una de ellas es el algoritmo
de “Leap-Frog” (salto de rana o paso medio) [58, 60, 61]. En las siguientes dos ecuaciones

se presenta el algoritmo salto de rana:
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1
r(t+ At) =r(t) + (t + EAt) v At 2.9

1 1
v<t+§At) =v<t—§At)+a(t) At 2.10
Las cantidades almacenadas son las posiciones actuales r(t), la aceleracion a(t) y la
velocidad media v(t—%At). La ecuacién de velocidad (ecuacion 2.10) se implementa
primero, y los saltos de velocidades sobre las coordenadas dan los valores del siguiente
medio paso v (t + %At). Durante este paso, las velocidades actuales pueden ser calculadas,

como se muestra a continuacion:
(t) = ! <t + 1At> + (t 1At> 2.11
v =3 v > v > .

La obtencién de la velocidad es necesaria para calcular el valor de la energia cinética y
potencial en el tiempo t, asi como cualquier otra cantidad que requiera posicion y velocidad
en el mismo tiempo. Un paso o un ciclo en dindmica molecular consisten en mover una
particula o todas las que constituyen el sistema de un tiempo t a un tiempo t + At. En la
siguiente figura se muestra como se realiza el procedimiento de integracién por método de

salto de rana.

— At + At — At + At _ At | T R At — At + At

v(t)
a(t)

Figura 2.1. Método de integracion finita de salto de rana.
El proceso en el método de salto de rana se hace recurrente desde la ecuacion 2.9 hasta la
ecuacién 2.11 la eliminacidn de las velocidades de estas ecuaciones muestra que el método

de salto de rana es equivalente al algoritmo de Verlet.
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2.1.2. Condiciones iniciales

En la simulacién por el método de dinamica molecular es necesario definir las posiciones de
las particulas del sistema, estas posiciones pueden ser aleatorias al inicio, es decir, las
configuraciones iniciales pueden comenzar con estructuras bien definidas o bien de manera

aleatoria en la cual se ha identificado una minima energia del sistema.

Cuando se han asignado las posiciones iniciales a las particulas que constituyen el sistema
es necesario especificar las velocidades iniciales que requieren las particulas. Se puede
partir desde una velocidad de cero o bien a partir de un ajuste en la distribucion de

Boltzmann [58, 63].

2.1.3. Condiciones periddicas de frontera

El tamafio de los sistemas a simular es importante en la obtencidn de resultados
consistentes. Por ejemplo cuando se realizan simulaciones con un nimero pequefio de
particulas se presentan problemas en la interfase que pueden alterar los resultados. Una
manera de evitar el problema es implementar la técnica de condiciones periddicas de

frontera.

Esta técnica coloca al sistema dentro de una celda (celda central) y se le rodea por replicas
iguales a ella (celdas imagenes) para formar una red infinita. Las celdas imagenes contienen
el mismo numero de particulas. A lo largo de la simulacién las celadas imagen se mueven
imitando a la celda central, esto es, cuando una particula de la celda central abandona Ila
celda por alguna de sus caras, su imagen entra por la cara opuesta (ver figura 2.2). De esta
manera el sistema de no tiene paredes fisicas, evitando los efectos de traslepe y

manteniendo el numero de particulas constante.
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2.1.4. Convencion de imagen minima

Considerando potenciales aditivos, se debe calcular la fuerza de la particula 1 con respecto
a las restantes, la de la particula 2 con las restantes y asi sucesivamente. En un sistema de
N particulas, para calcular la fuerza de una particula con respecto a las demds se tienen

N - 1 interacciones.

Para un sistema donde se emplean condiciones periédicas de frontera, se deben considerar
también las interacciones de la particula 1 con las imagenes del sistema. Este proceso se
debe realizar con todas las demds particulas del sistema de simulacién, es decir, con la
molécula 2, 3,4, ... N. En la figura 2.2 se muestra la representacion de las condiciones

periddicas de frontera [58].

Figura 2.2. Condiciones periddicas de frontera para las particulas centrales de caja.
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Asi entonces, se obtiene una suma infinita de interacciones que consume un tiempo infinito
de cdmputo. Sin embargo, para potenciales de corto alcance como los de tipo Lennard—
Jones, es posible cortar la suma de estos términos, a través de una convencién minima de

imagen.

El proceso es construir una caja de iguales dimensiones a la de la caja original centrada en
la particula. De esta manera la particula interactia solo con las particulas cercanas a ella,
que pueden ser de su misma caja o de las particulas de la caja imagen. La distancia de

interaccion entre particulas es conocida como el radio de corte.

2.1.5. Radio de corte

Este es un concepto muy importante dentro de las simulaciones por computadora. Se
refiere a un limite para calcular las interacciones de las particulas. La interaccion que tenga
cada particula con sus vecinos mds cercanos serd mayor que la que tendrd con sus
siguientes vecinos y mucho mayor de la que tendra con sus vecinos mas lejanos. Asi
entonces, la mayor contribucion a la energia potencial total proviene de las interacciones

con las particulas mas cercanas.

En la figura 2.3, se muestra una representacion del radio de corte.
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Figura 2.3. Radio de corte.

El radio de corte es la interaccién de una particula con los vecinos que estdn dentro de una
esfera de radio r. centrado en la particula. Por lo cual afuera de esta esfera las interacciones
se consideran nulas. A esta distancia de corte el potencial se trunca, es decir, no se evalian
las interacciones entre pares de particulas separadas por distancias mayores y el potencial
no se calcula en la totalidad del sistema sino solamente dentro del radio de corte r., y se
hace cero para distancias mayores. Entonces, por ejemplo, el potencial de Lennard-Jones

se puede escribir de la siguiente forma [58],

6
o) = { *u [(g) _(g) l TS Te 2.12
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Es importante decir que al usar potenciales con un radio de corte, las propiedades
termodindmicas pueden diferir de aquellas calculadas con el potencial completo. De hecho,
se ha observado que el diagrama de fases de un fluido simple (Lennard-Jones), se ve
modificado dependiendo del tamafio del corte que se usa para el potencial. Es necesario
entonces introducir las correcciones pertinentes a dichas propiedades. El radio de corte r.
adecuado se elige conociendo la naturaleza de las interacciones. Disminuye el tiempo de
calculo debido a que el nimero de interacciones a evaluar disminuye, pero también debe
ser elegido considerando que las interacciones que no se cuantificaran no alteren de forma

significativa el valor del potencial de interaccion.

La mayoria de las cantidades fisicas de interés se hallan bajo las condiciones de los
ensambles termodinamicos NVT y NPT, y se utilizan para mantener algoritmos especificos

para mantener las simulaciones en temperatura y/o presidén constante.

2.1.6. Termostato Nosé-Hoover

Para realizar una modelacién en dindmica molecular es necesario mantener la temperatura
como una constante en un ensamble canénico NVT (numero de particulas, volumen y
temperatura). Los valores de temperatura estan relacionados a la energia cinética debido

al momentum de las particulas como se muestra a continuacién:
N
2
_ 2 Ecinetica _ 1 |pi|

= 2.13
3Nks 3Nk, 4 m,
1=

donde p; es el momentum de la particular i, m; es la masa de la particula i, kg es la

constante de Boltzmann, T es la temperatura, N es el nimero de particulas.

En dindmica molecular una temperatura promedio del sistema se mantiene préxima a la
temperatura requerida (T,,:). Cuando se hace esto las ecuaciones de movimiento se

modifican con un ensamble candnico (NVT). El paquete DL_POLY 2 (ver seccién 3.3) incluye
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tres tipos de termostatos: Nosé-Hoover [63a], Berendsen [63b], y las condiciones de Gauss

[63c]. De éstos, solo el algoritmo Nosé-Hoover genera trayectorias en el ensamble candnico

(NVT).

En el algoritmo Nosé-Hoover [63a] las ecuaciones de movimiento de Newton se modifican

de la siguiente manera:

dr(t)
a - v®
2.14
dv (t) F(t)
o T m AP0

El coeficiente de friccion () es controlado por la ecuacidn diferencial de primer orden

dt 0

(T(t) — Text) 2.15

donde Q es el termostato efectivo de masa y es igual a kaBTextT%; Ny es el numero de
grados de libertad del sistema, kp constante de Boltzmann, T,,; es la temperatura externa
del sistema, T es una constante especifica de tiempo normalmente en el rango de 0.5 a 2

ps (pico segundos), y T(t) es la temperatura del sistema en el tiempo t.
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Capitulo 3. Potencial de interaccion

Como se menciond en el capitulo anterior, la principal contribuciéon de energia potencial se
debe al potencial intermolecular entre dos particulas. Por lo tanto, la energia potencial total

de un sistema de N particulas esféricas, sin estructura interna, se encuentra dado por:

Uy = Zuz(rij) 3.1

i>]

donde r;; = |rl-j| es la distancia relativa entre las particulas iy j, yr;; = 75

7 — 1; es el vector

de posicidn relativa.

Para sistemas complejos, donde se realizan simulaciones de moléculas con sus atomos, no
solo se consideran potenciales entre las moléculas, sino que se deben considerar los
potenciales entre los &tomos de una misma molécula. De esta manera, los potenciales de
interaccion se dividen dos tipos de contribuciones, las intramoleculares y las

intermoleculares:

U(T) = Uintra(r- 9! ¢) + Uinter (T‘) 3.2

donde U4 €5 el potencial intramolecular que representa la interaccidn entre atomos de
una misma molécula y U;,ter €S el potencial intermolecular que representa la interaccién
gue tiene una molécula con otras diferentes. Existen varios potenciales intermoleculares e
intramoleculares utilizados para determinar la energia configuracional total de un sistema
molecular. La representacién de estos potenciales es lo que se conoce como campos de

fuerza.
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Nenlace Ningulo

U(Tl,T‘z, ...,TN) = Z Uenlace(lenlacerra»rb) + z Uémgulo (léngulo'ra’rbrrc)

Uenlace Ua’ngulo
Ngi 3.3
dihedro N-1 N
+ Z Udihedro (ldiherdro'ra’rb»rc’rd) + Z Z Upar(l']' |ri - nl)
Udinedro i=1 j>i

Donde los tres términos del lado derecho de la igualdad representan al potencial
intramolecular y el Ultimo termino representa al potencial intermolecular. Los potenciales
intramoleculares permiten representar las configuraciones moleculares de una o de varias

estructuras quimicas.

3.1. Potenciales intramoleculares

Los grados de libertad considerados para este tipo de potenciales, son la longitud de enlace,
el dngulo de enlace que se forman con tres atomos consecutivos de una molécula y el
angulo de torsidn que se forma entre los planos de cuatro atomos consecutivos de una

molécula.

3.1.1. Potencial de enlace

Este tipo de potenciales describe la distancia que hay entre dos dtomos consecutivos de

una molécula como se muestra en la siguiente figura:

rij

Figura 3.1. Representacion del vector de enlace interatomico.
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Existen una gran variedad de potenciales de enlace [58, 62, 64], como el potencial

harmadnico que fue utilizado en este trabajo y que se muestra en la siguiente ecuacion:

k
U(rij) = Er(rij — TO)Z 3.4

Donde 7;; es la distancia entre los dtomos i y j, 1y es la distancia de equilibrio y k, es la

constante de vibracidn.

3.1.2. Restricciones para la distancia

La simulacién de una molécula presenta una rigidez alta y por lo tanto se pueden despreciar
vibraciones entre atomos, los potenciales de enlace se pueden fijar a un valor de 1y, de esta
forma el potencial de enlace en los dtomos de una molécula estaran a la misma distancia.
Las fuerzas tipo Van Der Waals y electrostaticas permaneceran en el par de atomos

interaccionando con el resto de las moléculas [58].

3.1.3. Potencial de angulo

Este potencial indica la apertura que tiene un conjunto de tres &tomos consecutivos y la
geometria que conservan las moléculas en el espacio. En la figura 3.2 se representa el

angulo de enlace, que entes trabajo es el potencial angular.
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Figura 3.2. Representacion de un dngulo de enlace, formado por tres distintos dtomos consecutivos en una molécula.

Existen una gran variedad de potenciales de dngulo, uno de los que mejor representa los
efectos de estiramiento rotacion (bending y streching) es el potencial de armdnico y cuya

ecuacion es la siguiente:

k
U(6ijxc) = ?r (Oijx — 90)2 3.4

donde 6;; es el dngulo de enlace en los dtomos i, j y k, 6, es el angulo de equilibrio y k.

es la constante de vibracion [58, 62, 64].

3.1.4. Potencial de angulos diedros

Estos potenciales describen las interacciones derivadas de las fuerzas de torsién en las
moléculas, también son conocidos como potenciales de torsion generando la isomeria
(gauche o trans) caracteristica en una molécula determinada. Para tener un potencial
torsional es necesario tener cuatro atomos consecutivos en una molécula. Los potenciales
de torsién son necesarios para conservar la geometria y la conformacién molecular. Una
representacion esquematica de cdmo se determina un potencial torsional en configuraciéon

gauche se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.3. Representacion del adngulo de torsion en posicion gauche para cuatro dtomos enlazados consecutivamente.

Existen varios tipos de representacién para potenciales diedros, representados por el
angulo ¢k, el potencial de enlace torsional de coseno queda definido de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

U(¢ijkl) = k¢[1 + COS(m(l)ijkl - 6] 3.5

donde k¢ es la constante de fuerza de formacion del potencial diedro; m es la variacion
periddica en funcién del tiempo en una posicién fija (x,) y se define comom = 2?71, donde
T es el periodo; ¢ jx; es el angulo diedro y § es la variacion de la periocidad en funcién de
la posicién en un tiempo (t,) determinado y se define como 6§ = 27”, donde es la longitud de

onda [58, 62, 64].

3.2. Potenciales intermoleculares

De manera general las fuerzas intermoleculares por pares dependen de la distancia y la
orientacidn relativa entre las moléculas. Los potenciales intermoleculares presentan varios
tipos de contribucidn al potencial total del sistema y las contribuciones que se utilizaron en

este trabajo:
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Potencial de corto alcance. Este tipo de potencial tiene la caracteristica de que son

repulsivas en distancias cortas, atractivas en distancias largas y cero cuando la distancia

intermolecular es infinitamente grande.

Potencial de largo alcance. Son las fuerzas de Coulomb e incluyen a las interacciones entre

cargas, como ejemplo los momentos polares, dipolar o cuadrupolar.

3.2.1. Potencial de Lennard Jones

Es un tipo de potencial de corto alcance y mas usado en simulacion porque describe

adecuadamente las interacciones de tipo Van Der Waals y London. En la siguiente figura se

representa la forma del potencial de Lennard Jones.

U(r)

Distancia donde potencial
es igual a cero

3

Energia de repulsion

Potencial de
minima energia

=

Energia de atraccion por
fuerzas de dispersion

Figura 3.4. Representacidn esquemdtica de la interaccioén por pares de moléculas tipo Lennard Jones, donde r;jes el radio
intermolecular de las moléculas iy j, rypy es el radio de Van Der Waals, 7.4,tc €s el radio de corte.
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El potencial de Lennard Jones es frecuentemente utilizado en la elaboracién de campos de
fuerza [62, 64, 65]. El potencial Lennard Jones 12-6 no es la representacién mas fiel de la
superficie de energia potencial, mas bien su uso se ha generalizado debido a su
conveniencia computacional. El potencial de Lennard Jones estd dada por la siguiente

ecuacion:

U(rij) = 4e [(%)12 — <%>6] 3.6

donde ¢ es la distancia en la cual el potencial es igual a cero entre las moléculas i y j, y

€ es el potencial de minima energia entre las moléculas i y j.

3.2.2. Potencial de Coulomb

El potencial de Coulomb decae lentamente con la distancia, alcanza valores apreciables
incluso en posiciones muy alejadas. Esto hace que el alcance de este potencial sea mayor
que la mitad de la arista de las cajas cominmente utilizadas en simulacion. La energia

potencial de electrostatica o de Coulomb entre dos cargas esta dada por:

U, =—— 2id) 3.7
e, 1i;

donde €, es la permitividad en el vacio, r;; es la distancia relativa entre la carga gq; del

atomo a en la molécula i y es la carga q; del 4tomo b en la molécula j.

Debido a que el alcance de este potencial es mayor que la mitad de la arista de las cajas
habituales de simulacion no es posible truncar el potencial. Sin embargo, existe un
método eficiente para calcular las interacciones electrostaticas en un sistema periodico

infinito conocido como sumas de Ewald.
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El método de sumas de Ewald [58, 62], consiste en transformar una serie lenta y
condicionalmente convergente en la suma de dos series que converjan rapidamente mas

un término constante:

1:G(r)+1—G(r)+

r r

Cte 3.8

donde G es una distribucion gaussiana de cargas, @ representa el espacio real (r) y

1-G . . . . -
- @ representa al espacio de Fourier (K). Esta ecuacion decae rapidamente con r y k. La

ecuacion 3.8 puede rescribirse segiin el método de Ewald [58, 64] como:

1 qiperfe(krigp) 1 Qia Gjperf(KTiajp)
Uc - E Qia - E
- Tiajb - Tiajb

a J#i b a b#a 3.9
+2”Z (h) S(h) S(—h) — — ZZ 2
V Q \/E . qia
h+0 i a

donde erf(x) es la funcion de error y erfc(x) es la funcion de error complementaria, k
es un parametro de convergencia arbitrario. La eleccion adecuada del parametro k

permite utilizar un nimero moderado de vectores k para modelar el espacio reciproco.

Los dos primeros términos de la ecuacion 3.9 se deben al potencial del sistema de cargas
puntuales apantalladas que se calculan en el espacio real. El tercer término se debe a la
distribucion compensadora y se calcula en el espacio reciproco sumando sobre los
vectores h = 2mn/L?. El Gltimo término es la autocorreccién de la energia. Una
descripcion fisica de esta ecuacion es que cada punto con carga en el sistema, se apantalla

por una distribucion de carga gaussiana de igual magnitud pero de signo contrario.

Para contrarrestar esta distribucion de carga, se agrega una segunda distribucion de carga
gaussiana del mismo signo y magnitud que la distribucion original a cada carga. Los

términos en el espacio estan definidos como:

29



S(h) = Z Z Qiaeih-ria
a

i

_r 3.10

e K?

hZ

Q(h) =

Tigjp = Fig — Ljp

En este trabajo se utilizo el método Smoothed Particle Mesh Ewald (SPME), el cual es
una modificacion de las sumas de Ewald [58, 64]. En el método SPME los términos en
el espacio real son calculados de la misma manera que en el método normal de las sumas
de Ewald. En cambio, la suma en el espacio reciproco estd representada en una celda
rectangular tridimensional y requiere una Transformada de Fourier Répida en 3D (FFT)

la cual debe ser distribuida sobre los procesos de estudio.

3.3. Paquete DL_POLY 2

Las simulaciones de este trabajo se llevaron a cabo con el paquete DL POLY 2 [62], este
paquete es un software libre para la investigacion académica barato, accesible y libre. Los
usuarios del paquete DL POLY tienen acceso directo al codigo fuente para la inspeccion
y la modificacion del material que contiene. DL POLY [62] es un paquete de subrutinas,
programas y archivos de datos, disefiado para facilitar la simulacion en dindmica
molecular de macromoléculas, polimeros, sistemas i6nicos y soluciones en computadoras
con memoria de distribucion paralela. DL POLY cuenta con archivos de entrada y de

salida para realizar la ejecucion de la simulacion y el andlisis correspondiente.

DL POLY puede requerir de manera opcional siete archivos de entrada CONTROL
CONFIG, FIELD, TABLE, TABEAM, REFERENCE y REVOLD. Los primeros tres
archivos son obligatorios, mientras TABLE y TABEAM se utilizan Unicamente para la
entrada de ciertos tipos de potenciales de pares metélicos, y no siempre se requieren. Se

requiere REFERENCE so6lo si la deteccion de defectos se enciende en CONTROL.
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REVOLD so6lo es necesario si el trabajo representa una continuacion de un trabajo

anterior.

Como se mencion6 antes los tres archivos de entrada mas importantes que hay dentro del
paquete DL POLY son CONTROL, CONFIG y FIELD los cuales se describen a

continuacion:

e El archivo CONTROL, define las variables a controlar para correr un trabajo en
DL POLY.

e El archivo CONFIG, contiene las dimensiones de la celda unitaria, las claves para
las condiciones iniciales las etiquetas atomicas, las coordenadas, las velocidades
y las fuerzas.

e El archivo FIELD, contiene la informacién del campo de fuerza donde se ha
definido la naturaleza de las fuerzas moleculares que intervendran en la
simulacion. Esta informacion debe ser explicita y debe incluir la topologia de los
atomos (sitios) que constituyen a todas moléculas del sistema de estudio, la

secuencia de las moléculas y los potenciales involucrados debe darse en orden.

DL POLY 4 produce hasta 20 tipos de archivos de salida. Algunos de estos son
HISTORY muestra los cambios de todas las coordenadas atdmicas las velocidades y las
fuerzas, DEFECTS muestra el cambio de las coordinadas atomicas de las particulas
intersticiales y los sitios de vacancia estudiados principalmente en cristalografia,
MSDTMP muestra el cambio de desplazamiento y de temperatura de cada atomo a media
cuadratica individual , CFGMIN muestra las coordenadas atémicas de una estructura
minimizada, OUTPUT muestra el resumen de cambio de la simulacion, REVCON es un
archivo de reinicio de configuracion, REVIVE es un archivo de reinicio de configuracion
estadistica acumulada, RDFDAT es un archivo de almacenamiento de una funcion de
distribucién radial, ZDNDAT archivo de almacenamiento de distribucion de densidad
sobre el eje Z, VDFDAT * archivo de almacenamiento de funciones de velocidad y
autocorreccion (de una o de todas las especies participantes) y STATIS es un archivo de

historia estadistica.
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3.4. Perfil de densidad en direccion Z

La herramienta que se empled para observar el fenédmeno de adsorcién-desorcién del
decano de una superficie solida de grafito en presencia de AOS, BETAINA y mezclas de
ambos tensoactivos, fue el perfil de densidad sobre el eje Z. Para cada funcién se coloca
una linea de encabezado estableciendo los atomos representados por la funcién que se
encuentre trabajando, en el caso de este trabajo fueron los metilos (CH,) del decano y las
colas del tensoactivo que también fueron CH,, los que dan la razén de cambio de adsorcion

o desorcidn de la superficie del grafito. Z, p(Z) y n(Z) en forma tabular.

Una magnitud que se puede obtener con los datos del perfil de densidad es la concentracién
molar de superficie (I'), que indica la cantidad de material de tensoactivo adsobido sobre la
interfase, para ello en la siguiente seccion se describe como se obtiene I' a partir de la

ecuacion de Gibbs-Duhem adaptada a superficies.

3.5. Ecuaciéon Gibbs — Duhem

La ecuacion Gibbs—Duhem depende de las propiedades extensivas, por lo tanto, para
abordar estd ecuacidon partimos de la ecuacidon fundamental de la termodinamica en su

forma mas general:

dU*=TdS*—PdV*+ada+Zuidn;-* 3.11
i

donde el superindice (*) indica que indica que se encuentra en una regién superficial o
interfacial, dU™ es el cambio de energia interna de superficie, T es la temperatura, dS™* es
el cambio de entropia en superficie, o es la tensidn superficial, da es el cambio de area, y;
es el potencial quimico del componente i y dn; es el cambio en nimero de mol del

componente i en la interfase.
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La transformacion de la energia hacia variables intensivas se realiza por pasos, lo primero

es obtener la energia libre de Hemholtz.

La energia libre de Hemholtz de superficie se define como la energia interna menos la
temperatura por la entropia, aplicando la derivada a la energia libre de Hemholtz se obtiene

el siguiente resultado:

dA* = —S*dT — P dV* +0da+Zui dn 3.12
i

donde dA* es el cambio de energia de Hemholtz de superficie, S* es la entropia de
superficie, dT es el cambio temperatura, P es la presion, dV* es el cambio de volumen en

la superficie.

La energia libre de Hemholtz permite obtener informacién termodindmica, con variables de
facil medicién como la temperatura y el volumen. Sin embargo, la energia libre de Gibbs
trabaja con variables de temperaturay presiéon, simplificando el control del proceso, porque

es mas facil mantener estas variables controladas.

La energia libre de Gibbs estd definida como la suma de la energia libre de Hemholtz, mas

el producto de la presidn por el volumen de superficie.

dG" = =S*dT +V*dP + o da+ ) pdn; 3.13
i

donde dG™ es el cambio de la energia libre de Gibbs en superficie.

Los conceptos desarrollados por Gibbs permitieron fundar la termodindmica clasica, de

donde se deriva la termodinamica de superficies.

La ecuacién de Gibbs con variables de superficie es:
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G*=—S*T+V*P+aa+z;1in’{ 3.14
i

Derivando la ecuacion 3.14 y sustrayéndola la ecuacién 3.13, se obtiene la relacién Gibbs-

Duhem para superficies como se muestra a continuacion.

0 =TdS" — PAV* + ado + z ndy, 3.15

Bajo condiciones isotérmicas el primer término desaparece, en la ecuacién 3.15 asi como el
segundo término cuando se considera a la superficie como un plano geométrico de
separacion y, por lo tanto, de volumen tiende a cero. Bajo estas consideraciones la relaciéon

Gibbs-Duhem se reduce a

0=ado + Z n;dy; 3.16

La ecuacion anterior también es conocida como la representacién mas sencilla de la
isoterma de adsorcién de Gibbs, la cual permite obtener pardmetros de interés como la

concentracion de superficie [12], que se define de la siguiente manera:

=t 3.17
a

donde I es la concentracion de superficie del componente i y por lo regular se expresa en

unidades de mol cm™.

El estudio simulacional, permitié determinar el valor de [;, ademas fue posible calcular
valores de tension interfacial en funcién de las distintas concentraciones de soluto, esto se
realizd6 mediante la competencia que tiene el tensoactivo por ganar la preferencia de la

superficie sélida y lograr la desorcién de decano.
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Rescribiendo la ecuacidn 3.16 ahora en términos de la variacion de la tensidon superficial y

sustituyendo a la concentracidon de superficie para el componente i queda lo siguiente:

do = —Z Fl'd‘Lli 3.18

La ecuacién de 3.18 es conocida como la isoterma de adsorcion de Gibbs, generalmente se

ocupa para describir la saturacién del tensoactivo sobre la superficie e/o interfase [12].

El cambio en el potencial quimico (dy;) es fundamental para cualquier proceso de
adsorcién. En el equilibrio entre las concentraciones del bulto y de la superficie en una
solucidn ideal, du; = I; RTd lna;, a; donde es el coeficiente de actividad de cualquier
componente en el bulto, R es la contante de los gases ideales y T es la temperatura del

sistema.

De esta manera, sustituyendo al potencial quimico en la ecuacién 3.18, la isoterma de
adsorcién de Gibbs [12] en su forma ideal para un tensoactivo no idnico, se representa de

la siguiente manera:

do = —RT 2 I dlna; = —RTZ Id Inx, f; = —RTZ Ld (Inx, +Inf)  3.19

Para soluciones que consisten de un solvente y un soluto, do = —RT (I dInay +
[ dlna,), donde los subindices 0 y 1 se refieren al solvente y al soluto respectivamente.
Para soluciones diluidas, la actividad del solvente y el coeficiente de actividad (f;) pueden
ser considerados como constantes y la fraccion mol del soluto puede ser reemplazada por

su concentracién, de la siguiente manera:

do = —RTInC, = —2.303 RTT, d(log C,) 3.20

donde —2.303 es un factor de conversion de base logaritmica neperiana a base diez, R es
la constante de los gases ideales es 8.31 J mol™! K™%, T es la temperatura y esta dada en

K, C; es la concentracién del tensoactivo i y esta dada en unidades molares (mol L™1).
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El resultado de la ecuacion 3.20 cuando se emplea un tensoactivo iénico en solucién acuosa
el valor se modificada por un factor de dos debido a la ionizacién del tensoactivo en soluciéon
acuosa, siempre y cuando el contra ion tenga actividad interfacial; para el caso de mezclas
de tensoactivos no idnicos con idnicos en solucidn acuosa y en ausencia de otro electrolito
el valor aumenta de —4.606 a —2.303 conforme decrece la concentracidén de tensoactivo

idnico en solucién [12].

3.6. Tensoactivos

Por definicidon un tensoactivo es un agente activo en la superficie o en la interfase, cuando
se presenta en bajas concentraciones, tiene la caracteristica de adsorberse sobre las
interfaces del sistema y de alterar marcadamente el grado de energia interfacial [33]. El

término interfase indica la region entre dos fases con baja miscibilidad.

Las moléculas que se encuentran en la regidn interfacial tienen diferentes distancias
moleculares, diferentes presiones y diferentes potenciales quimicos, que las moléculas que
se encuentran en el bulto de cada fluido, por lo tanto, la interfase puede ser considerada

como una regién separada.

Fowkes [66] representa esta energia que tiene propiedades distintas a la de los bultos por
la naturaleza que tienen las moléculas que se encuentran en la regidn interfacial, debido a
gue tienen contacto con moléculas de su misma especie pero en otro estado fisico (tensién
superficial), o con moléculas quimicas de otra especie (tensién interfacial), es decir, la fuerza
gue permite mantener bultos cohesionados es la tensidn, y esta la modela por Fowkes como
la adicion de la tension superficial de un fluido 1 y un fluido 2 menos dos veces la media

geométrica de las tensiones superficiales de los fluido 1y 2 .
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En la figura 3.5, se muestra la mayor energia en la region interfacial, esto se debe a que las
interacciones moleculares son distintas en esta region. Las moléculas de la interfase, tienen
una energia promedio de interaccion distinta a las moléculas que se encuentran en el bulto
respectivo. La ecuacion que obtiene Fowkes es a partir experimentales de tensiones
interfaciales de una serie entre liquidos no polares y el agua, que ajustan adecuadamente a
su interpretacidén, sin embargo, no es una regla universal de estimar la tensién interfacial

entre liquidos no polares y agua.

Las moléculas situadas en la interfase experimentan atracciones de menor intensidad hacia
las moléculas del bulto correspondiente, e incrementan la atraccidn por las moléculas del
otro liquido. Fowkes [66], observd esta atraccidon que sienten las moléculas situadas en la

interfase y lo relaciond con el modelo de la figura 3.5.

Existen sustancias capaces de reducir la tensién interfacial de sistemas agua/hidrocarburo,
estas sustancias reducen la tensién interfacial de la fase acuosa, a través de interacciones
moleculares como los puentes de hidrégeno, algunas de estas sustancias que reducen la

tension interfacial en sistemas agua/hidrocarburo son alcoholes, bases, acidos y aminas;
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que tienen electrones libres que favorecen la interaccion eléctrica con agua y con
compuestos aromaticos principalmente, formando asi los puentes de hidrégeno que

reducen la tension interfacial de sistemas binarios agua/hidrocarburo.

Los tensoactivos son sustancias que en bajas concentraciones en un sistema liquido—vapor,
liquido—liquido o multicomponente, tienen la propiedad de ser adsorbidos sobre la
superficie o interfase y que se caracterizan por reducir la tensién superficial o interfacial, de

esta manera alteran marcadamente la energia libre superficial o interfacial, Rosen [12].
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Capitulo 4. Desarrollo Simulacional

Las simulaciones computacionales ofrecen una ruta directa de los detalles microscépicos a
las propiedades macroscépicas de un sistema de interés experimental como son: las
ecuaciones de estado, coeficientes de transporte, parametros de orden estructural, entre

otros [58].

En el caso de este trabajo, el objetivo fue entender desde un punto de vista molecular la
desorcion de decano de una superficie sélida altamente atrayente, como lo es el grafito
para moléculas hidrocarbonadas en presencia de dos distintos tensoactivos; uno aniénico

(AQS) y otro anfotérico (BETAINA) y las mezclas de ambos tensoactivos.

Las dimensiones de la caja de simulacidn fueron en los ejes X = Y = 40.249Ay Z =
150 A, es decir, en el plano X Y se fueron colocadas cuatro capas de grafito para tener un
area de contacto importante con el decano, la longitud en Z fue lo suficientemente larga
para tener una interfase liquido/vapor en uno de los extremos de la caja para prevenir la
formacion de una segunda interfase agua/solido debido a la periocidad del sistema. Dado
qgue la naturaleza del grafito es no polar resulto ser una superficie atrayente para las

moléculas de decano.

Para iniciar la simulacién y obtener el posterior equilibrio fueron colocadas aleatoriamente
2416 moléculas de agua y 40 moléculas de decano, sobre cuatro capas de grafito (formadas
con 2706 atomos de carbono). En la figura 3.1A se observa la configuracién aleatoria en un
tiempo de 2 ps, el sistema (gafito/decano/agua) alcanzé un equilibrio en 2 nano segundos

(ns) y se mantuvo asi por 3 ns mas sin cambio.

Las 2416 moléculas de agua fueron colocadas porque se deseaba tener un bulto importante
de agua en el cual las moléculas tensoactivas que fueron colocadas posterior al equilibrio

(configuracion inicial) se desplazaran con libertad.
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Las 40 moléculas de decano que se colocaron fueron para formar un minimo de capas dado
que el interés particular era observar el efecto de absorciéon o desorcién de las moléculas

del hidrocarburo en presencia de las distintas concentraciones tensoactivas.

Las 4 capas de grafito fueron relacionadas al radio de corte (10 A) que fue impuestoy a la

interaccidon que estas debian tener con las moléculas de agua.

El modelo de agua, que se usd, fue Simple Point Charge (SPC), que ha sido utilizado en
sistemas similares (en interfaces SDS/agua/sélido) y ha demostrado tener buenas
tendencias con resultados experimentales [67-69]. Las moléculas de decano fueron
simuladas con un campo de fuerza propuesto por Nath et al. [70]. La superficie de grafito
fue simulada usando un modelo atomista [67-68], donde todos los atomos fueron

congelados para mantener una pared rigida.

Las simulaciones anteriores se realizaron en un ensamble NVT, con un termostato de Nosé-
Hoover a una temperatura de 298 K, con ajuste de temperatura en 0.1 ps, en un radio de
corte de 10 A, a un paso de tiempo de 0.002 ps, con condiciones periddicas de frontera,

empleando el paquete DL_POLY 2.20

En la figura 4.1 se muestran las configuraciones inicial y de equilibro para el sistema

formado por agua/decano/grafito.
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A B

Figura 4.1. En A se observa la configuracion inicial formado por 2476 moléculas de agua, 40 moléculas de decano
(colocadas en forma aleatoria) y cuatro capas de grafito. En B se observa que las moléculas de decano han sido atraidas
hacia la superficie del grafito después de 2 ns.

Para asegurar que la atraccién del decano sobre la superficie del grafito era adecuada para
realizar el estudio de desorcidon en presencia de AOS, BETAINA y las mezclas de ambos
tensoactivos, se mantuvo el sistema inicial por 3 ns posteriores al equilibrio de la

conformacion inicial de la figura 4.1.B.

Para demostrar que el decano es adsorbido preferencialmente sobre la superficie del
grafito, se calculd el perfil de densidad para el sistema formado por agua/decano/grafito y

se muestra en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Perfil de densidad del decano adsorbido sobre la superficie de grafito y el bulto de agua, donde CD1 es la primera
capa de decanos, CD2 es la sequnda capa de decanos y D/A es la interfase decano/agua.

En la figura anterior, se observa que el decano fue adsorbido principalmente en dos capas
sobre la superficie del grafito, la primera capa de decanos (la capa mds cercana a la
superficie de grafito) quedo a una distancia de 3 A de la superficie de grafito y la segunda
capa de decanos a una distancia de 7 A de la superficie de grafito, mientras que la interfase

decano/agua estd a una distancia de 10 A de la superficie de grafito.

La bibliografia consultada [37-38], indica que las mezclas de tensoactivos anidnicos y
anfotéricos funcionan mejor que los tensoactivos puros, en algunos fenédmenos como la
reduccion de la concentracion micelar critica (cmc) y la transicion de emulsiones de esferas
a rodillos, sin embargo, no existian estudios que indiquen que dichas mezclas pudieran
favorecer la desorcién de hidrocarburos de superficies sélidas, por lo cual, se decidié
plantear un estudio de desorcién de decano de una superficie sélida en presencia de
distintas soluciones acuosas de un tensoactivo anénico (AOS), un anfotérico (BETAINA) y

mezclas de ambos.

Para realizar el estudio de desorcidén de forma simulacional fue necesario realizar el campo
de fuerza del AOS y la BETAINA. Estos campos de fuerza incluyeron parametros para los
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potenciales intra e inter moleculares. Las interacciones intra-moleculares incluyeron
enlaces harmodnicos, angulos harmodnicos y potenciales diedros mientras que las
interacciones moleculares consistieron en los pardmetros de Lennard Jones obtenidos de la

literatura. [67-73]

Los parametros para la cabeza del AOS fueron tomados de Yan et al. [71], mientras que los
parametros de la cola se tomaron de la cola del SDS reportadas en la literatura (debido a la
similaridad de ambas colas) [67, 72-73]. Los pardmetros para la BETAINA fueron tomados

de las referencias [68-69].

Las cargas fueron de Orbital Natural de Enlace (NBO) y se obtuvieron con el software
GAUSSIAN 09, el conjunto de bases que se empleé fue 6-311G, el nivel de teoria empleado
en la obtencién de cargas fue B3LYP, la carga de los hidrégenos fue adicionada a los

elementos de mayor peso molecular para conservar la simulacion en dtomo unido.

Las estructuras quimicas, los parametros moleculares, las constantes moleculares y las

cargas de los tensoactivos AOS y BETAINA, se muestran en el apéndice A.

Una vez que fue conformado el campo de fuerza para el AOS y la BETAINA fueron colocadas
siete distintas concentraciones de tensoactivo en el sistema inicial (mostrado en la figura
4.1.B). Las concentraciones de tensoactivos puros estudiadas en este trabajo fueron 0.0021,
0.0041, 0.0062, 0.0082, 0.0102, 0.0123 y 0.0143 en fraccién mol del tensoactivo con
respecto al bulto de agua, es decir, se colocaron 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 moléculas del

tensoactivo puro en el sistema inicial.

Las moléculas de tensoactivo puro fueron colocadas inicialmente a una distancia de 10 A

de la segunda capa de decanos, como se muestra en las figura 4.3.
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BETAINA

Figura 4.3. En el lado izquierdo se muestra en la parte superior el sistema inicial en presencia de 20 moléculas de AOS. En
la parte inferior se retiré el agua para observar la colocacion de las moléculas de AOS en el sistema. En el lado derecho se
muestra en la parte superior el sistema inicial en presencia de 20 moléculas de BETAINA. En la parte inferior se retiré el
agua para observar la colocacion de las moléculas de BETAINA.

En el caso de la mezclas se prepararon seis distintas concentraciones de tensoactivos que
fueron colocadas en el sistema inicial. Las concentraciones estudiadas en este trabajo

fueron 0.0079/0.0000, 0.0062/0.0017, 0.0046/0.0033, 0.0033/0.0046, 0.0017/0.0062 y
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0.0000/0.0079 en fraccion mol de tensoactivo con respecto al agua de AOS/BETAINA

respectivamente.

Al igual que en el caso de las concentraciones con un tensoactivo puro, las mezclas

tensoactivas fueron colocadas inicialmente a una distancia de 10 A de la segunda capa de

decanos, como se muestra en las figura 4.4.

Mezclas de AOS/BETAINA

3
y
4
3

y
|

Figura 4.4. En el lado izquierdo, se muestra en la parte superior el sistema inicial en presencia de la concentracion
0.0062/0.0016 de AOS/BETAINA, en la parte inferior se borré el agua para observar la colocacion de las 15 moléculas de
AOS y las 4 moléculas de BETAINA en el sistema. En el lado derecho, se muestra en la parte superior el sistema inicial en
presencia de la concentracién 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA, en la parte inferior se retiré el agua para observar la
colocacion de las 4 moléculas de AOS y las 15 moléculas de BETAINA en el sistema.
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Cada una de las concentraciones de tensoactivo (puro y mezclas) estudiadas, se simularon
por un tiempo de 17 ns. Las consideraciones simulacionales fueron las mismas que las
realizadas para el sistema inicial. Una vez que se alcanzé el equilibrio se calculé el perfil de
densidad de cada una de las soluciones tensoactivas y se comparaba con el perfil de

densidad inicial (mostrado en la figura 4.2).

El estudio de desorcién del decano se completd cuando, se formd una tercera capa del
hidrocarburo que se encuentra por encima de 10 A de la superficie de grafito; la tercera
capa reveld interesantes resultados respecto a la desorcién de hidrocarburos, en presencia
de las distintas soluciones acuosas de tensoactivos puros y mezclas estudiadas en este

trabajo, que se serdn analizadas en el siguiente capitulo.
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Capitulo 5. Resultados simulacionales

Los resultados simulacionales presentados en este trabajo se dividen en tres partes:

1. Sistema inicial en presencia de siete distintas concentraciones de AOS.
2. Sistema inicial en presencia de siete distintas concentraciones de BETAINA.
3. Sistema inicial en presencia de seis distintas concentraciones de la mezcla de

tensoactivos.

Para explicar cada uno de los puntos anteriores, se mostrara el perfil de densidad de las
capas de decano adsorbido sobre la superfcie de grafito, en funcién de las distintas
concentraciones de tensoactivo. En los perfiles, se muestra la formacién de una tercera
capa de decanos en cualquier tipo y proporcion del tensoactivo. Dado que un importante
factor a elucidar, es la tendencia del tensoactivo para favorecer la adsorciéon o la desorcién
del decano sobre la superficie del grafito, se analizé la orientacién de las moléculas de
decano de la primera capa, en funcidn de las distintas conentraciones de tensoactivo.
También se muestra un grafico para los apartados anteriores que indica la variacidon por
capa de las moléculas de decano en funciéon de la variacidon de la concentracién del

tensoactivo en el sistema inicial.

Para los tensoactivos puros también se presenta la isoterma de adsorcién de Gibbs
(ecuacion 3.20). El perfil de densidad referente al sistema inicial, con el cual se trabajo en

los distintos sistemas de estudio simulacional se presenta a continuacion:
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Figura 5.1. Esquema del perfil de densidad del sistema inicial, donde D/A es la interfase decano/agua. 1C es la primera
capa de decano que estd mds proxima a la superficie de grafito, 2c es la segunda capa de decanos y estd en contacto con
el bulto de agua.

En la figura 5.1, se muestra la configuracion inicial a través del perfil de densidad, en los
graficos posteriores serdn analizadas las capas de decanos, el bulto de agua y distintas

particulas (atomos de los tensoactivos y el ion de sodio del AOS).

5.1. Tensoactivo AOS

Una caracteristica del AOS es que es un tensoactivo anidnico, que tiene propiedades
similares a las sales, es decir, parcialmente soluble en agua. El AOS tiene en la cabeza al
grupo polar sulfonato (RSO3) por efectos de resonancia la carga negativa queda

estabilizada principalmente en la cabeza como se muestra en la figura 5.2.
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Figura 5.2. Estados de resonancia de la molécula de AOS.

En dicha figura se muestra que la carga negativa del AOS se encuentra en la cabeza del
tensoactivo, mientras que la cola permanece sin variacién de carga por efectos resonantes.
En la simulacién molecular el AOS fue colocado de cola con respecto a las capas de decano
y a la superficie de grafito, esto se decidid por dos razones, la primera por la naturaleza no
polar de la cola del tensoactivo, el decano y la superficie de grafito; la segunda razén fue
por ahorrar tiempo de computo ya que en un inicio fueron colocadas de cabeza y se observé
gue las moléculas de tensoactivo rotaban para quedar en la parte polar, es decir, en el bulto

de agua y posteriormente bajar a la interfase decano/agua.

Las caracteristicas encontradas para el AOS en presencia del sistema inicial se presentan a

continuacion.
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5.1.1. Perfil de densidad de las moléculas de decano en presencia

del AOS

La adsorcion del tensoactivo sobre la superficie de grafito se observé por la presencia de
dos capas las cuales fueron descritas en la figura 5.1. Cuando se adiciond la primera
concentracién de AOS (0.0021) al sistema inicial se observé un incremento de decanos
adsorbidos sobre la superficie de grafito y casi permanece invariante hasta la ultima

concentracién, como se observa en la figura 5.2.

40— T T T T T T T T T T T T

1C — 0.0000 AOS
' — (.0021 AOS
l — (0.0041 AOS
— 0.0062 AOS
0.0082 AOS
- 0.0102 AOS
— 0.0123 AOS
— 0.0143 AOS
= Grafito

5

Densidad ( g/cm3)
N
S
I

s
|

—_————————

L1 |
0’00-2 0 2

Z (A)

Figura 5.3. Los perfiles de densidades de las capas de decano en funcion del eje Z a distintas concentracion de AOS, a una
temperatura de 298.15 K; donde D/A es la interfase decano/agua, 1C es la primera capa de decanos mds préxima a la
superficie de grafito, 2C es la segunda capa de decanos y 3C es la tercera capa de decanos que ha sido desorbida
principalmente de la segunda capa de decanos.

En la figura 5.3 se observa que la concentracion de decanos en la primera capa aumenta

desde que se adiciona, la concentracidn en fraccién mol de 0.0021 de AOS y permanecio
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casi invariante hasta la ultima fraccion de 0.0143 de AOS. El AOS favorece la adsorcion del

decano sobre de la superficie de grafito.

En la segunda capa de decanos se puede observar en general que la curva de distribucién
de decanos se estrecha, lo que indica la compresidn que esta realizando el AOS sobre las
moléculas de decano; sin embargo, se observa que hay un minimo cuando la concentracién

del tensoactivo es de 0.0102.

Ademads se puede observar el incremento en la tercera capa de decanos (después de los
10 A de la superficie de grafito), donde la curva con mayor amplitud en la distribucién de

decano obtenida fue en la fracciéon mol de 0.0102 de AOS.

5.1.2. Distribucion del decano sobre la superficie del grafito

En la figura 5.4 se muestra la imagen de la primera capa de decanos sobre la superficie de
grafito sin adicién de un tensoactivo para después compararlas con las distintas soluciones

de tensoactivos.

Figura 5.4. Primera capa de decano sin adicién de tensoactivo sobre la superficie de grafito.



En la figura 5.4 se observa que los decanos no tienen una orientacién definida para
agruparse sobre la superficie del grafito cuando no hay presencia de tensoactivos en el
sistema. Algunas de las moléculas de decano presentan conformacion tipo gauche, y otras
trans, sin embargo, la mayoria de los metilos (CH,) de decano estan perpendiculares a la

superficie de grafito, lo que indica que el decano fue atraido por la superficie de grafito.

Las conformaciones gauche y trans son mostradas en la figura 5.5.

;B3 30° a 60° ;P 1 50° o 180°

H CHs H
H H H
H

A B

Figura 5.5. En A se muestra una molécula de decano con conformacion y proyeccion de Newman de tipo gauche. En B se
muestra una molécula de decano con conformacion y proyeccion de Newman de tipo trans.

CHsy

En una molécula de decano donde todos sus metilos tienen conformaciones de tipo gauche
ocupa un 27.5 % menos longitud de un mismo eje de molécula de decano, en comparacién
con la molécula de decano que tiene conformaciones de tipo trans en todos los metilos que

constituyen a la molécula de decano.

Las posibles conformaciones gauche en la molécula de decano son cuatro y fueron
presentadas en la figura 5.5, sin embargo, para mayor facilidad de ubicacion de cada una

de las conformaciones gauche seran mostradas con mayor detalle en la figura 5.6.
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Figura 5.6. En A se muestra una configuracion gauche que involucra a los metilos 1, 2, 3 y 4. En B se muestra una
configuracion gauche que involucra a los metilos 2, 3, 4y 5. En C se muestra una configuracién gauche que involucra a los
metilos 3, 4, 5y 6. En D se muestra una configuracion gauche que involucra a los metilos 4, 5, 6y 7.

Las moléculas de decano de cada ingaucheo de la figura 5.6 son equivalentes entre si por
los planos de rotacion en una estructura quimica de decano, lo importante es ubicar las
conformaciones gauche que hay en la estructura quimica del decano, es decir, es indistinto

empezar la numeracién de los metilos de izquierda a derecha o de derecha a izquierda.

En este trabajo se cuantifico la cantidad de angulos diedros con la ecuacién 3.5 para conocer
el grado de conformaciones gauche y trans de las moléculas de decano en la configuracion
inicial sin adicién de tensoactivo, en presencia de las distintas las distintas concentraciones
de tensoactivos puros y en presencia de las distintas mezclas de tensoactivos, con la
finalidad de obtener mayor informacion de la adsorcion y desorcién del hidrocarburo de la

superficie de grafito en presencia de los tensoactivos y sus mezclas.

La cuantificacién de angulos diedros en conformaciones gauche y trans ha sido reportada
por Dominguez, Cornell y Jorgensen [67-69], ellos cuantificaron las conformaciones gauche

y trans para tensoactivos y amino acidos.

El proceso para realizar el andlisis conformacional de angulos diedros en las moléculas de
decano se realizé con el archivo HISTORY, donde se analizaron los angulos diedros de

decano de 2000 imagenes del ultimo nano segundo (ns) de simulacién. Cuando los dngulos
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diedros estdn en el rango de 30° a 60° entre los planos de metilos mas distantes es
considerado como gauche y cuando esta entre el rango de 130° a 150° la conformacidn de

angulo se considera como trans.

La cantidad de enlaces diedros gauche y trans para la configuracién inicial se presenta en la

tabla 5.1.

Tabla 5.1. Numero de dngulos diedros gauche y trans en cuarenta moléculas de decano.

Metilos de | Enlace diedro

decano | gauche | trans
1,2,3y4 10 30
2,3,4y5 9 31
3,4,5y6 7 33
4,5,6y7 8 32

Como se observa en la tabla 5.1 la mayor cantidad de enlaces diedros de tipo gauche se
obtiene con los metilos que se encuentran al inicio de la cadena del hidrocarburo, los
efectos que presentan los tensoactivos empleados en este trabajo seran presentados y

discutidos en las secciones correspondientes.

Para obtener mas informacion respecto al decano que se fue adsorbido sobre la superficie
de grafito de acuerdo a la dindmica molecular (configuracidn inicial) se observd la

probabilidad de orientacién de estos.

En la grafica 5.7 se muestra la probabilidad de orientacidn de los decanos sobre la superficie
de grafito cuando no se han adicionado tensoactivos al sistema inicial, la probabilidad en

funcién del coseno del angulo 8 de las moléculas de decano sobre la superficie.
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Figura 5.7. Probabilidad de orientacion de las moléculas de decano en la primera capa de decano adsorbidas sobre la
superficie de grafito, sin presencia de tensoactivos.

La grafica anterior indica que las moléculas de decano no tienen un orden definido a
orientarse sobre la superficie del grafito, y se distribuyeron a lo largo de la superficie de

manera uniforme.

La orientacion de los decanos sobre la superficie de grafito cambia significativamente desde
que se adiciona una concentracién de 0.0021 de AOS al sistema inicial; conforme se
incrementa la concentracion del AOS, la orientacion y ordenamiento de los decanos de la

primera capa es mas evidente.

El comportamiento que tiene el AOS a favorecer la adsorcién del decano se muestra en la
figura 5.8. El comportamiento que tiene la primera capa de decanos en presencia del AOS
es muy caracteristico ya que el tensoactivo tiende a favorecer el mojado de una superficie

solida [12].

La estructuracién del decano sobre la superficie es evidente en la figura 5.8, la mayoria de
los metilos de los decanos se ven perpendiculares a la superficie del grafito y casi todas las
moléculas de decano involucradas se observan con una configuracion trans perpendiculares
a la superficie conforme se adiciona AQS, en otras palabras, el AOS favorece la adsorcién
del decano sobre la superficie del grafito. Ademas en la figura 5.8 se observa que la

tendencia de orientacidn de las moléculas de decano de la primera capa es tendiente a un
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lo de 45°y 135° con respecto a la superficie de grafito, dicha tendencia es graficada en

la figura 5.9 para cada una de las distintas concentraciones de AOS.
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Figura 5.8. Primera capa de decanos sobre la superficie de grafito en presencia de distintas concentraciones de AOS. Las

concentraciones del AOS son: en 5.6A 0.0021

0.0123, yen 5.6G 0.0143.



Como se observo en la figura 5.8 conforme se aumentd la concentracion de AOS en el
sistema este tensoactivo tendié a favorecer la formacién de enlaces diedros de tipo trans,
ademas favorecié el incremento de decano (en la primera capa) sobre la superficie de

grafito.

En la tabla 5.2 se muestra el efecto que tiene en el cambio de concentracidon de AOS sobre

el sistema inicial.

Tabla 5.2. Cantidad de dngulos diedros (gauche y trans) en funcion de la concentracion de AOS.

. . Concentracion en fraccion mol de AOS en el sistema

Diedro | Metilos
0.0021 | 0.0041 | 0.0062 | 0.0082 | 0.0102 | 0.0123 | 0.0143

1,2,3y4 4 3 4 4 4 5 2

Gauche | 2.3,4y5| 2 2 4 3 3 3 2

3,4,5y6 2 3 4 4 4 3 2

4,5,6y7 4 4 5 3 6 4 3

1,2,3y4 36 37 36 36 36 35 38

Trans | 2.3,4y5| 38 38 36 37 37 37 38

3,4,5y6 38 37 36 36 36 37 38

4,5,6y7 36 36 35 37 34 36 37

Como se observan en la figura 5.8 y en la tabla 5.2 la cantidad de angulos diedros de tipos
gauche es reducido casi a la mitad desde que se fue adicionada al sistema inicial la primera
concentracion de AOS, el comportamiento en algunos intervalos de concentracién de
angulos diedros gauche es debido la migracién que tienen algunos decanos de la segunda
capa hacia la primera, sin embargo, en la ultima concentracion se observa que el
ordenamiento de los decanos sobre la superficie de grafito es muy significativo con una
tendencia muy clara hacia la formacidn de angulos diedros de tipo trans que favorecen una

adsorcién de los decanos en la superficie del grafito.

La distribucién de la primera capa de decanos sobre la superficie de grafito se muestra en

la figura 5.9
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Figura 5.9. Probabilidad de orientacion de las moléculas de la primera capa de decano adsorbidas sobre la superficie de
grafito, en presencia de distintas concentraciones de AOS. Las concentraciones del AOS son: en 5.7A 0.0021, en 5.7B 0.0041,
en 5.7C0.0062, en 5.7D 0.0082, en 5.7E 0.0102, en 5.7F 0.0123, y en 5.7G 0.0143, respectivamente.

En la figura 5.9, se observa la distribucién que tienen las moléculas de decano sobre la
superficie del grafito cuando se adiciona las distintas concentraciones de AOS al sistema, e
indica que el AOS favorece la adsorcion del decano sobre la superficie sélida, ademas, el

AOS ordena a las moléculas de decano que propician que ellas cubran la mayor cantidad de
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superficie de grafito. La figura 5.10 muestra el perfil de densidad para el atomo de azufrey

el ion de sodio cuando se adiciono las diferentes concentraciones de AOS al sistema inicial.
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Figura 5.10. Perfil de densidad para el atomo de azufre, ion de sodio y el bulto de agua en presencia de distintas
concentraciones de AOS. Las concentraciones del AOS son: en 5.8A 0.0021, en 5.8B 0.0041, en 5.8C 0.0062, en 5.8D 0.0082,
en 5.8€ 0.0102, en 5.8F 0.0123, y en 5.8G 0.0143 de AOS respectivamente y la linea punteada representa la interfase del
decano/agua.
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En la figura 5.10 se graficé la distancia que hay entre el ion de sodio, el atomo de azufre del
sulfonato y la interfase decano/agua, cuando se coloca la primer concentracion de AOS en
el sistema se observé que la distancia entre el ion de sodio y el &tomo de azufre fue mayor
y que conforme la concentracién del AOS en el sistema aumenta, la distancia entre el ion

de sodio y el &tomo de azufre disminuye.

Las implicaciones de este efecto estan relacionadas a la polarizacidon del AOS (cuando una
molécula idnica es colocada en un medio polar esta se separa en iones y su comportamiento
de una sal) e indirectamente a la tension interfacial ya que ha sido demostrado por varios
autores que la tensién interfacial disminuye significativamente en bajas concentraciones de

tensoactivo [12, 28-38, 79-85].

En la figura 5.10 se observa que conforme aumenta la concentracion del tensoactivo los
iones de sodio se acercan hacia la interfase decano/agua e incluso a partir de la
concentracion 0.0123 de AOS en adelante su competencia es mayor por estar en la regién
interfacial, asi entonces que de acuerdo a la literatura [12] se tiene los iones del dodec-2-
ensulfonato y del sodio tienen actividad interfacial e implica que el resultado de la ecuacidn
3.20 (isoterma de adsorcion de Gibbs) debe ser multiplicada por un factor de dos, debido a

la ionizacion del tensoactivo.

El resumen en la figura 5.11 se muestra la adsorcion de las distintas concentraciones de AOS
sobre las dos capas iniciales de decano y la capa resultante (tercera capa) se muestran en

la figura 5.11.
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Figura 5.11. Grdfica de la adsorcion de decano sobre la superficie de grafito en funcion de la fraccion mol de AOS.

En lafigura 5.11, la capa 1 es la mas cercana a la superficie de grafito, la capa 2 es la que se
encuentra en contacto con el bulto de agua y la capa 3 es la fraccion emergente, es decir,

la cantidad de decano que se logra desorber principalmente de la segunda capa.

El aumento en la pendiente para la capa 1 de la figura 5.11 indica que el AOS favorece la
adsorcién del decano sobre la superficie del grafito y permanece casi constante a lo largo

de las distintas concentraciones de AOS.

En la segunda capa se observa que una parte de decanos migra hacia la primera capa para

saturarla y la otra parte de decanos se desorbe hacia el bulto del agua formando la tercera

capa.

XAOS
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5.1.3. Isoterma de adsorcidon en funcion del AOS

La isoterma de adsorcién de Gibbs permite la obtencién de parametros importantes como
la concentracion molar de superficie (I'). Varios resultados experimentales han sido
reportados por Rosen [12] donde demuestra que varios tensoactivos idnicos en solucién
acuosa presentan actividad superficial o interfacial los iones que lo conforman, de tal
manera que la ecuacién 3.20 (isoterma de adsorcién de Gibbs) que se presentd en el
capitulo 3 debe ser dividida por la cantidad de iones presentes en solucién, en el caso de un
tensoactivo anidénico como el AOS hay dos iones el sodio y el dodec-2-en sulfonato,
entonces la ecuacién 3.20 debe ser divida por dos, como esta descrita en la ecuacién 5.3

para el caso del AOS.

En este trabajo la isoterma de adsorcion de Gibbs se obtuvo considerando la cantidad de
tensoactivo que logra migrar hacia las capas de decano o hasta la superficie de grafito. Para
realizar el procedimiento propuesto por Rosen [12] es necesario recordar que el bulto de
agua esta conformado por 2416 moléculas. Las concentraciones de las soluciones acuosas
de tensoactivo estan definidas en unidades molares, por lo tanto, es necesario obtener el

numero de moles totales de tensoactivo y el volumen de agua en el sistema.

Para conocer el nimero de moles del sistema se realiza una multiplicacién con el nimero

de Avogadro:

51

1 mol )

= # de molécul (
i ¢ motecutas 6.022 x 1023 moléculas

El volumen de agua se obtiene relacionando al nimero de moléculas de agua con el nimero
de Avogadro, el peso molecular de agua y la densidad del agua, como se muestra a
continuacion:

o ya16 molécul ( 1 mol )(189)(1mL)( 1L ) c 5
1,0 = MOTeCUNas \6.022 x 1022 moléculas) \mol J\ 1 g /\1000mL '
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En la tabla 5.3 se presentan los datos del bulto en los sistemas estudiados.

Tabla 5.3. Valores de bulto para las soluciones acuosas de AOS.

Naos x10%3
0.82 | 166|249 | 332 | 415|498 | 5.81
(mol)

Vaguaxlo"23
(L)
Ci0s (M) [0.1150.230|0.345 | 0.460 | 0.575 | 0.690 | 0.805

7.22 | 7.22 | 7.22 | 7.22 | 7.22 | 7.22 | 7.22

Rosen [12] indica que la [ puede ser calculada de los datos de tensidn superficial e
interfacial (o) utilizando adecuadamente la ecuacidén de Gibbs. En el caso particular, para
un tensoactivo anidnico como el AOS la isoterma de adsorcidn de Gibbs esta representado

por la siguiente expresion.
N 1 ( 1 ) ( do ) 53
405 = 2 \RT/ \din C,ps '

donde el factor externo de 1/2 es debido a la ionizacién del tensoactivo, es decir, en el caso
de un tensoactivo como el AOS que se idniza al contacto con el agua en dos iones uno de

sodio (carga positiva) y otro de dodecil sulfonato (carga negativa).

Para calcular la concentracion molar de superficie del AOS (I4ps) en la interfase
decano/agua, es necesario conocer tanto el area que ocupa el tensoactivo en la interfase

decano/agua (a,ps) y el numero de moles en la en la interfase decano/agua (n)ys).

Para obtener los datos asos Y nyos Se determind el drea que ocupa cada metilo de la cola
del tensoactivo con el radio de equilibrio (1, = 1.54 A) que es la distancia que hay entre

dos nucleos atémicos, por lo tanto, el radio atémico es de 0.77 A.
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Cada metilo de la cola del tensoactivo es una esfera que rompe la regién interfacial y que
se encuentra en la primera o en la segunda capa de decanos, el drea que ocupa en la

interfase de cada metilo se obtiene de acuerdo con la ecuacion 5.4.

acy, = 4nr? =4m(0.77 A)? = 7.2775 A? 5.4

Asi el area que ocupa el AOS (a4ps) en la interfase se obtiene multiplicando el area de cada
metilo de AOS en las primeras dos capas de decano por el nimero de metilos de AOS en las

dos capas de decano (#CH,, de AOS¢2¢), como esta descrito en la ecuacion 5.5:

anos = (acw,) (#CH, de AOS;c2c) 5.6

Cuando un metilo de tensoactivo rompe la interfase y se coloca en la segunda de decanos
se da un proceso de desorcion para la formacion de la tercera capa de acuerdo a los
resultados de perfil de densidad para el AOS, se genera una compresion que obliga a migrar

a decanos de la segunda capa hacia la primera y estructurarlos en configuracion trans.

El nimero de mol de AOS (n,s) en la interfase se realizé considerando a los metilos, al
atomo de azufre y los tres atomos de oxigeno que constituyen a la molécula del AOS como
un sitio, es decir, la molécula del AOS tiene 16 sitios y su niumero de mol en la interfase se

calculé de la siguiente manera:

5.7

1 molécula) ( 1 mol )

e # st
Nyos e sitios 6.022 x 1023 molécula

16 sitios

La concentracién molar de superficie de AOS ([4os) en la interfase decano/agua en
presencia del AOS se obtiene dividendo el nimero de mol de AOS (n,s) y el area que ocupa

el AOS (a,ps) en la interfase agua/decano.

En la siguiente tabla se muestran los datos obtenidos de nimero de moles en la interfase

(n40s), €l drea que ocupa el AOS (a4ps) y la concentracién molar de superficie ([ygs)-
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Tabla 5.4. Datos interfaciales en funcion de la cantidad de AOS en las interfaces grafito/decano/agua..

Concentracion | Moléculas | #CH,, de AOS;cac | Maos x10%* | aups | Tags x1071°
de ADS de AOS (mol) (A2) | (mol/cm?)
0.0021 5 54 5.60 393.0 1.426
0.0041 10 87 9.03 633.1 1.4261
0.0062 15 90 9.34 655.0 1.4261
0.0082 20 81 8.41 589.5 1.4261
0.0102 25 86 8.93 625.9 1.4261
0.0123 30 66 6.85 480.3 1.4261
0.0143 35 68 6.85 494.9 1.3841

El valor experimental de I'spg en la interfase agua/decano es de 3.50 mol cm™ [74], el valor
simulacional que se obtuvo para el AOS en la interfase grafito/decano/agua fue de

1.4261 mol cm?, es decir, se encuentra dentro del orden de magnitud.

Con los valores obtenidos de concentracion molar de AOS (C45s) de la tabla 5.3 y el valor
de la concentracion molar de superficie de AOS (I'yos) de la tabla 5.4 se obtiene la isoterma

de adsorcién del sistema, con la ecuacién 5.8.

Op0s = —2 RT FAOS In CAOS 5.8

8.31J
mol K

donde R es la constante de los gases y su valor es de y Tes la temperatura y suvalr es

de 298.15 K.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de manera simulacional para formar

la isoterma de adsorcion de la interfase agua/decano/grafito.
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Tabla 5.5. Isoterma de adsorcidn en la interfase agua/decano /grafito

Caos (M) | In(Caos) | Gaos (MNm™)
0.115 -2.163 14.933
0.230 -1.470 10.148
0.345 -1.064 7.349
0.460 -0.777 5.363
0.575 -0.554 3.822
0.690 -0.371 2.563
0.805 -0.217 1.499

La tabla 5.5 indica que conforme se aumenta la concentracion del tensoactivo la tensién
disminuye un comportamiento de adsorcién que se observa mejor en la gréafica de la

isoterma para el sistema grafito/decano/agua.
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4.000 ‘

2.000

0.000
-2.500 -2.000 -1.500 -1.000 -0.500 0.000

]n(CAOS)

Figura 5.12. Isoterma de adsorcion del AOS en la interfase agua/decano/grafito.
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En la isoterma para el sistema grafito/decano/agua en presencia de AOS se observa la
adsorcion del AOS, no hay un punto critico que indique que se llegd a la concentracién
micelar critica (cmc), sin embargo, la cmc para un sistema decano/agua en funcién de la
concentracion de SDS fue reportada por Rehfeld [74] en un valor de 0.01 M y una tension

interfacial de 10 mN m™1.

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 5.5, donde la diferencia de tension
interfacial es de un orden de magnitud mas grande que el valor de la tensién que se obtuvo
de manera experimental. El resultado de la simulacién en dinamica molecular requiere
parametros bdsicos de una estructura quimica radio de equilibrio, dngulo de enlace, etc., y
a partir de ello obtener resultados termodinamicos; en el caso de otros modelos semi
empiricos requieren de parametros termodinamicos mas formales como los coeficientes de
actividad la desviaciéon de los resultados experimentales se encuentran en uno o mas

ordenes de magnitud por lo regular.

Una caracteristica importante que se logré observar en este trabajo fue el comportamiento
que presenta el decano de favorecer su adsorcién sobre una superficie de grafito cuando

es colocado en presencia de AOS.

5.2. Tensoactivo BETAINA

La BETAINA usada en las simulaciones es un tensoactivo anfotérico, es decir, tiene ambas
cargas positivas y negativas en su estructura quimica, debido a que tiene una amina
cuaternaria y a un grupo carboxilico y por lo tanto se puede considerar como un tensoactivo

neutro.

67



5.2.1. Perfil de densidad de las moléculas de decano en presencia

de la BETAINA

La BETAINA es un tensoactivo anfotérico, las diferentes concentraciones de BETANIA no
afectaron la primera capa de decanos, es decir, no favorecié la adsorcion del hidrocarburo
sobre la superficie de grafito, mientas que, favorecid la desorcidn de decanos de la segunda
capa principalmente en la concentracion de 0.0062 (15 moléculas de BETAINA en el sistema)
y posteriores. Los resultados obtenidos de la configuracién inicial en presencia de las siete

distintas concentraciones de BETAINA se muestran a continuacion:

4 l I T I T I |
I — Grafito 1
1C — 0.0000 BETAINA
: D/A — 0.0021 BETAINA
3 ! I — 0.0041 BETAINA]
| 0.0062 BETAINA
= L ' 0.0082 BETAINA |
's j — 0.0102 BETAINA
3 M 0.0123 BETAINA
B 2 i 0.0143 BETAINA ]
a | i -
1 s —
1
1
- ! y
1
I e
OO 20

Z(A)

Figura 5.13. Los perfiles de densidades de las capas de decano con funcion del eje Z a distintas fracciones mol de BETAINA,
a una temperatura de 298.15 K, donde D/A es la interfase decano agua, 1C es la capa mds proxima a la superficie de
grafito, 2C es la sequnda capa de decano que se encuentra en contacto con el bulto de agua y 3C es la capa de desorcion
de decano.

En la figura 5.13 se observa que la concentracidon de decanos de la primera capa no cambia

desde que se adiciona, a la configuracidn inicial, la fraccién mol de 0.0021 de BETAINA hasta
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la dltima fraccion de 0.0143, lo que hace suponer que la BETAINA no favorece la adsorcién

del decano sobre la superficie del grafito.

En la segunda capa de decanos se puede observar, en general, que la curva de distribuciéon
de decanos disminuye en funcién de la cantidad de tensoactivo adicionado al sistema.
Ademas se puede observar la aparicién de una tercera capa de decanos a 13 A de distancia
de la pared de grafito sobre el eje Z, donde la curva con mayor amplitud en la distribucion

de decano obtenida fue de la fraccion mol de 0.0062 de BETAINA en adelante.

En este caso no se aprecia ningun efecto en la primera capa de decanos por parte de la
BETAINA como en el caso del AOS, lo que sugiere que la BETAINA solo desorbe al

hidrocarburo que se encuentra en la segunda capa.

5.2.2. Distribucion del decano sobre la superficie del grafito

La orientacidn de los decanos sobre la superficie de grafito en presencia de las distintas
concentraciones de BETAINA, permanece casi invariante en relacion al sistema inicial, se
presenta en la figura 5.4, el incremento en la concentracién de BETAINA tiende a favorecer
la conformacién gauche de las moléculas de decano que fueron adsorbidas en la primera

capa de decanos como se puede observar en la figura 5.14.
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Figura 5.14. Primera capa de decanos sobre la superficie de grafito en presencia de distintas concentraciones de BETAINA.

Las concentraciones de la BETAINA son: en 5.6A 0.0021, en 5.6B 0.0041, en 5.6C 0.0062, en 5.6D 0.0082,

en 5.6F 0.012

en 5.6E 0.0102,

3, yen 5.6G 0.0143.

de la primera capa de decanos sobre la superficie de grafito que fueron
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Todas las im
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de la concentracion de BETAINA favorecen la conformacion gauche

estudiadas en funcion

0062 en adelante.
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de los decanos, las mas evidentes son a partir de la concentraciéon 0
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En la tabla 5.6 se muestra el efecto que tiene en el cambio de concentracién de BETAINA

sobre el sistema inicial en la conformacién de angulos diedros de tipo gauche.

Tabla 5.6. Cantidad de dngulos diedros (gauche y trans) en funcion de la concentracion de BETAINA.

. . Concentracion en fraccion mol de BETAINA en el sistema
Diedro | Metilos
0.0021 | 0.0041 | 0.0062 | 0.0082 | 0.0102 | 0.0123 | 0.0143
1,2,3y4 9 9 10 11 10 9 10
gauche | 2:3,4y5| 8 8 8 8 8 7 8
3,4,5y6 8 8 8 8 8 8 8
4,5,6y7 10 10 10 10 10 10 9
1,2,3y4 31 31 30 29 30 31 30
trans 1 2,3,4y5| 32 32 32 32 32 33 32
3,4,5y6 32 32 32 32 32 32 32
4,5,6y7 30 30 30 30 30 30 31

Enlafigura5.14 yenlatabla 5.6 la cantidad de angulos diedros de tipos gauche permanecen
casi constante en la mayoria de las concentraciones adicionadas de BETAINA, esta
caracteristica favorece la desorcion del hidrocarburo de la segunda capa de decanos hacia
la formacién de una tercera capa de hidrocarburos, de una manera mas significativa que en
el caso del AOS que tiende a favorecer la adsorcidn del decano sobre la superficie de grafito

y no tanto la formacion de una tercera capa de hidrocarburo.

La descripcion de la formacidon de la tercera capa de hidrocarburos se presentard mas
adelante (en la figura 5.16), por lo pronto, se presentan las posibilidades de distribucion del
decano sobre la superficie de grafito en presencia de las distintas concentraciones de

BETAINA.

Las probabilidades de distribuciones correspondientes a la primera capa de decanos
adsorbidos sobre la superficie de grafito, este analisis se realizé para observar si el
hidrocarburo tendia a formarse para abarcar un area determina sobre la superficie del
grafito, en funcién de distintas concentraciones de BETAINAS, estos resultados son

mostrados en la figura 5.15.
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Figura 5.15. Probabilidad de orientacion de las moléculas de la primera capa de decano adsorbidas sobre la superficie de
grafito, en presencia de distintas concentraciones de AOS. Las concentraciones del AOS son: en 5.7A 0.0021, en 5.7B 0.0041,
en 5.7C0.0062, en 5.7D 0.0082, en 5.7E 0.0102, en 5.7F 0.0123, y en 5.7G 0.0143.

En la figura 5.15, se observa la distribucidon que tienen las moléculas de decano sobre la
superficie del grafito cuando se adicionaron las distintas concentraciones de BETAINA al

sistema inicial, la probabilidad que se obtuvo es muy similar en la mayoria de los casos, es
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decir, que se puede suponer que la BETAINA no favorece la adsorcién del decano sobre la

superficie del grafito.

El resumen de la adsorcion de las distintas concentraciones de AOS sobre las dos capas

iniciales de decano y la capa resultante (tercera capa) se muestran en la siguiente figura.

0,8 B L L L
0.7 @ Capa || _
- ®-® Capa 2 i
0.61— -9 Capa3| _|
0. 8—8 oo —= o_

% =t
204 —
P 03 i -8 '
0,2 _ b
ol " —
i I R N TN NI NN S (N MO NN A

%2000 0,002 0,002 0,006 0,008 0010 0012 0014

Betaine

Figura 5.16. Grdfica de la adsorcion de decano sobre la superficie de grafito en funcion de la concentracion de BETAINA.

En la figura 5.16, la capa 1 es la mas cercana a la superficie de grafito, la capa 2 es la que se
encuentra en contacto con el bulto de agua y la capa 3 es la fraccién emergente, es decir,

la cantidad de decano que se logra desorber principalmente de la segunda capa.

En la capa 1 no se logra observar un cambio aparente en la concentracion de decanos de
hecho como se observé a lo largo de la figura 5.16 la mayoria de las concentraciones de la
BETAINA favorecen la conformacién gauche en los decanos, la BETAINA no favorece la
adsorcién del decano. En la capa 2 se observa un decremento en la fraccién de decanos el
cual se estabiliza a partir de la concentracion de 0.0062 en adelante de BETAINA. La capa 3
recibe a los decanos que han migrado de la segunda capa.

73



5.2.3. Isoterma de adsorcidon en funcion de la BETAINA

En la seccidn anterior se mostré que el ion de sodio tiende a permanecer en la interfase
decano/agua, en el caso de un tensoactivo anfotérico como la BETAINA que no ioniza sus
cargas la concentracidon molar de superficie queda de la siguiente manera:

[ = 1 ( do ) 5 g
B RT \oInCggraina '

La expresion de la ecuacién 5.9 es vélida también para tensoactivos anfotéricos ya que las
cargas (positiva y negativa) no se disocian de la estructura quimica al contacto con el agua.
Para calcular la concentracién molar de superficie de la BETAINA (Iggtamna) €n las interfases
grafito/decano/agua, es necesario conocer tanto el drea que ocupa el tensoactivo en la
interfase decano/agua (aggrainva) Y €l nuimero de moles en la en las interfases

grafito/decano/agua (Nggrainva)-

Para obtener los datos agprainva Y Meeraina S€ determind el area que ocupa cada metilo de
la cola del tensoactivo con el radio de equilibrio (r,, = 1.54 A) que es la distancia que hay

entre dos nucleos atémicos, por lo tanto, el radio atémico es de 0.77 A.

Cada metilo de la cola del tensoactivo es una esfera que rompe la regién interfacial y que
se encuentra en la primera o en la segunda capa de decanos, el drea que ocupa en la

interfase de cada metilo se obtiene de acuerdo con la ecuacién 5.10.

acy, = 4nr? =4m(0.77 A)? = 7.2775 A? 5.10

Asi el drea que ocupa el BETAINA (aggrarnva) €n la interfase se obtiene multiplicando el 4rea
de cada metilo de BETAINA en las primeras dos capas de decano por el nimero de metilos
de BETAINA en las dos capas de decano (#CH,, de BETAINA,;,¢), como esta descrito en

la ecuacion 5.11:

Aaos = (acu,) (#CH, de BETAIN A cy¢) 5.11
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Cuando un metilo de tensoactivo rompe la interfase decano/agua y se coloca en la segunda
de decanos se da un proceso de desorcion para la formacion de la tercera capa de acuerdo
a los resultados de perfil de densidad de la BETAINA, ademds, mantiene casi intactos la

cantidad de angulos diedros de tipo gauche en la primera capa de decanos.

El nimero de mol de BETAINA (nggraiva) €n la interfase se realizé considerando a los
metilos, al &tomo de azufre y los tres atomos de oxigeno que constituyen a la molécula de
la BETAINA como un sitio, es decir, la molécula del BETAINA tiene 25 sitios y su niUmero de

mol en la interfase se calculd de la siguiente manera:

5.12

1 molécula) ( 1 mol )

o et
Nos e sitios 6.022 x 1023 molécula

25 sitios
La concentracion molar de superficie de BETAINA (Iggraina) €n las interfases
grafito/decano/agua en presencia de la concentracién de BETAINA, se obtiene dividendo el

nimero de mol de BETAINA (nggrava) Y €l drea que ocupa el BETAINA (aggraiva) €n las

interfases grafito/agua/decano.

En la tabla 5.7 se muestran los datos obtenidos del nimero de moles en la interfase

(ngeTaINa), €l drea que ocupa la BETAINA (aggraiva) Y la concentracién molar de superficie

(TseTAINA)-
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Tabla 5.7. Datos interfaciales en presencia del sistema inicial en funcion de la cantidad de BETAINA.

Moléculas F
* a
Concentracion de #CH, de MBETAINA BETAINA BETAINA
de BETAINA BETAINAicac | (mol) x1072¢ | (A% |(mol/cm?) x1071°
BETAINA
0.0021 5 44 2.92 327.8 0.892
0.0041 10 67 4.45 499.2 0.892
0.0062 15 77 5.11 573.7 0.892
0.0082 20 73 4.85 543.9 0.892
0.0102 25 80 5.31 596.0 0.892
0.0123 30 81 5.38 603.5 0.892
0.0143 35 75 4.98 558.8 0.892

El valor de concentracién molar en las interfaces de grafito/decano/agua en presencia de
BETAINA (Tggraina) fue de 0.892 x 10° mol cm?, Murphy [75] reporté el valor
experimental de la concentracién molar de superficie del N-dodecil-N-bencil-N-metilglicina

(Tc,,BmG), en la interfase agua/dodecano como 2.83 x 10-' mol cm™.

La aproximacion de los resultados obtenidos con la dinamica molecular de I'ggtana fue de
un orden de magnitud a los resultados experimentales, la implicacién del resultado

simulacional se medira en la isoterma de adsorcion correspondiente.

Con los valores obtenidos del bulto de concentracidn molar de BETAINA (Cpgraiva) de la
tabla 5.3 y el valor de la concentracion molar de superficie de BETAINA (Iggraina) de la

tabla 5.7 se obtiene la isoterma de adsorcidn del sistema, con la ecuacion 5.8.

OBETAINA = — RT l—‘BETAINA In CBETAINA 5.13

donde oggraiva €S la tensidn interfacial de las interfaces grafito/decano/agua en funcion

de la BETAINA, R es la constante de los gases y su valor es de 8.31 ] mol™' K™, Tes Ia
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temperatura (298.15 K) y In Cggraina €s el logaritmo de la concentracion en bulto de la

BETAINA.

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos para formar la isoterma de adsorcién

en la interfase agua/decano/grafito como funcion de la concentracién de la BETAINA

Tabla 5.8. Isoterma de adsorcidn en las interfases grafito/decano/agua en funcion de la BETAINA.

In Cgrava | Operaiva (mN m™1)
-2.163 4.779
-1.470 3.247
-1.064 2.352
-0.777 1.716
-0.554 1.223
-0.371 0.820
-0.217 0.480

En la figura 5.17, se muestra la grafica de la isoterma isoterma de adsorcidn para el sistema

grafito/decano/agua en funcion del logaritmo natural de la concentracién de BETAINA.
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Figura 5.17. Isoterma de adsorcion del BETAINA en las interfases agua/decano/grafito.

La tendencia de la BETAINA es reducir la tensidn interfacial, pero lo observado en la seccién
5.2.2 indica que la BETAINA no favorece la adsorcién del decano sobre la superficie de

grafito porque mantiene la cantidad de angulos diedros de tipo gauche en los decanos.

En la siguiente seccidn se analizara desde un punto de vista molecular como se lleva a cabo
sinergia en la desorcién de decanos de la superficie de grafito entre los tensoactivos AOS y

BETAINA.

5.3. Mezclas tensoactivas

De acuerdo a los resultados presentados en las secciones 5.1 y 5.2, se observd que el
comportamiento del AOS es de favorecer la adsorcion del decano sobre la superficie de
grafito, al igual que incrementar la cantidad de dngulos diedros de tipo trans en los decanos

de la primera capa conforme el ion de sodio se acerca a la cabeza del ion tensoactivo de
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dodecil sulfonato; mientras que la BETAINA favorece la formacion de angulos diedros de

tipo gauche en las moléculas de decano de la primera capa de decanos.

En esta seccidn se muestran los resultados obtenidos con las mezclas de tensoactivos de
AOS y BETAINA. Las mezclas tensoactivas son ampliamente utilizadas en la industria
principalmente en la cosmetoldgica, en la literatura existen trabajos experimentales con
mezclas de tensoactivos anidnicos (SDS) y anfotéricos (BETAINA), que reportan
comportamientos en la reducciéon de la concentracidn micelar critica (cmc) [37] vy la
transicién de emulsiones de esferas a rodillos [38]. En este trabajo se planted estudiar el
efecto que tienen distintas concentraciones de mezclas de tensoactivos aniénico (AOS) y
anfétérico (BETAINA) sobre decano depositado en una superficie sélida de grafito, desde el

punto de vista de la dindmica molecular.

Las mezclas estudiadas en fraccion mol fueron: 0.0078/0.0000, 0.0062/0.0016,
0.0045/0.0033, 0.0033/0.0045, 0.0016/0.0062, 0.0000/0.0078 de AOS/BETAINA
respectivamente. A continuacion se presenta el perfil de densidad para el sistema

grafito/decano/agua en presencia de las distintas mezclas.

5.3.1. Perfil de densidad de las moléculas de decano en presencia
de las mezclas tensoactivas

Las distintas mezclas preparadas para llevar a cabo el estudio de desorcién de decano sobre
una superficie grafito, fueron seguidas a través de la medicién del perfil de densidad los

comportamientos obtenidos son graficados en la siguiente figura.
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Figura 5.18. Los perfiles de densidades de las capas de decano en funcién del eje Z en distintas concentraciones de mezcla,
a una temperatura de 298.15 K, donde D/A es la interfase decano/agua, 1C es la primera capa de decanos, 2C es la segunda
capa de decanos y 3C es la tercera capa de decanos.

En la figura 5.18, la curva que presenta menor amplitud en la primera capa de decanos fue
la de concentracion 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA, respectivamente, esto indica que hay

una tendencia a desorber decanos de la primera capa en dicha concentracién.

En la segunda capa de decanos la curva que presenta menor amplitud fue la curva
0.0000/0.0078 de AOS/BETAINA, respectivamente, sin embargo, los decanos que migran de
la primera capa con la concentracién 0.0016/0.0078 de AOS/BETAINA, respectivamente,

aumentan el tamafio de la segunda capa.

En la tercera capa se observa que la cantidad de decanos mayor amplitud se presenta en la
concentracién de 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA, respectivamente, es decir, la mejor

desorcion del hidrocarburo se obtuvo con esta mezcla tensoactiva.

80



5.3.2. Distribucion del decano sobre la superficie del grafito en
presencia de distintas mezclas tensoactivas

En la figura 5.19 se presentan los comportamientos de los decanos de la primera capa
obtenidos para cada una de las mezclas estudiadas en este trabajo, los resultados
mostrados indican que la mezcla 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA presentan una mejor
desorcion de hidrocarburo, esto es debido a que hay tres moléculas de decano que ya se
encuentran paralelas a la superficie de grafito, es decir, ya no estdn recostadas sobre la

superficie de grafito.

(2

o A&Ajfd o (N
PN AN s ]
e ¥

Figura 5.19. Primera capa de decanos cuando se adiciond distintas concentraciones de mezcla de AOS/BETAINA. En 5.16A
la concentracién de mezcla es de 0.0000/0.0078 AOS/BETAINA, en 5.16B la concentracién de mezcla es de 0.0016/0.0062
AOS/BETAINA, en 5.16C la concentracion de mezcla es de 0.0033/0.0045 AOS/BETAINA, en 5.16D la concentracion de
mezcla es de 0.0045/0.0033 AOS/BETAINA, en 5.16E la concentracion de mezcla es de 0.0062/0.0016 AOS/BETAINA y, en
5.16F la concentracién de mezcla es de 0.0078/0.0000 AOS/BETAINA.
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En la figura 5.19B se observa que hay algunas moléculas de decano que no estan
completamente perpendiculares (acostadas) a la superficie de grafito, es decir, algunos de
los metilos que conforman dicha estructura ya no estan en contacto con la superficie de
grafito. Aunque la figura 5.19A presenta una mayor cantidad de decanos en conformacion
gauche, todas las moléculas se encuentran perpendiculares a la superficie de grafito, es

decir, las moléculas de decano estan no estan recostadas sobre la superficie de grafito.

En la tabla 5.9 se muestra el efecto que tienen distintas concentraciones de mezcla de
tensoactivos AOS/BETAINA sobre el sistema inicial en la conformacion de angulos diedros

de tipo gauche y trans.

Tabla 5.9. Cantidad de dngulos diedros (gauche y trans) en funcién de la concentracién de AOS/BETAINA.

Concentracion en fraccion mol de AOS/BETAINA en el sistema
Diedro | Metilos

0.0000/ 0.0016/ 0.0033/ 0.0045/ | 0.0062/ 0.0078/

0.0078 0.0062 0.0045 0.0032 0.0016 0.0000
1,2,3y4 9 4 4 3 6 5
gauche | 2:3,4Y5 8 4 2 2 4 3
3,4,5y6 8 4 2 3 3 3
4,5,6y7 10 6 4 4 5 5
1,2,3y4 31 36 36 37 34 35
trans 12,3,4y5| 32 36 38 38 36 37
3,4,5y6 32 36 38 37 37 37
4,5,6y7 30 34 36 36 35 35

La tabla 5.9 indica un comportamiento similar a los estudiados en las secciones anteriores
para los tensoactivos puros, es decir, para los extremos de esta tabla en el caso cuando la
concentracion total de mezcla esta compuesta por el 100 % de BETAINA mantiene la
cantidad de angulos diedros gauche, mientras que la cantidad de angulos diedros de tipo

gauche disminuye casi a la mitad cuando el 100 % de mezcla es constituido por el AOS.

El caso correspondiente a la mezcla 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA aunque no presenta la

mejor formacion de angulos diedros de tipo gauche como se observa en la tabla 5.9, si
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presenta algunos metilos de al menos tres moléculas de decano paralelas a la superficie de
grafito en la figura 5.19 B, es decir, esas moléculas de decano estan tendientes a ser

desorbidas por la mezcla 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA.

En la figura 5.20, se muestra la probabilidad de orden sobre la superficie de grafito en

presencia de las distintas concentraciones de mezcla de AOS/BETAINA.

A B

Figura 5.20 Probabilidad de orientacion de las moléculas de la primera capa de decano adsorbidas sobre la superficie de
grafito, en presencia de distintas concentraciones de mezclas de AOS/BETAINA. En 5.16A la concentracion de mezcla es de
0.0000/0.0078 AOS/BETAINA, en 5.16B la concentracién de mezcla es de 0.0016/0.0062 AOS/BETAINA, en 5.16C la
concentracién de mezcla es de 0.0033/0.0045 AOS/BETAINA, en 5.16D la concentracion de mezcla es de 0.0045/0.0033
AOS/BETAINA, en 5.16E la concentracién de mezcla es de 0.0062/0.0016 AOS/BETAINA y, en 5.16F la concentracion de
mezcla es de 0.0078/0.0000 AOS/BETAINA.
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En la figura 5.20A se observa que la poblacidn de decanos sobre la superficie es constante
y que no hay una tendencia de los decanos a agruparse en una determinada region. En la
figura 5.20B, hay una disminucion en la poblacion y presenta una muy ligera (menor que la
figura 5.20A) tendencia a agruparse en un angulo de 45° con respecto a la superficie de

grafito.

La grafica 5.20B, tiene la menor cantidad de maximos, es decir, la concentracidon de
0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA ha logrado desorber hidrocarburo de la primera capa
mostrando un efecto sinergético que compite por la preferencia de la superficie de grafito

y que al mismo tiempo favorece el secado del hidrocarburo.

El comportamiento en las figuras 5.20C hasta 5.20F indica que cuando se aumenta la
concentracion de AOS aumenta la poblacién de decanos, ademas, de que los orienta a una
determinada regién de la superficie de grafito, es decir, el AOS esta favoreciendo la
adsorcién del decano sobre la superficie de grafito tratando de que el decano ocupe toda

el area superficial del grafito.

El efecto del ion de sodio en a distintas concentraciones de AOS se presentd en la seccidn
5.1.2, cuando hay bajas concentraciones de AOS, el i6n de sodio se aleja mas de la interfase
decano/agua, ademas, en la isoterma de adsorcidn para el sistema grafito/decano/agua de
la seccidn 5.1.3 cuando se adiciond la concentracién 0.0021 de AOS (la concentracion mas
baja) la tension interfacial se redujo mas significativamente. Por estas razones se analizara

la distancia del ion de sodio en las mezclas intermedias de AOS/BETAINA.

En la figura 5.21 se observa el perfil de densidad para el &tomo de azufre y el ion de sodio

del AOS y el nitrégeno de la BETAINA.
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Figura 5.21. Perfil de densidad para el dtomo de azufre y ion de sodio del AOS, y el nitrégeno de la BETAINA, donde D/A es
la interfase decano/agua. En 5.16A la concentracion de mezcla es de 0.0016/0.0062 AOS/BETAINA, en 5.16B la
concentracién de mezcla es de 0.0033/0.0045 AOS/BETAINA, en 5.16C la concentracién de mezcla es de 0.0045/0.0033
AOS/BETAINA y en 5.16D la concentracion de mezcla es de 0.0062/0.0016 AOS/BETAINA

En la mezcla 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA, se puede observar que dos de los iones de
sodio estan a 20 A de la interfase agua/decano y otro estd a una distancia de 35y el tGltimo
esta 45 A de dicha interfase, es decir, la mitad de los iones se encuentran mas lejos de la
interfase decano/agua. En la figura 5.10A, los iones de sodio se encontraban en un intervalo

de distancia de 20 A y 30 A de la interfase decano/agua.

En la figura 5.21, conforme aumenta la concentracién de AQS, los iones de sodio se acercan
a la interfase agua/decano. El efecto de sinergia que presenta la mezcla 0.0016/0.0062 de
AOS/BETAINA en cuanto a la remocién de hidrocarburos esta relacionado a que una parte
de las cargas de los iones de sodio se estabilizan con las cargas negativas del grupo
carboxilico que tiene la BETAINA y que el resto de los iones de sodio se polarizan mas
alejandose de la interfase decano/agua. La BETAINA es un tensoactivo anfotérico que tiene
una carga positiva debido a una amina cuaternaria y una carga negativa debido a un grupo

carboxilico, ambas cargas no son polarizables en temperaturas superiores a los 200 °C.
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El resumen por capa de decano en presencia de las mezcla de AOS/BETAINA se presenta a

continuacion.
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Figura 5.22. Grdfica de la adsorcion de decano sobre la superficie de grafito en funcion de la concentracién de mezcla de

tensoactivos AOS/BETAINA.

En la tabla 5.22 se observa que los mejores resultados de manera simulacional se obtienen

en la mezcla 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA en las en las tres capas. En la primer capa

significa que desorbe de mejor manera al decano de la superficie de grafito cambiando la

tendencia de adsorcién de hidrocarburo por la mezcla de tensoactivos. En la segunda que

permite remover mas hidrocarburo para formar la tercera capa de hidrocarburo desorbido.
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Capitulo 6. Métodos experimentales

Como se mencioné al inicio del trabajo, con el fin de entender mejor las simulaciones se
realizaron algunos experimentos de desorcion de hidrocarburos, a través de las técnicas
experimentales de la tension interfacial por el método de gota pendiente y el cambio de
angulo de contacto en una superficie solida. Todas las determinaciones de este estudio
fueron realizadas a temperatura y a presidén contantes en funcién de la concentracion de

los tensoactivos empleados.

Los montajes experimentales para la determinacion de dngulo de contacto y gota pendiente
fueron disefiados y construidos en el Laboratorio de Termodindmica de Altas Presiones del
Instituto Mexicano del Petréleo (LTAP-IMP) por él que suscribe este trabajo. Cabe
mencionar que en el mundo no hay un equipo experimental comercial capaz de medir
cambios de angulo de contacto de aceites vivos y recombinados en condiciones de

yacimiento.

Los materiales empleados en este trabajo fueron decano anhidro obtenido de Aldrich, el
cual fue destilado en presencia de sodio metdlico y como indicador se empled
dibenzofenona, el desgasado del decano se realizdé con tres ciclos de
congelacion/vacio/descongelacion. El agua empleada fue bidestilada, el desgasado del agua
se realizod con la ebullicion prolongada (10 minutos). Se obtuvieron 15 mL de aceite vivo de
la regidon de Cantarell el cual siempre se mantuvo a una presidon superior de 100 atm
(1400 psi). Los tensoactivos AOS y BETAINA fueron obtenidos de la compania STEPAN® y

fueron empleados en solucién sin ningun tratamiento.

En las siguientes secciones de este capitulo se muestra la metodologia y los conceptos

basicos de las técnicas experimentales realizadas en este trabajo.
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6.1. Angulo de contacto

Se entiende por angulo de contacto, al angulo que forma la superficie de un liquido al entrar
en contacto con un sélido. El valor del angulo de contacto depende principalmente de la
relacidon que existe entre las fuerzas adhesivas del liquido, el sélido y las fuerzas cohesivas
del liquido. Cuando las fuerzas adhesivas con la superficie del sélido son muy grandes en
relacion a las fuerzas cohesivas, el angulo de contacto es menor de 90 grados, el resultado
es que el liguido moja la superficie. En el sentido opuesto cuando el angulo de contacto es

mayor a 90 grados se dice que el liquido tiende a no mojar el sélido.

La adsorcidén es un medio para neutralizar o satisfacer las fuerzas de atraccion que existen
en una superficie o una interfase, y que se deben a la discontinuidad en la naturaleza de la
estructura. En consecuencia la adsorcidon produce una disminucién de la energia libre
interfacial (o tension si se trata de una interfase fluido/fluido). La relacién de mojado se

describe en la siguiente figura.

Figura 6.1. Mojado en un sustrato sdlido.

En la figura 6.1 se describe los diferentes mojados que tiene un fluido sobre una superficie,
entre mayor es el angulo de contacto menor es el mojado del fluido sobre la superficie, de
esta manera el fluido A tiene mayor drea de contacto con el sustrato sélido que las gota B
y C, es decir, el fluido A moja tiende a mojar al sélido; el caso opuesto es el fluido C que

tiene una minima area de contacto, tiende a secar o no mojar al sélido.
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Cuando se coloca una gota del liquido L sobre la superficie del sélido S, siendo el sistema
sumergido en el fluido F, la gota se extiende hasta que el contacto trifasico presenta un
equilibrio. El simbolo o representa la energia libre interfacial por unidad de area y estd
seguido por los dos indices de las fases correspondientes. En presencia de tres fases
inmiscibles existe una linea de contacto trifasico; a lo largo de esta linea las tensiones
ejercen fuerzas perpendicularmente a la linea de contacto y tangentes a las interfaces
correspondientes. El equilibrio se expresa, por lo tanto como un balance de fuerzas en un

plano perpendicular a la linea de contacto trifasico (véase figura 6.2).

OSF L

Ors S

Figura 6.2. Angulo de contacto en contacto trifdsico y equilibrio de fuerzas.

Para evitar complicaciones, se supone que la superficie sélida es plana. Esto Puede siempre
suponerse en la cercania del punto de contacto trifasico, con excepcién del caso de un
medio poroso. Con esta suposicion el angulo 6 es de 180° y las tensiones ggr Y 015 Son
vectores que apuntan en direcciones opuestas. Proyectando los tres vectores sobre la
superficie plana del sélido, se obtiene una fuerza neta horizontal nula cuando se cumple la

ecuaciéon de Neuman [76]:

Ogr = Opg + Ofp, COS HLObien Ogp + Ofp, COS HF = Ois 6.1

donde 6, es el angulo de contacto entre el liquido L y el sélido S, el cual se denomina 6.

En cuanto a 65 es el angulo de contacto entre el fluido F y el sélido S.
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En la relacidon anterior, la energia libre interfacial por unidad de area entre las fases Ly F
corresponde a la tensidn superficial o interfacial, y se puede medir por varios métodos (gota
pendiente, gota rotatoria y presién maxima de burbuja). Las otras dos superficies involucran
un solido y por lo tanto no se pueden medir sus tensiones interfaciales, pero se pueden

relacionar con el trabajo de adhesion.

WSL = O-SF + O-LF - O-LS 62

Al sustituir el término a5z — 05 de la ecuacién de Neuman [42, 76] se obtiene la ecuacidn

de Young:

WSL = Oy, (1 + cos HL) 6.3

El trabajo de adhesién de una sustancia consigo misma se llama el trabajo de cohesion; para

el liquido L se notara W, y al crearse una unidad de area en el fluido F tendra el valor:

Wi, = 20 6.4

La diferencia entre el trabajo de adhesién del liquido con el sélido y del trabajo de cohesién

del liquido se llama el coeficiente de expansion (o de espreado) del liquido sobre el sélido

SL/S .

Spys = Wy — Wy, = osp — 015 — OpF 6.5

6.2. Tension interfacial

El estudio de las interfases lo inicid de Laplace [77], con una ecuacion que describia la
mecanica de cuerpos celestes, posteriormente Young [78] perfeccioné dicha ecuacién con
la cual describid la fuerza o energia interfacial (tension superficial) para distintos fluidos, la
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ecuacion que desarrollaron entre de Laplace y Young, es conocida como la ecuacion de

Young—Laplace.

1 1
] 6.6

tp=o|ota
PR TR
donde Ap es la diferencia de presiones de dos fluidos, ¢ es la tension interfacial o

superficial, R; y R, son los dos radios principales de curvatura.

Las interfases son los sitios donde se acumula una mayor cantidad de energia, debido a que
las moléculas de esta regidén tienen interaccién con moléculas de otra fase (tensién
superficial cuando se trata del mismo componente) o de otro componente (tensién
interfacial) [66], existen varios métodos experimentales que permiten estudiar las
interfases [79], sin embargo, uno de los mas importantes en condiciones normales de
presién y quizas el unico en condiciones de alta presidn es el de gota pendiente [80], este
método basa su principio en la deformacidn resultante entre el equilibrio de fuerzas
mecanicas y de gravedad, sobre una gota pendiente de un fluido inmersa en otro fluido de
distinta naturaleza fisica o bien quimica, existen un par de consideraciones necesarias que
se deben de realizar para evaluar la tensidn superficial o interfacial de uno o mas fluidos

bajo la técnica de la gota pendiente:

1. La gota es simétrica en cualquier plano de la gota pendiente. Desde un punto de
vista matematico es irrelevante en qué direccidén es observada, no asi de manera
experimental, por las consideraciones de densidad y equipo necesario para formar
gotas pendientes ascendentes o descendentes.

2. Lagota no se encuentra en movimiento de tal manera que la viscosidad y la inercia
no estan jugando un papel importante en la determinacién de su forma, esto
significa que la tensién interfacial (o superficial) y la fuerza de gravedad son las

Unicas fuerzas que intervienen para darle forma al perfil de una gota pendiente.
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En este trabajo se utilizé el método realizado por Andreas et al. [81], para la obtencién de
resultados de tensidn interfacial a partir del perfil de una gota pendiente (este método se
presenta en la seccidn 6.2.1 de este trabajo), donde ha sido posible el estudio a través de
los didmetros principal y resultante de una gota pendiente, este método se le conoce como
de plano selecto y fue complementado por estudios posteriores [82, 83], con una rutina de
calculo de métodos numéricos que permiten estudiar a las interfases de una manera
sencilla. También existen técnicas como LADSA Armin Semmler, et al. [84], que linealiza el
contorno de una gota pendiente con un laser, que tiene una incertidumbre del orden de
+ 2 x 10 m, de esta manera se disminuye el error en los calculos de tensidn interfacial a

+0.02 mNm™.

6.2.1. Plano Selecto

Este método sirve para obtener valores de tensidn interfacial, con pardmetros de facil
medicion. La figura 6.3 muestra el perfil de una gota pendiente, donde D es el didametro
principal de la gota pendiente, d el didametro resultante que es perpendicular al apice de la
pendiente en una distancia del D, d,. es el didametro externo del capilar, p,4 es fluido A que
tiene mayor densidad que el fluido B y pj es el fluido B que tiene una menor densidad que

el fluido A.

Figura 6.3. Formacion de una gota pendiente en forma descendente.
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El método del plano selecto es una forma indirecta de calcular la tensidn interfacial (a), por
la necesidad que implica tener algunos factores de forma de la misma gota pendiente, como
lo es el factor del contorno de una gota pendiente (1/H), estos factores se obtiene a partir
del cociente de didmetros resultante y principal, este método es utilizado porque ofrece un
analisis parcialmente répido y preciso, cuando se cuenta con polinomios adecuados para la

forma de la gota [78-84].

La figura 6.3 muestra el perfil de una gota, cuando el valor de la tension interfacial esta
sujeta al contorno de la gota y a la diferencia de densidades, sin embargo, el diametro
externo del capilar permanece invariante, por esta razén es tan empleado el método

desarrollado por Andreas [80].
Para obtener un valor de tensidn interfacial hay que considerar la siguiente ecuacioén:

_ApgD? 6.7
- H
donde o es la tensidn interfacial, Ap es la diferencia de densidades entre el fluido Ay B, g
es la constante de aceleracidn de la gravedad, 1/H es el factor de forma de la gota obtenido

a través de los radios resultante y principal.

6.3. Edicion de imagenes experimentales

La captura de imdagenes en este trabajo fue realizada con una cdmara Canon® con lentes de
alta resolucién y las imagenes fueron analizadas con el software Imagel, que permite la
linealizacién del contorno de una gota y con ello medir pardmetros de forma de la gota
pendiente como D, d y d. El didmetro externo del capilar (d) es la Unica constante que el
investigador puede medir previamente con un vernier que mide longitudes con un alta
precision + 0.01 cm o bien algunos fabricantes de capilares los venden ya con su

incertidumbre correspondiente.

El procedimiento para linealizar imagenes con Imagel es el siguiente:
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Seleccionar la imagen de estudio.
Encontrar los limites de la imagen.

Transferir los datos de los limites en un archivo xy a una hoja de calculo.

el A

Para encontrar el valor de D se debe buscar el minimo y maximo del eje X en la

imagen de estudio, y realizar la operacion D = X, 4ximo — Xminimo-

5. Para encontrar a d se deberd buscar el maximo del eje Y que indica el dpice de la
gota ascendente, cuando se reste el valor de D se encontrara el punto Y.

6. En el punto Y;, encuentre el maximo y el minimo sobre el eje X, y se realiza la
operaciond =Xy . . —Xq . .

7. Con software Imagal los resultados de D y d se obtienen en pixeles, por lo tanto,

para transformalos es necesario conocer el diametro del capilar en pixeles y en

metros.

8. Para conocer el didametro del capilar en pixeles, en el punto Y, encuentre el maximo

y el minimo sobre el eje X, y se realiza la operacion d¢ = X¢, . — X¢ .

El software Imagel es una herramienta que permite el analisis de imagenes, una de sus

aplicaciones es la parametrizacion del contorno de imdgenes. La ventana que presenta el

software Imagel es la siguiente:

d Image) S

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Boja|ol<4]| N Ala]0] 2] ARl

Unused Tool

Dev | Stk

Figura 6.4. Ventana de inicio del software ImageJ.

El software tiene en un ambiente muy similar al ambiente Windows®, sin embargo, sus

aplicaciones son publicas y sin costo alguno.
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Para realizar un analisis de una imagen, se debe abrir el archivo donde se ubica como

muestra la figura 6.5:

g Image) - o IEl
Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
New a PRSI ALD

Open Next Ctrl+Maylsculas+O

Open Samples 4
Open Recent 4
Import 4

Close Ctri+W
Close All

Save Ctri+S
Save As 4
Revert Cir+R

Page Setup...
Print... Ctri+P

Quit

Figura 6.5. Ruta de apertura de archivo.

La ruta es File > Open - Archivo seleccionado.

La imagen seleccionada se mostrara en la pantalla del monitor.

¢ Image) = =
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

Bojzlol<«+|n|Al]|0|2] [ofs]/]a]7|E]7 ]|~

figura1,jpg (50%) =8

726x960 pixels; RGB; 2.7MB

Figura 6.6. Gota pendiente de aceite Cantarell en 100 atm (1400 psi) de presién y 373.15 K de temperatura.
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Con la imagen seleccionada vaya a la pestafia de proceso (process) y selecciones encontrar

limites (Find Edges), automaticamente el software presenta los limites de la imagen.

: Image)
Fle Edt Image [isecd Anayze Plugns window tep oo )
B Oc|©|~ smotn CirieMaylsculassS § | 7 1@ ¢ |»

Sharpen

Find Maxima.

Freehand selections

figuraljpg 1?:‘ =8

6x960 plels. RGB; 2.7TMB

Enhance Contrast

Nolse

Shadows
Binary
Math
FFT

bbbyl d Find Edges

Fiters

Batch »
Image Calculator
Subtract Background

Repeat Command Ctri+Mayisculas+R

Figura 6.7. Limites de contorno para la gota pendiente de aceite Cantarell en 100 atm (1400 psi) de presion y 373.15 K de
temperatura.

La imagen se transforma a coordenadas xy con la pestafia de analisis (Anaalyze), seleccionando

herramientas (Tools) y salvando las coordinadas xy (Save XY Coordinates).

¢ Image) - = IEE
File Edit Image Process [l muqmees\Vi/een Heps S — = iry e
O IO| <& |$.|5 Measure CtrieM ['. Ja| 2B >

Analyze Particles

Unused Tool

Summarize

Distribution
Label
Clear Results

Set Measurements

Set Scale

Calibrate.
Histogram
Plot Profie
Surtace Piot
Gels

Fractal Box Count
Analyze Line Graph

Curve Fitting

ROI Manager.

Scale Bar.
Calibration Bar.

Synchronize Windows |
Figura 6.8. Generacion de archivo xy para una gota pendiente de aceite Cantarell en 100 atm (1400 psi) de presion y
373.15 K de temperatura.
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Una vez obtenido el proceso de calculo, el software Image) despliega un cuadro de didlogo donde

aparece el archivo analizado y la cantidad de pixeles de la imagen.

e T — _v figural jpg: 18980 pieels (2.72%)

Boalo~a s alala]e] |l o &) 2>

Magnifying glass (of use "+ and ™" keys)

Log

File Edil Font

.fl.c;.u.r:a.l Ipg 18980 pl;e.ls r_'.; ?'.;“;':.J -

Figura 6.9. Archivo xy para una gota pendiente de aceite Cantarell en 100 atm (1400 psi) de presion y 373.15 K de
temperatura.

Imagel) guarda la imagen como un archivo .txt, el cual usted puede seleccionar el destino de
almacenamiento dentro de su computadora. La imagen transformada a coordenadas xy de
una gota pendiente de aceite Cantarell en 100 atm (1400 psi) de presién y 373.15 K de

temperatura, se muestra en la figura 6.10.

NICIO  INSERTAR  DISERID DE FORMULAS ~ DATOS  REVISAR INICIO  INSERTAR  DISENODEPAGINA  FORMULAS ~ DATOS  REVISAR  V
i, o Cabibei -ln -l A = 8- ¥ Ajustar testo AD : Calibri | AN S == - EfAustarteto G
NKS- aE-Tr & 5= [E Combinary contrar * Pegar - N K S+ #- Ay === 3= [ Combinarycentrar + !
Portapapeles Fuente m Alineacién I
14 - fx Mi8971 < fe
Barra de formulas
A B c D = F 3
245 o . . 358 900 1009
246 0 FIgural 159 900
3 247 0 360 900
a 28 0 361 300
5 203 0 362 900
250 q 363 900
251 a 364 900 500
52 0 365 900
a83 0 366 900
484 0 367 900 o
ass 0 368 900
486 0 369 900
487 a 370 900
488 [ n 900
a8 a 9 Erz] 900 100
430 a 18978 ETE] 900
245 1 18979 374 900 B oo
246 1 18980 375 900
247 1 18081
208 1 18082
243 1 18083

Figura 10. Archivo .txt una gota pendiente de aceite Cantarell en 100 atm (1400 psi) de presion y 373.15 K de temperatura.
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De esta manera se lleva a cabo la transformacion de imagen de una gota pendiente de un
aceite Cantarell en 100 atm (1400 psi) de presion y 373.15 K de temperatura, a coordinadas

xy con el software publico Imagel.
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Capitulo 7. Desarrollo experimental

El desarrollo experimental fue realizado en las instalaciones del Laboratorio de
Termodinamica de Altas Presiones del Instituto Mexicano del Petréleo (LTAP-IMP). Para la
realizacion experimental se disefid y se realiz6 un montaje que permitié la medicion de
angulos de contacto para fluidos puros y aceites vivos de la region de Cantarell, en las

condiciones de alta presidn y temperatura.
El desarrollo experimental de este trabajo fue dividido en dos etapas:

1. Variaciéon de la mojabilidad a través del método de dngulo de contacto, de una gota
de hidrocarburo en condiciones de yacimiento sobre una roca de yacimiento.
2. Determinacion de la tension interfacial a través del método de gota pendiente, en

condiciones de yacimiento.

7.1. Angulo de contacto

Para obtener los resultados experimentales de angulo de contacto, se desarrollé un sistema
gue permitié observar los cambios de mojabilidad que existen en condiciones de
yacimiento, durante las etapas de recuperacion de hidrocarburos. Dado que dicho sistema
experimental no se encuentra disponible de manera comercial, fue necesario su
implementacidn en las instalaciones del LAP-IMP. El sistema desarrollado para la obtencién
de resultados experimentales de angulo de contacto y su variacion en funcién de la

concentracion del surfactante se encuentra esquematizado en la figura 7.1.
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' Bomba
de vacio

Figura 7.1. Montaje experimental para la obtencion de resultados de angulo de contacto en condiciones de yacimiento.

El montaje experimental mostrado en la figura 7.1 consta de cuatro sistemas: mecdnico,

control de variables, térmico y de adquisicién de datos.

El sistema mecanico en este trabajo estaba compuesto por una bomba de compresién de
liquido (CL), una bomba de vacio, una celda de equilibrio con ventanas para vidrios de alta
presién y pistén desplazable de cuatro Balas CL, una bala de contrapresién de gas, lineas y

valvulas manuales que se muestran en la figura 7.1.

La funcion del sistema térmico fue la de mantener en condiciones de temperatura deseable.
El sistema estd compuesto por una resistencia variable y una cinta de calentamiento,
ademas, la celda de equilibrio y las Balas CL fueron aisladas con un bafio de aire construido
con placas de acrilico de 60 cm x 60 cm x 2 cm forradas con placas de unicel y papel aluminio

para mantener la temperatura constante (+ 0.1 K).

El control de variables se realizé con un termdémetro digital de resolucion hasta centésima
de grado y un mandmetro digital de resolucién en psi (presidon por pulgada cuadrada,

14 psi = 1 atm). El control de presion se realizé con una valvula de contrapresion (VPR) que
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permite desfogar el fluido de compresion (Marcol®) paulatinamente, manteniendo la

presién que se preestablece con la celda de gas.

El sistema de adquisicion de datos estaba compuesto por una cdmara fotografica, con lentes
de alta resolucidn para la captura de imagenes de gotas de decano sobre la superficie de
dolomita [CaMg(COs),. La manipulacién de los datos obtenidos fue realizado con el software

ImageJ.

Los pasos experimentales que se realizaron para observar los cambios de mojabilidad del

decano sobre la superficie sélida de la dolomita se enlistan a continuacion:

Se debe colocar una roca de yacimiento (dolomita) con un diametro de 1 cm y un grosor de
0.2 cm en la superficie del pistén desplazable que cuenta con aditamento en forma de copa
para adherirse al pistén. También es necesario colocar la valvula de contrapresion, en la
condicidn necesaria para que mantenga un equilibrio, por el tiempo necesario que se lleve

a cabo el experimento, esto puede ser de dias o quizds meses.

El tiempo de inyeccion depende de la excitacion que se realiza en el yacimiento, por
ejemplo, en el caso de una excitacién tipo “Huff and Puff”, la cantidad de analisis estd en
funcién de las reducciones de la tensidon interfacial y viscosidad principalmente de
hidrocarburos pesados (asfaltos y asfaltenos) y se obtiene en un periodo de dos a tres dias
en el yacimiento, sin embargo, el seguimiento de la mojabilidad depende del excito que
tiene el tensoactivo por adherirse a la superficie de la roca de yacimiento y a no ser degrada

por cuestiones mecanicas y térmicas.

Entonces, se llena la celda de equilibrio con el fluido de mayor densidad (agua), para ello es
necesario comprimir la Bala CL1. Para formar el dngulo de contacto en la superficie de la
dolomita, es necesario producir una gota ascendente con el fluido de menor densidad

(hidrocarburo).
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7.2. Tension interfacial

Para obtener resultados experimentales de tension interfacial, se adecuo parte de la
infraestructura que cuenta el Laboratorio de Termodinamica de Altas Presiones del Instituto
Mexicano del Petrdleo, ya que no existe un sistema comercial capaz de medir tensiones
interfaciales en condiciones de yacimiento con confianza y reproducibilidad en sus
mediciones; ademas, la presidn dificulta la posibilidad de medir tensiones superficiales e/o

interfaciales con otro método que no sea una gota pendiente.

El equipo experimental ya habia sido propuesto por Jennings y Newman [62], donde ellos
determinaron el valor de la tensién interfacial para el sistema agua—decano en condiciones

de 100 atmy 373.15 K.

El sistema que fue empleado para determinar de manera experimental la tensidn interfacial
de los sistemas hidrocarburo/agua y hidrocarburo/agua/en funcién de la concentracién del

surfactante en este trabajo se muestra en la figura 7.2.

Tension interfacial

B | |

Figura 7.2. Sistema experimental empleado para la determinacion experimental de la tensidn interfacial en condiciones
de yacimiento.
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El equipo experimental mostrado en la figura 7.2, consiste en tres partes principales; un
sistema mecanico, un sistema térmico, un sistema de control de variables y sistema de

medicion.

El sistema mecanico estd compuesto por un par de balas de compresion de liquidos (Bala
CL1 y Bala CL2), por una Bomba CL y por una serie de lineas y valvulas. El sistema térmico,
estd compuesto por un bafio de aire, que fue fabricado con una pecera de acrilico forrada
con ldminas de unicel pegadas a la superficie interna de la pecera, ademas, todas las caras
interna de la lamina de unicel, fue recubierta con papel aluminio. En uno de los laterales de
la pecera se realizd una perforacion a la ldmina de unicel para dar la forma de una ventana.
Las dimensiones de la pecera fueron de 0.7 m x 0.7 m x 0.7 m. También en el sistema se
colocd una resistencia unida a un redstato (resistencia variable) y un ventilador de una
computadora donde se logré mantener la temperatura de este sistema hasta en 150.0 £ 0.1
°C por un peridédo de 24 horas. El sistema de control de variables esta formado por el
mandmetro de presidn y el termométro digital. El sistema de medicion estd compuesto por
una cdmara con lentes de alta resolucion, para la captura de imagenes de gotas pendientes

y por el software Imagel.

El procedimiento experimental para la obtencidn de resultados de tension interfacial se

desarrollé de la siguiente manera:

Se lleva cabo el desgasado del equipo mecdanico por un periodo de una hora.
Se inicia la inyeccidn del agua a la celda de equilibro.

Se forma la gota pendiente con el fluido de menor densidad.

P w N

Una vez que se forman las gotas pendientes, estas son fotografiadas para llevar a
cabo un andlisis del perfil de gota con Imagel y de esta manera se obtienen los

valores de tension interfacial correspondientes a cada sistema.
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Capitulo 8. Resultados experimentales

Los resultados experimentales de este trabajo se desarrollaron a una temperatura de
373.15 Ky a una presidon de 101. 35 atm con el fin de obtener condiciones similares de
yacimiento, El efecto que tiene el una concentracién 0.001 M de AOS en el cambio de

mojabilidad se muestra en la figura 8.1.

Figura 8.1. En A se encuentra el sistema inicial, en B se encuentra el sistema a una concentracion de 0.1 % en peso de

AOS.

La figura 8.1 muestra la adsorcidn de un aceite vivo de la regién de Cantarell, inicialmente
el aceite fue colocado sobre una superficie de dolomita, como se observa en la figura 8.1.A
la muestra de aceite presenta condiciones de secado sobre la superficie, ya que el angulo
de contacto es mayor a 90°, sin embargo, cuando se adiciona una concentracién al 0.1 % en
peso de AOS la muestra del aceite presevado presenta el efecto de mojabilidad sobre la

superficie de dolomita, es decir un angulo muy cercano a 0°.

Dado que nuestros resultados simulacionales se observaron datos interesantes en el radio
de concentracion 0.24/0.76 de AOS/BETAINA como la mejor desorcion de decano de la

superficie de grafito, se realizaron experimentos en este radio de concentracion.

En la tabla 8.1 se muestran los resultados experimentales de angulo de contacto y tensién
interfacial en funciéon de la concentracion de la solucion de acuosa de la mezcla de
tensoactivos a una composicion 0.24/76 de AOS/BETAINA, a una presion de 101.35 bar y
temperatura de 373.15 K.
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Tabla 8.1. Angulo de contacto y tensién interfacial de la interfase agua decano en funcién de la concentracién de la

mezcla de tensoactivos a una razén de 0.24/0.76 AOS/BETAINA a 101.35 bar de presién y a 373.15 K de temperatura.

Concentracion (M) oLL (mN m‘l) Angul faedzos;\tacto

41.93 68.74
1.44x 10° 40.63 72.90
1.74 x 10 28.39 75:38
1.02 x 10 20.42 78.43
1.09x 103 733 79.90
4.00x 103 3.26 81.30

donde gy, es la tension en la interfase agua decano.

En la tabla 8.1, se observa como el dngulo de contacto se incrementa y la tensién decrece
en la interfase agua decano en funcién del aumento en concentracién de la mezcla (0.24/76
de AOS/BETAINA). Esto indica que la mezcla tensoactiva tiende a adsorberse en la interfase

cambiando la mojabilidad del decano sobre la superficie de la dolomita.

En la figura 8.2 muestra las imagenes del dngulo de contacto en la interfase dolomita

decano agua.

Figura 8.2. En A se observa el sistema la gota inicial sin adicion de la mezcla de tensoactivos, en B se observa la gota en

funcion de la concentracion 4 x 103 M en un tiempo de 40 horas.
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Se observa el cambio de dngulo de contacto provocado por el cambio de concentracién de
la mezcla de tensoactivos en el sistema. En la figura 7.2B se aprecia el incremento de gotas
de decano en los extremos que se estan desorbiendo de la roca, esto implica que la mezcla
de surfactantes tiende a desorber al decano de la superficie de la dolomita y del bulto de

ella.
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Capitulo 9. Conclusiones

Se construyd el campo de fuerza para las moléculas del AOS y la BETAINA, lo que permitié
estudiar la fenomenologia de adsorcién-desorcion de un sistema conformado por

decano/agua/grafito.

A nivel molecular el AOS favorece la adsorcién del decano sobre la superficie, al igual que
la conformacidn trans lo cual implica ocupar la mayor cantidad de superficie disponible del
grafito, el caso opuesto se observd con la adicién de la BETAINA, lo que favorece la
conformacion gauche de las moléculas de decano sobre la superficie de grafito y no

favorece la adsorcién del decano sobre la superficie de grafito.

Se observd que la mezcla de tensoactivos presenta buenas caracteristicas en la desorcién

de decano en la fraccion mol 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA, respectivamente.

El efecto que tiene el ion de sodio (contra-ion del AOS) en las mezclas tensoactivas
estudiadas fue tal que conforme se adiciond mdas AOS tendia a favorecer la formacién de
angulos diedros de tipo trans en las estructuras de decano, lo cual implica que el AOS

favorece la adsorcidn del hidrocarburo sobre la superficie de grafito.

El mejor efecto de desorcidn en este trabajo, se obtuvo con una mezcla de concentracion
0.0012/0.0062 de AOS/BETAINA, que a su vez tuvo la mayor distancia entre la interfase
decano/agua y el ion de sodio (35 y 45 A), con ello concluimos que la distancia entre el ion

de sodio y la interfase decano/agua mejora las caracteristica de desorcion de decano.

Se disefié y se adecuo un equipo experimental capaz de medir angulos de contacto en

condiciones de alta temperatura y presidon para liquidos puros y aceites vivos.

Se observd experimentalmente que el AOS favorece la adsorcion de un aceite vivo en

presencia de AOS sobre una superficie de dolomita.
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Aunque los procesos y resultados de este trabajo no fueron en las mismas condiciones
termodindmicas, existen correspondencias fenomenoldgicas interesantes tanto en la

adsorcion del AOS como en el uso de la mezcla de radio 0.24/0.76 de AOS/BETAINA.

El AOS de acuerdo a los resultados favorece la conformaciéon de angulos diedros trans en la
molécula de decano e implica la tendencia que tiene el AOS de favorecer la adsorcion del
hidrocarburo sobre la superficie sélida (grafito); este comportamiento se comprobd cuando
a una gota de aceite de la regién de Cantarell se adicioné una concentracién 0.001 M de
AOS y después de 24 horas se redujo el dngulo de contacto de manera significativa, es decir,

el AOS favorecio la adsorcion del hidrocarburo sobre la superficie (dolomita).

La cantidad de angulos diedros gauche permanecié casi constante en presencia de la

BETAINA y favorecio la desorcién de decanos de segunda capa.

En el caso de la mezcla 0.0016/0.0062 de AOS/BETAINA redujo la cantidad de enlaces
diedros gauche a la mitad de los que se tenian al inicio de la simulacién, ademas, algunas
moléculas de decano fueron desorbidas de la superficie sélida en este rango de
concentraciones; de manera experimental se observé que el dngulo de contacto cambio
radicalmente de uno de los lados del dngulo de contacto de la gota de decano, ademas, la
mezcla de tensoactivos de radio 0.24/0.76 logré desorber decano de la superficie sélida de

dolomita.

Quizads un estudio experimental interesante podria resultar del analisis del cambio de
angulo contacto en presencia de tensoactivos anidnicos y anfotéricos seguido a través de
una técnica espectrofotométrica que permita permita comprender si un liquido puro o un
aceite vivo se adsorben favoreciendo la conformacién trans o en caso de la desorcidn es a

través de la conformacién gauche.
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Apéndice A. Campos de fuerza

Los campos de fuerza para las moléculas tensoactivas (AOS y BETAINA) consisten en

interacciones intra e inter moleculares.

La estructura y las cargas electrdnicas del AOS se muestran en la figura Al.

Figura A1. Estructura quimica del AOS.

Las cargas del AOS fueron obtenidas con el software GAUSSIAN 09, el conjunto de bases
qgue se empled fue 6-311G, el nivel de teoria fue B3LYP, las cargas fueron del orbital natural

de enlace (NBO) y los hidrégenos fueron adicionados a los elementos pesados.
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En la siguiente tabla se presentan las distintas parametros intra moleculares utilizados en

el campo de fuerza del AOS.

Tabla A.1 Pardmetros potenciales intra moleculares para el AOS. Para los potenciales angulares y de enlace se utilizaron
funciones harmdnicas. Para potenciales torsionales se emplearon las siguientes funciones: a) Coseno,
b) Ryckaert-Bellemans, c) Harmanicas, d) OPLS.

e )] e () [ )
0o (rad) Ao, Ay, Ay, Asg 1o (A)
0-S-0 204.0,115.4
0-S-C2 177.0,102.3
S-C2-C1 150.0,117.1
C2-C1-C1 35.44,119.7
C1-C2-C2 31.45,114.0
C2-C2-C2 248.6,111.0
C2-C2-CN 248.6,111.0
0-5-C2-C1 0.250, 0.00, 3.00°2
S-C2-C1-C1 ryckP
C2-C1-C1-C2 24.639, 1.0¢
C1-C1-C2-C2 1.368, 0.0172, -0.0218, -0.0561¢
C1-C2-C2-C2 0.000, 0.0705, -0.0135, 1.572¢
C2-C2-C2-C2 ryckP
C2-C2-C2CN ryckP
S-0 1800.0, 1.46
S-C2 222.0,1.81
C2-C1 191.746, 1.54
Ci-C1 191.46, 1.34
C2-C2 1240.0, 1.53
C2-CN 1240.0, 1.53
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La estructura y las cargas de la BETAINA se muestran en la figura A2.
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Figura A2. Estructura quimica de la BETAINA

Las cargas de la BETAINA fueron obtenidas con el software GAUSSIAN 09, el conjunto de
bases que se empled fue 6-311G, el nivel de teoria fue B3LYP, las cargas fueron del orbital

natural de enlace (NBO) y los hidrégenos fueron adicionados a los elementos pesados.
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Tabla A2. Parametros potenciales intra moleculares para la BETAINA. Para los potenciales angulares y de enlace se
utilizaron funciones harmanicas. Para potenciales torsionales se emple¢ la funcién coseno.

0, (rad) Ag, Ay, Ay, Ag 1o (A)

0-C2-0 160.0, 120.4
Cn-0O-Cn 160.0, 120.4
Cn-O-Cn (cuerpo) 160.0, 126
Cn-Cn-N 160.0, 111.2
N-C2-O0 160.0, 122.9
C1-Ci-C1 80.0, 109.5
C1-N-C1 130.0, 109.5
C1-Ci-C1 80.0,109.4
C1-N-C2 100.0, 121.9
N-C2-C1 140.0, 116.6
C2-C1-C1 126.0, 111.1

0-C2-N-C1 0.000, 0.000, 2.000

Cn-C1-N-C1 0.078, 0.000, 3.000

C1-C1-N-C2 (cuerpo)

0.265, 0.000, 1.000

C2-C1-Ci-C1

0.078, 0.000, 3.000

(0=C2)-C1-C1-C1

0.000, 0.000, 2.000

C1-C1-C1-C1 0.994, 0.000, 3.000

C1-N-C2-C1 1.250, 180.0, 2.000
C2-0 1140.0, 1.229
Cc2-C1 634.0, 1.522
C1-N 632.0,1.471
Ci-c1 620.0, 1.526
C1-N (cuerpo) 674.0, 1.449
N-C2 (cuerpo) 980.0, 1.335

111




En la tabla A3 se muestran los parametros Lennard-Jones para los &tomos que constituyen

la estructura del AOS y la BETAINA.

Tabla A3. Parametros Lennard-Jones para las estructuras quimicas del AOS y la BETAINA.

AOS BETAINA

Atomo (kcal) o (A) | Atomo (kcal) o (A)
e |— e |—
mol mol

S 0.25000 | 3.5500 C2 0.08600 | 3.4000
02 0.20000 | 3.1500 0] 0.21000 | 2.9600
0) 0.17000 | 3.0000 C1 0.10940 | 3.9960
Cc2 0.11800 | 3.9050 N 0.17000 | 3.3408
C1 0.09140 | 3.7700
Cn 0.17500 | 3.9050
Na 0.11530 | 2.2750

La combinacién los parametros Lennard-Jones de los distintos sistemas estudiados en este

trabajo se realizo con las reglas de Lorentz-Berthelot [43].

€ap = /(Eéa) (Elzyb) Al

1
Oagp = E (Jaa + Jbb) A2

Para conocer el potencial de minima energia (€) y la distancia donde el potencial es cero (o)
de distintos atomos que fueron utilizados en la realizacidn del potencial de Lennard-Jones
se emplean las relaciones de las ecuaciones Al y A2 para determinar € y o. Las ecuaciones

Al vy A2 son las relaciones de Lorentz-Berthelot.
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ABSTRACT

Malecular dynamics simulations of decane molecules adsorbed on a graphite substrate were carried out to study
removal of alkanes [rom the solid surface by using two surfactants. Three different systems were prepared to un-
derstand, from the molecular point of view, the removal process. The first system was constructed with sodium
alpha olefin sulphate surfactants (A0S}, the second system with betaine surfactants and the third system with a
mixture of both surfactants, In each case difTerent features were observed. Studies of density profiles show how
the decane maolecules were adsorbed on the solid surface in a layer structure, Although both surfactants promot-
ed the formation of an additional decane layer, indicating separation or remaoval from the graphite surface, it was
observed that the ADS surfactant had less influence than betaine, Studies of adsorption and orientation of decane
maolecules were also analysed on the graphite surface, with the different surfactants and the mixture, and it was
observed that those molecules present more structure on the surface with the AOS surfactant than with the be-
taine surfactant, However, the best removal of decane molecules was obtained with the surfactant mixture, In
this case it was abserved that the first layer close (o the surface was modified while an extra layer of decane mol-
ecules emerged suggesting decane separation fram the surface. Moreover, the maximum removal was found at

AOS/betaine ratio concentration of 0.24/0.76,

1. Introduction

For several years investigations of surfactant molecules at liquid/va-
pour, liquid/liquid and hquid/solid interfaces have been the subject of
extensive studies not only for their scientific interest but also for their
industrial applications. For instance, Rosen [ 1], showed that attractions
between the hydrophilic head groups in surfactants are mainly domi-
nated by electrostatic interactions. Nyuta et al. |2], by conducting differ-
ent experiments (small-angle neutron scattering (SANS), dynamic light
scattering (DLS), cryogenic transmission, electron microscopy (crya-
TEM]] studied zwitterionic surfactant aggregation, with nonidentical
headgroups, in agueous solution and they found that aggregarion
strongly depended on the hydrocarbon chain length and the surfactant
concentration. They observed a change in the structure from spherical
to rod-like shapes to vesicle by increasing surfactant concentration.

Several studies have been carried out on single surfactants by using
different experimental technigues including fluorescence, Raman
scattering, vibrational sum-frequency spectroscopy, Brewster angle
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E-mal address: hecrdcgunam.ms (H. Dominguez ).
Posgrado en Ciencias Quimicas, Universidad Nacional Autdnoma de México, UNAM
Meéxice, DuF, 04510,
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microscopy and atomic force microscopy |3-8], however, most of the
actual problems, such as commercial products, consist of a mixture of
surfactants that have more interesting properties, such as the reduction
of the interfacial tension, than individual ones. For instance, anionic sur-
factants are generally used with zwitterionic surfactants as active ingre-
dients for distinct industrial applications such as shampoo, washing
powders and in petroleum industry to remove oil from rocks. Therefore,
studies of surfactant mixtures have also been conducted using different
experimental techniques such as calorimetry, X-ray, neutron scattering,
and surface tension measurements ameng others [7-14/, One of those
interesting works was conducted by Christov et al. [ 15] who observed,
through dynamic light scattering experiments, the phase transition of
micellar aggregates from spheres to rods for pure surfactants and for bi-
nary mixtures of betaine/SDS in water. They found that formation of rod
micelles from spheres was more stable for a betaine/SDS fraction ratio of
0.8/0.2. They related the phenomenon to a loss of entropy {due to a de-
crease number in the micelle concentration) that should be compensat-
ed by a gain in the interaction energy between the molecules. On the
other hand, Danov et al. [ 16] performed surface tension measurements
of SDS and betaine in water and they found lower critical micelle con-
centration (cmc) for a betaine/SDS fraction of 0.75/0.25, suggesting
that only a small amount of SDS in the mixture helps to reduce the con-
tact area at the interface. In fact, several works have reported the
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effectiveness of mixtures of anionic surfactants with zwitterionics
| 17-189] such as the work of Basheva et al. | 1%] who found that foaming
and foam stability decrease may be impaired by the presence of
surfactants,

The study of surfactants on solid surfaces has also been a subject of a
lot interest, in particular to understand adsorption {desorption) pro-
cesses. [n fact, several of those investigations have been conducted
using computer simulations which have proved to be a powerful tool
to investigate such complex systems, For instance, Hu et al. [20] con-
ducted maolecular dynamics simulations to study adsorption of zwitter-
ionic surfactants (dodecyl sulfobetaine) and divalent cations (calcium
and magnesium) on a surface of silica, Liu et al. [21] investigated
dodecane desorption on a silica surface in an aqueous dilution of
cetyltrimethylammonium bromide [ CTAB) by showing that the forma-
tion of a water-oil channel is needed for detachment. However, due to
the water and oil nature, the formation of that channel is not possible
without the presence of a surfactant. Wettability has also been investi-
gated and it was found how it is modified by the presence of surfactants

22.23],

In previous works we carried out simulations of SDS and mixtures of
5DS/dodecanol to obtain more insights about aggregation and adsorp-
tion of those molecules on different substrates [24-26]. In the present
paper we are interested to investigate, from a molecular point of view,
how surfactants help desorption of alkane phases from a substrate, In
particular we focus on zwitterionic and anionic surfactants with decane
molecules deposited on a graphite surface.

2. Computational model

Simulations of three systems were conducted using two surfactants
+on a graphite substrate with a layer of decane malecules; system 1 with
an anionic sodium alpha olefin sulphate (AOS), system 2 with a non-
ionic cocoamidopropyl betaine (see Fig. 1 of Supplementary data) and
system 3 with mixtures of ADS/betaine. The initial configuration started
with 2416 water molecules in a bulk phase on a graphite wall where 40
decane molecules were previously deposited. Then, the system was run
until decane was adsorbed on the substrate by forming a layer structure
[Fig. 1a). it was used a graphite surface due to the good affinity with al-
kane molecules, therefore, a strong adsorption of decane molecules on
the surface was expected. The dimensions of the simulation cell were
X=Y=40249 A and Z = 150 A, i.e. the Z-length was large enough

to have a liquid/vapour interface at one end of the simulation box to
prevent the formation of a second water/solid interface due to the peri-
odicity of the system,

Then, systems with individual surfactants at 7 different number con-
centrations; 0.0021, 0.0041, 0.0062, 0.0082, 0.0102, 0.0123 and 0,0143,
(5,10, 15, 20, 25, 30, 35 surfactant molecules) of AOS or betaine male-
cules were prepared, The concentration was calculated as the number
of surfactants divided by the total number of water molecules, For the
systems with anionic surfactants a sodium anion (Na™} per each AOS
molecule was included. For the mixtures (AQS/betaine) the total num-
ber of molecules was constant (19 total surfactant molecules) and the
results were given in terms of the betaine concentration (number of be-
taines/number of water molecules) 0.0033, 0.0045, 0.0062 and 0.0078.
Due to the affinity between surfactant tails and alkane groups the sur-
factants were initially placed with their tails close to the alkane layer
to save computer time. Simulations with heads close to alkanes and
tails next to water were also tested, however, the main results did not
change significantly,

The ADS and the betaine force fields consisted of intra and inter mo-
lecular interactions, The intra-molecular interactions included harmaon-
ic bonds, harmonic angles and dihedral potentials whereas the inter-
molecular interactions consisted of Lennard Jones and coulombic poten-
tials, The parameters for the AOS headgroup were taken from Yan et al.
| 27| whereas the parameters for the tail were taken from the tails of SDS
reported in the literature (due to the similarity in both tails) [24-26].
The parameters for the betaine molecule were taken from references
|28.29]. The charges for both ADS and betaine were obtained from
quantum chemistry calculations using the GAUSSIAN software (Fig. 1
of Supplementary data). The parameters, used in the work, for both sur-
factants are given in Tables 1-3 of the Supplementary data. Decane mol-
ecules were simulated with the force field proposed by Nath et al. [30]
whereas water was simulated using the SPC model. The water model
has been used in similar systems (of SDS/water/solid interfaces,
[24-26]) and good tendencies with experimental results have been ob-
served. The graphite plate was simulated using an atomistic model con-
structed with four layers (2706 atoms) [24,25] where all the atoms
were frozen to have a rigid wall.

All simulations were carried out in the NVT ensemble with a time
step of 0.002 ps using the DL_POLY package [31]. As mentioned above
there is a vapour-liquid interface at one edge of the simulation box
which should allow the systems to have appropriate thermodynamic
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Fig. 1. Density profiles [or a) the decane/water system b) decane with AQS surfactant ¢} decane with betaine surfactant and d ] decane with the ADS/betaine mixture, The surfactant con-
centration in cach system s given i colours as mdicated in the inset tables. The graphite surface is located on the left of the plot,
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conditions, such as the correct density value for water (see Fig, 1a), Pe-
riodic boundary conditions were imposed and the temperature was
controlled with the Hoover-Nasé thermostat with a relaxation time of
0.1 ps at a temperature of T = 300 K, The electrostatic interactions
were handled with the particle mesh Ewald {PME} method and the
Van der Waals interactions were cut off at 10 A. Finally, all systems
were run up 1o 15 ns after 2 ns of equilibration and the last 3 ns were
taken for data analysis,

3. Results and discussion

Several simulations were conducted to study the behaviour of
adsorbed decanes on the graphite surface as a function of pure and mix-
tures of two surfactants (AOS and betaine),

3.1, Density profiles

The first simulations were carried out for the system decane/water
to observe adsorption of the alkane molecules on the graphite surface,
In Fig. 1 plots of density profiles are shown where it is possible ro ob-
serve two layers of decane molecules adsorbed on the surface, The den-
sity profiles were constructed by considering all the CH,, unit atoms of
the decane molecules. Then, subsequent simulations were conducted
by imtroducing AOS or betaine molecules at different concentrations to
study the effects on alkane adsorption.

In Fig. 1b and c the density profiles of the decane molecules for dif-
ferent AOS and betaine concentrations are shown, respectively. As star-
ed before, it is possible to observe two well adsorbed layers of decanes
on the surface in the absence of surfactant molecules in the system,
However, when AOS molecules were added, the first peak in the decane

Fig. 2. Smapshots of the decane-water interface on the solid graphite surface a} withoul any surfactant b} with the ADS surfactant ¢) with the betaine surfactant and d ) with the A0S be-
tame mixture. Water is represented in red. decane molecules in purple, ADS in green, betaine in hlie and graphite substrate in pink.
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density profile became higher (Fig. 1b) suggesting adsorption on the
surface. The second layer peaks decreased when AOS concentration in-
creased and a third layer was created indicating desorption of decane. In
Fig. 2b a snapshot of the last configuration is shown, When betaine mol-
ecules were used, different issues were observed (Fig. 1c). The peak of
the first adsorbed layer did not change with concentration, The second
layer decreased with surfactant concentration and at the same time a
small third layer started developing. The last results indicated that
some decane molecules began to separate from the surface as noted in
the snapshots of Fig. 2c.

As it was mentioned in the introduction, it has been observed that
surfactant mixtures might enhance and help some properties, such as
stability of rods [ 15,16]. Therefore, in the present work we also conduct-
ed simulations of AOS/betaine mixtures to investigate the difference
with pure surfactants, The mixtures were constructed with a total of
19 (ADS + betaine) surfactants. In this case, it was observed that the
first peak in the density profiles became smaller and at the same time
a third layer of decane molecules appeared (Fig. 1d). These results sug-
gested separation of few decane molecules from the surface (Fig. 2d).

3.2. Adsorprion of decane on the surface

In order to have more information about decane attachment on the
surface we conducted a more detailed analysis of the molecules in three
different regions defined in the density profiles of Fig. 1. Region 1 is de-
fined from the graphite surface to the first minimum of the first layer,
region 2 is defined to the end of the second layer and region 3 starts
from the end of the second layer. In Fig. 3 the ratio of decane molecules
in each region is calculated as a function of surfactant concentration
[AOS and betaine) where the ratio was calculated by the number of
‘CH,, groups in each region divided by the total number of CH, groups
of all decane molecules.

In Fig. 3a the number of CH, groups are plotted where it is observed
that the number af those groups increased more than 10%, in the first re-
gion, once AOS was added in the system. On the other hand, as the ADS
concentration increased the number of CH,, groups in the second region
decreased up to 30% from concentration 0,010, In fact, it seems that few
CH, groups of the second region moved to the first region whereas
others moved away to region three. It is worthy to mention that error
bars were calculated for the data, however, they are of the size of the
symbols.

In Fig. 3b the results for the betaine surfactant are shown. In the first
region the number of CH, groups did not change for any betaine con-
centration whereas in the second region the ratio decreased up to rarely
30-40% from concentration 0.0062. In region 3 an increment of decane
molecules of = 30% from concentration 0.0062 was observed. In fact the
increment of decane molecules in that region came from molecules in
region 2 suggesting desorption of decane from the surface.

It was abserved that the first surfactant (AOS) produced attachment
of some molecules to the surface and at the same time it made a reduc-
tion of decanes in the second layer, On the other hand, the second sur-
factant (betaine) also made a reduction of decane molecules in the
second region, however, in that case decane moved towards the water
phase as suggested by the presence of a third layer.

In Fig, 3¢ plots of the variation of decane molecules in the three dif-
ferent regions, as a function of the betaine concentration, are shown for
the AOS/betaine mixture. Here, in region 1 the amount of decane mole-
cules slightly decreased up to concentration of 0.033, then reduction in
the number of CH,, groups was depicted. In region 2, an increment of
CH,, groups [ probably due to the CH, groups which moved from region
1) up to concentration 0.033 was observed. In region 3 different features
were observed, i.e., a slight reduction, up to concentration of 0.0045, in
the amount of CH,, groups with betaine concentrations, then a signifi-
cant increment of CH,, groups was noted. The reduction in the first
layer and the increment in the third one, at betaine concentration of
0.0062, indicated that decane was removed from the surface, It is
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Fig. 3. Concentration of decane malecules in three regions (defined in the text) for differ-
ent surfactant concentrations, 4} ADS, b} betaine and ) AO5/betaine mixture in terms of
the betaine concentration.

worthy to mention that the increment of decanes at the concentrations
0.0062 (betaine)-0.0017 (AOS) corresponded to a fraction ratio (AOS/
betaine) of 0.24/0.76.

3.3. Structure of surfactants at the interface

To better understand adsorption of decane on the surface we also
analysed the surfactants behaviour at the oil-water interface. In Figs. 4
and 5 the CH,, group (for betaine even those in the backbone) and
headgroup density profiles of AOS, betaine and the mixture are
shown, As it was expected the surfactant tails were deposited close to
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the decane molecules whereas the headgroups were immersed into the
water phase, From Fig. 4a it is possible to observe that surfactant tails
(CH, groups) stratified at the interface. Moreover, due to the affinity
of the hydrocarbon tails with alkane molecules, some surfactant CH,,
groups were located at the same positions of the first and second decane
layers (only few in the first layer).

For the simulations with the betaine surfactant we also noted the
formation of layers at the interface (Fig. 4b), However, the peaks of
the surfactant CH, profiles were smaller and the layer at the interface
was significantly broader which could explain the presence of decane
molecules far from the surface. In fact, the effect was more pronounced
at higher surfactant concentrations.

Similar features were observed for the AOS and the betaine density
profiles in the mixtures (Fig 5), i.e. it was observed broader betaine pro-
files as the betaine concentration increased ( Fig. 5h). At low concentra-
tions the two main peaks in the profiles were asymmetric (for both
surfactants), however, those peaks became alike as the concentration
increased, When the mixture ratio concentration was 0.24/0.76 the
two main peaks became symmetric (in betaine profiles) and an addi-
tional small peak appeared. It is worthy to mention that at this ratio con-
centration it was observed the maximum desorption of decane
molecules from the surface (see Fig. 3c).

3.4. Structure of the adsorbed decane molecules on the Surface

In Figs. 6-8 configurations and orientation probabilities of decane
molecules in region 1, L.e. deposited on the first adsorbed layer, are
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headgroup) and b) betaine (N atoms lor the headgroup) surfactants. The notation is the

same a4 Fig 4

shown. The orientation was measured as the angle of the horizontal
axis with the molecular orientation vector, defined from the first to
the last CH,, groups in the chains, Figures with ADS, betaine and mix-
tures are given in Figs. 6, 7 and 8, respectively. At low and high AOS con-
centration It was possible to observe some preferred orientation of
decane molecules (Figs. ba and 7a), Those images suggested good affin-
ity and strong interaction of decane molecules with the graphite surface
which could explain the raise of the first peak in the density profiles
{Fig. 1b).

In the case of the systems with betaine molecules different features
were observed. At low betaine concentration it was not observed any
preferred orientation (Fig. 6Gb), the molecules were more disordered
that those molecules interacting with AOS at the same surfactant con-
centration, As the surfactant concentration increased the same tenden-
cy was observed in the adsorbed decanes, i.e. without any preferred
orientation even at the highest concentration (Fig. 7b). These results
were in agreement with those given in the density profiles of Fig. 1¢c
where it was observed that the first adsorbed layers looked alike each
other at all surfactant concentrations. Moreover, the results suggested
that, due to the betaine surfactant, the alkane-graphite interactions
were reduced helping removal of decane from the surface.

The orientation of decane molecules on the graphite surface with the
surfactant mixture is shown in Fig. 8. At low betaine concentration it
was observed some orientation of the decane molecules (see eg.
Fig. 8a) similar to that observed in Fig. 6a. As the betaine concentration
increased it was not possible to define a preferred orientation and, when
the mixture is rich in betaine molecules the decane molecules on the
surface present more uniform orientations (e.g. see Fig. 8b). Those re-
sults suggest that the attraction of decane with the graphite substrate
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changed as the betaine concentration increased by modifying adsorp-
tion of decane molecules from the surface.

4. Conclusions

A set of computer simulations were carried out to study the remaval
of decane molecules on a graphite surface interacting with AOS and be-
taine molecules and a mixture of both surfactants, From all the above re-
sults it was observed that bath surfactants break water-hydrocarbon
interface, however, they did it in different ways. In each layer distinct
features were depicted which lead to a different behaviour of the decane
phase, Molecular dynamics simulations for several surfactant concen-
trations were conducted and different effects on the alkane desorption
for each surfactant was depicted. The anionic AOS malecules had less

effect on the decanes whereas the zwitterionic surfactants {betaines)
had more influence on the removal of the alkane molecules. Since the
betaine hackbone likes water (due to the electrostatic interactions)
the surfactant chains did not move deep into the oil phase and they
stayed on the interface. As the surfactant concentration increased the
betaine-water attraction also increased and betaine moved away from
the solid surface with attached decanes in the surfactant tails which
could explain the appearance of an additional alkane layer. However,
the best removal was obtained for the AOS/betaine mixture with maxi-
mum desorption ratio at a 0.76/0.24. Despite the works on solid surfaces
using surfactants (e.g. [22-24]), as far as we know, there are not reports
of a specific concentration to enhance adsorption (desorption). Here,
we observed a competition between the interactions of surfactants
with water and with decane until an optimal ratio concentration was
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Fig. 7. Snapshots (left) and orientation probability (right) of decane molecules on the first adsorbed layer at surfactant concentration of 0.0143 for a) AOS and b) betaine. Decane molecules
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reached which produced better removal of decane molecules from the
solid surface

From previous experimental works people have found that AQS and
betaine surfactants exhibit good foam stability in the presence of oil
while the mixture presents less stability [32,33] and that amphoteric sur-
factants help separation of oil-in-water emulsions |34], Then, it seems
that our systems have those contributions, on one hand the AOS helps
the stability of the system and on the other hand the betaine in the mix-
ture promotes separation of decane molecules which could explain why
the mixture works better for removal of the alkane from the surface,

Finally. 1t is not clear if there is a unique ratio concentration in
mixtures to enhance desorption from solids and more simulations
will be needed to have a general conclusion (they are considered
for a future work), nevertheless, we think that all of these results
can give us more insights to understand much better the removal
and desorption of alkane phases from solid surfaces.
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