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Capitulo 1

Introduccioén

La desorcién de contaminantes de superficies solidas es un fendbmeno importante
en varios sectores industriales y de servicios como el de la industria petrolera, donde
las superficies sélidas limitan la extraccion de hidrocarburos. Encontrar mecanismos
mas eficientes de desorcion de moléculas alifaticas y en general moléculas
contaminantes de superficies sdlidas es un reto actual de la ciencia y de la
ingenieria. En los dltimos afios una técnica alternativa para lograr estos propdésitos

es el uso de moléculas tensoactivas.

Actualmente el uso de tensoactivos en la industria petrolera ha sido extensivo, se
utilizan en la etapa terciaria y/o mejorada de la recuperacién de hidrocarburos y

como tratamiento para la retencidon en el derramamiento de crudo.

Por otro lado se ha visto que el tratamiento quimico de los derrames de
hidrocarburos, es una opcién que se utiliza fundamentalmente cuando los métodos
convencionales de contencion y recoleccion se ven limitados por las condiciones

climatolégicas de la zona.

Actualmente en el mercado hay una amplia variedad de productos quimicos que se

utilizan para tratar los derrames de hidrocarburos, como:

v Dispersantes los cuales son aditivos que se utiliza para lograr que un soluto
tenga distribucion y dispersion en un disolvente, es decir, solubilizan 6
emulsifican el petréleo en una columna de agua.

v Aditivos biolégicos, que son colonias microbioldgicas, enzimas o nutrientes

utilizados para incrementar la biodegradacion de la mancha.
Elegir el mas adecuado depende de los siguientes factores:

e Tipoy cantidad del petroleo derramado
e Condiciones climatoldgicas

e Sensibilidad ambiental de las zonas que pueden ser afectadas.



https://es.wikipedia.org/wiki/Soluto
https://es.wikipedia.org/wiki/Disolvente

e Distancia del derrame a la zona costera y profundidad del agua.

Parte de los hidrocarburos derramados en el mar se fragmentan formando
pequefias gotas, éstas por accion del oleaje y las turbulencias ocasionadas por las
mareas y corrientes pueden ser arrastradas hacia el fondo. Este proceso natural es
conocido como dispersion, y se debe a que el petréleo crudo y otros productos
derivados del mismo contienen ciertas cantidades de nitrégeno, azufre y oxigeno
enlazados con compuestos organicos, que tienen la propiedad de actuar como
agentes activos superficiales que reducen la tension interfacial entre el petréleo y el
agua. Cuando la dilucién de los hidrocarburos dispersos no es suficiente o es
demasiado baja, los efectos del uso de dispersantes pueden ser negativos,

haciendo hincapié en un principio fundamental:

Los dispersantes, no hacen desaparecer el petréleo del medio ambiente, sélo
ayudan a que sea mas accesible a la biodegradacion natural. Los dispersantes y el
petréleo dispersado pueden tener efectos nocivos secundarios si son aplicados en
la dosis y areas apropiadas. Un ejemplo es cuando se tratan zonas de aguas
restringidas donde el intercambio de agua es pobre [1].

1.1 Recuperacién terciaria y/o mejorada del petréleo.

Con el fin de reducir las fuerzas capilares para el desplazamiento del hidrocarburo,
en éste método se utilizan solventes miscibles con el crudo y se obtiene la

disminucion de la tension interfacial con surfactantes o soluciones alcalinas.

Para mejorar la eficiencia de barrido se puede reducir la viscosidad del crudo
mediante calentamiento, aumentar la viscosidad del agua con polimeros

hidrosolubles, o taponar los caminos preferenciales por ejemplo con espumas.

Los métodos actualmente propuestos para la recuperacién mejorada involucran uno
o varios de estos aspectos. En lo que se refiere a la utilizacion de surfactantes, se

destacan los siguientes:

1) Drenaje miscible con microemulsiones

2) Drenaje inmiscible con soluciones de surfactantes y polimeros.




3) Inyeccién de vapor con surfactante — espumas

En este trabajo de tesis s6lo nos enfocaremos en el tercer punto ya que es el
proceso que queremos describir. En la recuperacion de hidrocarburos se llegan a
utilizar soluciones de tensoactivos que se inyectan al pozo para solubilizar el crudo,
dispersandolo en forma de emulsion. La introduccion de tensoactivos tiene la
funcién de reducir la tension interfacial reduciendo las fuerzas capilares que atrapan
el crudo en los poros de la roca de los pozos[2]. En particular se ha observado que
la mezcla de tensoactivos tiene una mayor eficiencia para estos propésitos que los
tensoactivos puros. Asi entonces, el estudiar la interaccion de un tensoactivo o
mezclas de tensoactivos en presencia de superficies sdélidas con hidrocarburos es
de gran utilidad para entender los fenémenos de adsorcion, no solo desde un punto

de vista cientifico sino también préctico.

Estos fendmenos de adsorcién (ilustracion 1) son extremadamente importantes en
los métodos de recuperaciéon mejorada. En efecto, las sustancias surfactantes son
susceptibles de adsorberse sobre los solidos presentes (caliza, silica, arcillas), y
también pueden producirse intercambios iGnicos entre los sdlidos y la fase acuosa,

lo que puede modificar considerablemente la composicién de la misma.
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llustracion 1 Adsorcion de surfactante. (O representa el hidrocarburo, W el agua, el surfactante esta
representado por circulos positivos (cabeza del surfactante) con lineas negras (cola), circulos negativos
(contra-ion) y S representa la superficie.




e Composicion de dispersantes

Entre los dispersantes que se utilizan en la extraccion de hidrocarburos existen dos

tipos principales (en este trabajo solamente abordaremos el primero):

e Agentes tensoactivos

e Disolventes
1.3 Tensoactivo:

Son moléculas que presentan actividad superficial y que tienen dos partes: un grupo
polar que contiene heteroatomos como O, S, P 6 N que se encuentran en grupos
alcohol, acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc, y un grupo apolar o
poco polar que es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil o alquil
benceno, y que puede contener eventualmente atomos de halégeno u oxigeno [3].

Cuando el tensoactivo es adsorbido en la superficie que separa dos fases,sea
liquido-vapor o liquido-liquido, no forma micelas, adopta una posicion vertical, con
la zona hidrdéfila dentro del agua y la zona grasa hacia el exterior formando
monocapas a bajas concentraciones, como se muestra en la ilustracion 2. Este
ordenamiento impide que las moléculas de agua ejerzan una atraccion lateral y por

lo tanto, reduce considerablemente la tension superficial [4], [5].

Por otra parte cuando las moléculas de un agente tensoactivo se disuelven en agua
pueden formar aglomerados conocidos como micelas (llustracion 3), que ocurren a
la concentraciones superiores a la concentracion micelar critica (la concentracion
minima de surfactante a partir de la cual se forman micelas espontaneamente en

una disolucion cmc).

AIRE

Zona hidrofdbica

Zona hidrofilica

llustracion 2. Moléculas de tensoactivo en la superficie del agua (se rompe la tensién superficial).




llustracion 3. Micela formada por moléculas de tensoactivo en el seno agua, la micela (la parte
hidrofilica) protege las zonas hidrofdbicas.

e Tensoactivos anidnicos

Este tipo de tensoactivos presentan una estructura de enlaces iénicos y al disolverse
con el agua forman iones, la cabeza polar queda cargada negativamente y tiene
baja interaccion con las superficies no polares y su contraidon queda solvatado en el
medio. Esto facilita la remocién de la suciedad y que las micelas se alejen de la

superficie [3].

Los tensoactivos aniénicos mas conocidos son los alquil sulfatos y los lauril
sulfatos, generalmente en forma de sal de amonio o de sal de sodio como el
dodecilsulfato aménico (CHs (CH2)11SO4NHa4) (ilustracion 4), dodecilsulfato sodico
(CH3(CH2)11S04Na) (llustracion 5) y entre los carboxilatos el mas comun es el
estearato sodico (CH3(CH2)16CO2Na) (ilustracion 6).

llustracion 4. Dodecilsulfato aménico
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llustracion 5. Dodecilsulfato sodico (SDS)
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llustracion 6 Octadecanoato sédico




e Tensoactivos cationicos

Los tensoactivos catidnicos tienen un tipo de estructura que de igual manera se
disocia en solucién y forma iones. En esta ocasion la cabeza del tensoactivo posee

una carga positiva.

Primordialmente se utilizan como suavizantes, anticorrosivos y lubricantes, ya que
a diferencia de los otros tipos de tensoactivos deposita una capa uniforme de grasa
sobre la superficie. En el campo de la medicina este tipo de tensoactivos hacen una
cierta accion germicida, al recubrir las bacterias, ya que impiden el contacto de éstas

con el medio y asi favorece su destruccion.

Estos tensoactivos que tienen estructura con derivados del hidroxido de amonio, se
les conoce como compuestos de amonio cuaternarios o QUATS, tienen cuatro
grupos unidos a un atomo de nitrégeno (el cual tiene carga positiva). Por tener cagas

eléctricas contrarias, los tensoactivos caténicos son incompatibles con los aniénicos

[3], [3].

Algunos ejemplos de este tipo de tensoactivos cationicos son el Bromuro de
dodecilmetilamonio (llustracién 7) y el Cloruro de heaxadiciltrimetilamonio

(llustracion 8).
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llustracion 7. Bromuro de dodecilmetilamonio (DTAB)
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llustracion 8. Cloruro de hexadiciltrimetilamonio.




e Tensoactivos no idnicos.

En este tipo de tensoactivos no hay enlaces idnicos, solamente zonas polares
permiten que la sustancia sea miscible en el agua, como se puede ver en la
ilustracion 9. El grupo polar deber ser lo suficientemente hidrofilo para que la

molécula sea soluble en agua.

Ya que estos tensoactivos no producen iones en solucion acuosa son compatibles
con cualquier otro tipo de tensoactivo [6]. Estructuralmente son cadenas de carbono
en que se introducen grupos —O- (etoxilo) que confieren polaridad a la molécula

(estableciendo zonas de carga).

Este proceso se le denomina “etoxilado”. Estas moléculas pueden ser derivados de
alcoholes grasos, etileno o de nonifenol. Los tensoactivos no i6nicos no son
afectados por el agua dura (aquella que contiene un alto nivel de minerales, en
particular sales de magnesio y calcio) y su formacion de espuma es mas reducida,
por ser algo pegajosos es dificil que se formulen como productos soélidos [3].

En orden de importancia en la industria los tensoactivos no iénicos se encuentran
después de los anionicos, los cuales son altamente valiosos como materia prima,
ya que son la base para la formulacion de diversos productos para la industria de

agricultura, textiles, pinturas de emulsién, etc.

Por ejemplo se utilizan en productos de limpieza para pisos, al ser combinados con

algunos tensoactivos anidnicos y para detergentes de lavanderia [7].

llustracion 9. Tensoactivo no ionico.




e Tensoactivos anfoteros

Este tipo de tensoactivos que no se utilizan a gran escala, son compuestos de gran
interés al tener en su estructura dos grupos funcionales, uno catiénico y otro
aniénico, pueden ser radicales de amonio cuaternario y grupos anionicos tipo

carboxilo, sulfonato o sulfato [5], [8].

Su estructura quimica (llustracién 10) siempre presenta una region de cadenas de
carbono largas (semejantes a las grasas) y regiones polares (con cargas eléctricas
parciales) o i6nicas, que son perfectamente afines con el agua. Ademas que
dependiendo del pH se comportard como un tensoactivo aniénico o catiénico, es
decir si se encuentra en un pH alcalino se comportard como un tensoactivo aniénico
y si se encuentra en pH &cido tendr& comportamiento de un tensoactivo

catiénicos[9],[8].

Por otra parte, se ha demostrado que la mezcla de tensoactivos anféteros con los
tensoactivos que contienen una carga eléctrica presenta una mejor eficacia en la
remocién de grasa gue los tensoactivos puros [6], [7]. Estos tensoactivos resultan
sumamente apropiados para la formulacion de limpiadores de cabello y productos
para limpieza en seco, ademas resultan menos irritantes a nivel cutaneo y ocular en

comparacion con los demas tensoactivos [8].

Las caracteristicas de estas moléculas las han hecho utiles en diferentes
aplicaciones, industriales, emulsificantes, lubricantes, farmacos, agentes cataliticos,
extraccidon de petrdleo, asi también como posibles descontaminantes de particulas

organicas y metalicas [5].

NH3®

llustracion 10. Betaina




En el presente trabajo se propone un modelo microscépico para estudiar los
fenbmenos de adsorcion/desorcion de alcanos depositados sobre superficies
sélidas mediante el uso de tensoactivos. En nuestro modelo se trabaja basicamente
con tres tensoactivos puros y sus respectivas mezclas. Para la superficie sélida se
usa un modelo de grafito con moléculas de decano (como alcano muestra)

depositadas sobre su superficie.

Dada la complejidad de estos sistemas y para entender mejor su comportamiento
molecular, en los ultimos afios, estos estudios se han llevado a cabo por métodos
computacionales, en particular usando la técnica de la Dinamica Molecular (DM).
Actualmente la simulacién molecular es una herramienta muy importante para
estudiar diversos fendmenos de la naturaleza y entenderlos desde un punto de vista
atomistico y molecular. Cabe mencionar que el desarrollo en esta area es debido al
avance tecnolégico ya que ha permitido implementar procesadores mas rapidos,

disminuyendo el tiempo de computo.




1.3 Marco teorico.

La ciencia se ha basado en dos enfoques clasicos, por un lado estan los modelos
tedricos, que conllevan ecuaciones cuyo fin es proporcionar una descripcion del
sistema que se esta estudiando y en el otro enfoque estan los experimentos en un
laboratorio, los cuales nos ayudan a obtener mediciones de las propiedades de un

determinado sistema.

En particular, en los ultimos afos las simulaciones moleculares se han utilizado
como un método alternativo para estudiar sistemas complejos, que pueden ser
dificiles de estudiar experimentalmente. Esta técnica permite analizar el
comportamiento micro y macroscopico de un sistema a través del tiempo, calcular
diferentes propiedades fisicoquimicas tales como: la entropia, presion, cambios de

fase, entre otras.

Mediante la DM también se puede determinar la influencia de diversos factores
estructurales en las propiedades macroscopicas de un sistema y, asi mismo,
estudiar un sistema molecular en condiciones termodinamicas extremas
(temperaturas altas y bajas, al igual que presiones altas y bajas) que a través de

experimentos reales son dificiles de realizar, ademas pueden ser muy costosas.

Con la evolucién de la tecnologia, las computadoras han tenido un papel
fundamental ya que éstas permiten realizar un gran numero de calculos en menor
tiempo. Los dos tipos de simulacion clasica que se hacen por medio de

computadoras son Monte Carlo (MC) y Dinamica Molecular (DM).

La dindmica molecular (DM) es un tipo de simulacién que permite observar el
comportamiento y la evolucion de un sistema fisico, quimico o bioldgico, a través
del tiempo para después analizar los resultados y compararlos con sistemas

experimentales.

En la DM se resuelven las ecuaciones de movimiento de Newton para todos los
atomos involucrados (las ecuaciones se explicaran en la seccion 2.11 del capitulo
2). Asi entonces, es necesario conocer las fuerzas de interaccion (los potenciales

intermoleculares o campos de fuerza) entre los grupos de las diferentes moléculas.
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Es importante decir que cuando se llega al equilibrio termodinamico una simulacion
de DM sus resultados siempre debe dar el mismo valor final que una simulacién

llevada con MC.

Los resultados de una simulacion molecular dependen de los potenciales de
interaccidn que cuyos parametros son obtenidos mediante calculos de estructura
electronica y ajustes a algunas propiedades experimentales (densidad, calor de
vaporizacién, puntos criticos, etc.). Eso es muy importante para establecer una
conexion entre la teoria y los experimentos. En adicion, es importante mencionar
que para las simulaciones moleculares necesitamos un buen modelo para
representar las fuerzas interatbmicas que actian entre particulas que componen el

sistema.

1.4 Objetivos generales:

Estudiar el proceso de desorcion de hidrocarburos (alcanos) de superficies solidas
mediante tensoactivos.
Proponer un modelo molecular adecuado para la desorcion de alcanos de

superficies solidas, mediante simulaciones moleculares.

1.5 Objetivos particulares:

Entender desde un punto de vista molecular la desorcion de un alcano por medio
de un tensoactivo, en una superficie sélida altamente atrayente.

Determinar la influencia de diversos factores, como la concentracion, en la
desorcion de alcanos y como se modifica la estructura de los agregados
moleculares formados en las superficies.

Aprender la metodologia de la dinamica molecular (DM)

Validar los campos de fuerza disponibles en la literatura.
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Capitulo 2

Simulaciéon

2.1 Dinamica molecular

La dinamica molecular (DM) clasica fue el método que se utilizé en este trabajo,
esta basado en resolver las ecuaciones de movimiento de cada una de las particulas

que forman o construyen el sistema fisico de N particulas.

Una explicacién mejor del punto anterior, es suponer que tenemos un sistema con
N particulas, en donde una interactia con las otras particulas con un potencial
dado. Al resolver las ecuaciones clasicas de movimiento se obtienen las

trayectorias para todas las particulas del sistema.

La ecuacidon de Newton esta dada por:

mr, = f(i) 1)
Donde m; es la masa de la particula i, #; es la aceleracion de la particula iy f (i) es
la fuerza total ejercida sobre la particula. La ecuacién (1) aplicada para un sistema
de N particulas, implica resolver 3N (coordenadas X, Y, Z) ecuaciones diferenciales
de segundo orden.

Ya que no es posible resolver este sistema de ecuaciones analiticamente, se utilizan

diferentes nimericos algoritmos de integracion.

Otro punto importante que resaltar son los ensambles en los que se pueden llevar
a cabo las simulaciones de dindmica molecular, entre ellos el NVE (Numero de
moléculas constante, Volumen constante y Energia constante), conocido como
ensamble microcanonico. Este ensamble se utiliza para sistemas donde no se
desea que el sistema sea perturbado por la temperatura. Otro ensamble es NVT
(Numero de moléculas constantes, Volumen constante y Temperatura constante),
conocido como ensamble candnico y por ultimo el ensamble NPT (Numero de

moléculas constante, presion constante y temperatura constante). Este ultimo
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ensamble se utiliza principalmente en sistemas de una sola fase, cambios de fase

y es util para medir la densidad.

Algoritmos de integracion

2.2 Métodos de diferencias finitas

Uno de los métodos para resolver la ecuacion (1) es el de diferencias finitas. En
general éste método se toma como base, el desarrollo en series de Taylor (ecuacion
2) de la variable a propagar en donde se busca obtener el valor aproximado de la
funcién alrededor del punto de expansion. Evaluando los términos de las derivadas
de la funcién, se busca que los términos sucesivos en la aproximacion sean
pequefios.

f(x)=f(a)+(x—a)f(a)+( )f()+ Rl )f”() (2)

donde el superindice n se refiere a la n-ésima derivada.

Para el caso del vector posiciéon r, su expansién a tercer orden esta dada por la
ecuacion 3, que produce un error del orden de (At =t —to)™. El error de
truncamiento dependera solo del tamafio del tiempo de integracién, es decir que a
un tamafo de paso pequefio el error no se amplificara.

(t—te)?* (t—1to)? .
—— —'r'

r(©) =1(t) + ({t —to)r’ () + ———r"(O + —; (®) (3)

Esta ecuacién se trunca en el término correspondiente a la tercera derivada. La
primera derivada de la posicién respecto al tiempo es la velocidad y la segunda

derivada respecto a la posicion es la aceleracion.

La idea general en estos métodos es dar posiciones moleculares, velocidades, y
otra informaciéon de dinamica al tiempo t, para obtener nuevas posiciones,

velocidades etc. en un tiempo (t+dt).

Por otro lado elegir el intervalo de tiempo dt, en que una molécula se mueve de una
posicion a otra, dependera directamente del método utilizado, dt debe ser mas

pequefio que el tiempo tipico que le toma a una molécula recorrer su propio didametro
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molecular. El valor de dt debe ser tal que no se violen los principios de la

conservacion de energia y que el movimiento atomistico sea apreciable.

Es importante mencionar que un paso consiste en cambiar la posicion y la velocidad
de una particula i de un tiempo t a un tiempo t+dt, un ciclo de simulacion consiste
en cambiar las velocidades y las posiciones de todas las particulas de un tiempo t

a un t+dt.

2.3 Algoritmo de verlet

Este método es una solucién directa de la ecuaciéon de segundo-orden, ecuacion
(1). Esta basado en las posiciones r(t), aceleracion a(t) y las posiciones r(t-dt) del
paso anterior. Desarrollando las ecuaciones de movimiento mediante series de

Taylor alrededor de la posicion tenemos que:
ri(t + dt) = 7,() + dt v (©) + (5) de?a; () + - @)

ri(t — dt) = ry(t) — dt vy(t) + (%) dt2a;(t) — - (5)

Donde dt es el tiempo de integracion (time step), a;(t) es la aceleracion de la
particula (la cual se calcula utilizando la masa m; de la particula y la fuerza F; ) y

v;(t) es la velocidad.

Todos los calculos anteriores y los siguientes se realizan para cada una de las
particulas, i, del sistema.

Si sumamos las dos ultimas ecuaciones (4 y 5), los términos dt v;(t), es decir las
velocidades se eliminan y se obtiene la ecuacion el algoritmo de Verlet para la
posicion:

ri(t +dt) = 2r;(t) — r;i(t — dt) + dt?a;(¢t). (6)

Una vez que se obtiene la posicion, se puede obtener la fuerza y la aceleracion

necesarias para el calculo de la siguiente posicion a partir de la ecuacion anterior.

Las velocidades no son necesarias para calcular las trayectorias pero si muy utiles

para estimar la energia cinética y por lo tanto la energia total (una vez ya adicionada
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la energia potencial). Para obtener la expresion de la velocidad [10], [11] s6lo basta
con restar las ecuaciones anteriores (4 y 5) obteniendo la expresion:

ri(t +dt) —ri(t — dt)
2dt @

v(t) =

2.4 Algoritmo de salto de rana

Basicamente este método es una modificacion al algoritmo de Verlet, el algoritmo

del salto de rana se muestra a continuacion:

v; (t + %dt) = v; (t - %dt) + dta(t) (8)

1
ri(t+dt) =r;(t) +dtv; (t + Edt) 9

En este algoritmo lo primero que se calcula son las velocidades en un tiempo

(t + %dt), con esto podemos calcular la posicion (r) en un tiempo t+dt.

Este algoritmo se llama asi ya que las la posiciones se calculan a un (t + dt) y las

velocidades a un tiempo (t + %dt), “saltando” cada (HTdt) (Hlustracion 11).

. ; t : F —»
‘ LA ' - ! Vo
t’D t 1z t’1 tSn’Z tz ts.lz

llustracion 11. Representacion del algoritmo del salto de rana.

Asi entonces las velocidades se calculan-explicitamente aunque no al mismo tiempo

que las posiciones [10]. Las velocidades se calculan a un tiempo (t + %dt) y no a
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un tiempo (t+dt), una expresion para calcular las velocidades actuales a un tiempo

(t+dt), es:
vi(t) = % [vi (t - %dt) +v; (t + %dt)] (10)

La obtencion de la velocidad es necesaria para calcular el valor de la energia
cinética en el tiempo t, asi como cualquier otra cantidad que requiera posicion y

velocidad al mismo tiempo.
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Detalles de Simulacion

2.5 Condiciones periédicas de frontera

Una limitacion que pueden presentar las simulaciones por computadora es el
namero finito de moléculas que se usan para realizar los calculos, son relativamente
muy pequefios comparados con los que se tienen en un experimento real, en los
cudles el nimero de particulas es del orden de 1023, También en experimentos por
computadora se tiene que fijar la dimensién de una caja de simulacion, lo cual en

principio impone condiciones de frontera a las moléculas que se encuentran cerca

de la caja.

Estos inconvenientes se resuelven al implementar condiciones peridédicas de

frontera (ilustracion 12) es decir, una caja cubica que contiene al sistema se replica

en el espacio para formar un enrejado infinito [10].
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llustracion 12. Condiciones periddicas de frontera para las particulas centrales de la caja.

Se tiene asi una caja original de un sistema conformado por N-particulas que se
encuentran en movimiento. Es importante decir que si una molécula se mueve en

la caja original su imagen en las demas cajas también se movera de la misma

——
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manera y en la misma direccion. De tal forma que si una particula sale de la caja

original en consecuencia, su réplica entrara por el lado opuesto al que haya salido.

De este modo es innecesario preocuparnos si las particulas salen de la celda de
simulacion, pues esto nos asegura que el nimero de particulas siempre sera el
mismo, evitando el traslape de las particulas y por otro lado la densidad en la caja
central se conservara (en el ensamble NVT) por lo cual nos centramos a estudiar

los fenébmenos de la caja original Unicamente.
2.6 Convencién de la minima imagen.

Si partimos de un sistema de N-particulas y de éste tomamos una, calculamos las
fuerzas sobre dicha particula considerando las interacciones de ésta con las demas
que se encuentran alrededor de ella. Después elegimos otra particula del sistema
e igualmente calculamos nuevamente las fuerzas y asi sucesivamente hasta haber
realizado este céalculo para todas las N-particulas del sistema, entonces obtenemos
N(N-1) interacciones [10].

5,
e, o
.
¢ *°F/
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llustracion 13. Convencién de minima imagen, en un sistema bidimensional. La caja central
contiene 19 moléculas, la caja construida con la molécula 1 como centro también contiene 19
moléculas. La linea punteada morada representa el potencial de corte, el circulo representa el radio
de corte.
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Asi entonces, para realizar estos calculos se construye una caja de dimensiones
iguales a la caja original centrada en la particula de interés. De esta manera una
particula en la caja interactia solamente con las particulas cercanas a ella,
pudiendo ser particulas de la misma caja o particulas de la caja imagen (llustracion
13), con esto se evitan efectos de borde, es decir, todas las particulas se encuentran
rodeadas de particulas.

2.7 Radio de corte

En términos de calculos computacionales hacer todas las operaciones de las
interacciones entre particulas puede ser muy costoso. Sin embargo, para sistemas
donde la interaccién entre particulas se da mediante un potencial de corto alcance,
si consideramos una particula “I”, entonces la mayor contribucion a la energia
potencial proviene directamente de sus vecinos mas cercanos. La contribucién
producida por la interaccion entre particulas muy lejanas sera pequefia. Para
considerar Unicamente la contribucion de las particulas mas cercas se considera
solamente aquellas que estén dentro de un “radio de corte”.

Partiremos de una simulaciobn donde se toma una particula "i"* y su posicion.
Definiremos que esta en el centro de una esfera "imaginaria”, el radio de esta esfera
es lo que se conoce como radio de corte, rc (llustracion 13).

Se calculan Unicamente las interacciones de la particula central con las demas
particulas dentro de la esfera mientras que las interacciones con el exterior no se
toman en cuenta, es decir la interaccion es cero.

Resumiendo, el radio de corte es una distancia que marca un limite para las
interacciones de una particula con las demas, resaltando que la particula "i" solo
tendra interaccion con los vecinos que estan dentro de una esfera de radio rc que
se encuentra centrado en la particula. El potencial de interaccion de una particula
con aquellas fuera del radio de corte es cero. Por ejemplo para el potencial de

Lennard-Jones la interaccion entre particulas esta dada por la expresion [10], [12].

0, r>r. (11)




2.8 Potenciales de interaccion.

Una parte esencial en dinAmica molecular es el campo de fuerza, que es el conjunto
de ecuaciones que describen la energia potencial, es decir, los diversos tipos de
interacciones existentes en un sistema molecular (las interacciones inter e
intramoleculares). También, el campo de fuerza contiene el conjunto de pardmetros

necesarios para utilizar sus ecuaciones.

Es importante decir que estos parametros tipicamente se obtienen de calculos de
mecanica cuantica o por ajustes de informacion experimental. Por otro lado hay
muchos campos de fuerza disponibles en la literatura teniendo diferentes grados de

complejidad y orientados a diferentes tipos de sistema.

Una tipica expresion del campo de fuerza puede verse de la siguiente manera:

12
Ji]

1 1 2 af qiqj
U= E —K,(r—1y)* + E —K, (6 —00)%*+ E K[1+ cos(n® - 8)] + E deij(5——9) + E — (12)
2 2 i Tk o rij

enlaces angulos torsion Ly u u lec

Donde los tres primeros términos describen la parte intramolecular o contribuciones
locales de la energia total y los dos ultimos términos describen las interacciones
intermoleculares, repulsivas y atractivas de Van der Waals (en este caso con las
potencias 12-6 de Lennard-Jones) ademas de las interacciones coulémbicas. Todos

estos términos forman el potencial de interaccion.
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2.9Interacciones intramoleculares

En la ecuacién 12, los dos primeros términos estan representados por una funcion
armonica, los siguientes dos por funciones cosinoidales y son arménicos en su

minimo.

Las interacciones intramoleculares o el potencial intramolecular es la energia debida
a las interacciones entre las particulas que se encuentran dentro de la estructura de
la molécula, es decir, implica la energia de los enlaces, angulos de enlace y

torsiones.

e Potencial de enlace

llustracion 14 Potencial de enlace.

K, 2
U(r) = 7(1"”- - ro) (13)

La ilustracion 14 representa el potencial de enlace, en la ecuacién 13 ro es la
posicion de equilibrio, rijes la distancia entre los particulas iy jy Kr es la constante
del resorte.

Cuando la oscilacién es muy pequefia significa que la Kr es muy grande, es decir,
el enlace es rigido. Por otro lado si la oscilacion es muy grande la Kr serd muy

pequefa y en consecuencia el enlace es muy flexible.
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e Potencial de angulo

8
llustracion 15 Potencial de angulo.

K,
U®) == (6~ 60)’ (14)

En la ilustracion 15 se describe el potencial angular. Este se forma a partir de tres
particulas consecutivas, que forman un angulo a causa del enlace ij y jk, donde 6;;
es el angulo de enlace, 60 es el angulo de equilibrio y ke es la constante de fuerza
que caracteriza al sistema para los particulas i, j y k [13]. Existen otro tipo de
expresiones para calcular éste potencial, sin embargo el potencial utilizado en

general reproduce buenos resultados [14].

e Potenciales de angulos diedros

llustracion 16 Potencial de angulo diedro.

5

U(®ijkl) = C,cos™ (P) (15)
%

U(@ijkl) = K[1 + cos(n® — §)] (16)

En lailustracién 16 se describe el potencial de torsion o dihedral. Este se determina
a partir de las coordenadas de cuatro atomos enlazados de forma consecutivas,

donde @ es el angulo de torsién, n es el nuUmero maximo o minimo entre 0 y 21,
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K ses la constante de fuerza de formacion, § es la fase y se define §=21/A (4 es la
longitud de onda) [10],[15].

n
[=]

WV, (kJmole 'J
13
T

L]
b
=

llustracion 17 Potencial de angulos diedros de Ryckaert-Bellemans

Un potencial muy usado para cadenas hidrocarbonadas es la funcion de Ryckaert-
Bellemans (ecuacion 15- ilustracion 17). Por otra parte existen funciones del tipo
periédico (ecuacién 16), estos potenciales son necesarios para conservar la
geometria y la conformacion molecular [15]. Generalmente la funcion de Ryckaert-

Bellemans reproduce bien las colas hidrocarbonadas y la funcidon coseno las
cabezas de los tensoactivos.
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U energia potencial

2.10 Interacciones intermoleculares

Las interacciones intermoleculares son la energia, entre grupos que no pertenecen
a la misma molécula, es decir las representan las interacciones entre diferentes
moléculas; tipicamente se ha utilizado el potencial de Lennard-Jones para evaluar
las interacciones de corto alcance y el potencial de Coulomb para evaluar la

interaccion electrostatica (ver ilustracion 18 y 19).

Distancia

[

_q+q_

donde el 1 — g+ g+) o (g-g-)

0.5 potencial es Distancia de
ceroo 'I-brio P ,
equili (=) —
S C X ) = o} —
0 " r{o) -
S /r >
F=Repulsiva ‘ : -1
0.5 F=Atractiva

(3
>
M
v
-
~
—

r/'c

llustracion 19 Potencial de Lennard-Jones llustracion 18 Potencial de Coulomb.

e Potencial de Lennard-Jones

o 12 ,g\6
U(r) =4 € [(;) - (;) ] (17)
O a veces representado
A B
U(T) = m - 1"_6 (18)

Este potencial evalla las interacciones de corto alcance, tendiendo un término

atractivo (—5) qué describe las interacciones (dipolo-dipolo, dipolo inducido,

ré
interacciones de London) y otro término repulsivo (T%) debido a la superposicion
de las nubes de electrones entre dos particulas impidiendo que estos se acerquen
demasiado, es decir a distancias pequefas, la energia del sistema es muy grande

(Principio de exclusion de Paulli) [16].
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En la representacion de la ecuacion 17 € es la profundidad del potencial, o es la
distancia a la cual el potencial entre dos particulas es cero, la cual se puede asociar
con el diametro de las particulas. Finalmente r es la distancia de separacion entre
dos particulas (medida desde el centro de una particula hasta el centro de la otra
particula) [9], [16].

Una representacion del potencial del Lennard Jones se muestra en la ilustracion 19.
Es importante resaltar que es necesario obtener la interaccion entre particulas
distintas. A y B, los parametros ¢ y ¢ en la ecuacion de Lennard Jones se puede

usar las reglas de combinacion de Lorentz-Berthelot:

€4 = (EAEB)% (19)

1
Oup = 5 (04+05) (20)

Aunque no es la Unica regla de combinacion que se puede usar, es posible también
tomar para ¢ la media geométrica
1
o = (0,0)2 (21)

dependiendo del campo de fuerza elegido [15].

€ij = (Eiej)% (22)

Vale la pena mencionar que el modelo de Lennard-Jones no es la representacion
Gnica, para modelar las interacciones por pares de corto alcance, sin embargo su

uso esta muy extendido debido a su conveniencia computacional [17].

25

——
| —



e Potencial de Coulomb

Este potencial calcula las interacciones de largo alcance entre dos particulas que
estan cargadas eléctricamente:

qiq;
4me i)

U(rj) = (23)

Donde q; y g; son las cargas de las particulas iy j, €, es la permitividad eléctrica en
el vacio, finalmente 7;; es la distancia que hay del centro de masa de una particula
al centro de masa de la otra particula. En la ilustracién 18 de la seccion 2.10, se

puede ver el potencial electrostatico dependiendo de las cargas que interactien y

pueden ser de repulsion (linea roja) o de atraccion (linea negra).

En las simulaciones por computadora estas interacciones de largo alcance se tratan
de manera distinta a las de Lennard-Jones, usando lo que se conocen como sumas
de Ewald y en particular en este trabajo se utiliz6 el método de Particle-Mesh Ewald
(PME).

2.11 Fuerzas a partir del potencial.

Por otro lado para poder complementar, lo que se describe al inicio de este escrito
donde se habla de la resolucion de las ecuaciones de Newton es importante definir

la fuerza, asi entonces definiremos esta como la derivada negativa del potencial.

dZT'l' N
Es decir
T _py = (aU ou aU) 2t
B — \ox’'ay’az (25
=Fx, F,, F,
(2]



Y recordando la distancia entre dos puntos:

T = J(xi —x)%+ i —y)* + (2 — z)*? (26)

Como el potencial depende directamente de la distancia y no directamente de a
posicion, aplicamos la regla de la cadena para obtener la fuerza y para el caso de

la particula i en su componente x se tiene:

o (0U(y)\ _ (9U(ry)) (0
(G- G)E) e

Para el potencial de Lennard-Jones se obtiene:

aU(rij)_ 24 € o \" a\°
ory;j o Tij [2 (E) _<E>] %)

Derivado la posicion:

ory _ (xi — %)

(29)

Entonces:

12 6
F* = — 24 € 2 <£> — (i) * M (30)
l Tij Tij Tij Tij

El mismo procedimiento se utiliza para las componentes en Y y Z. Para calcular la

fuerza en la direccion X para la particula j, se aplica la tercera ley de Newton:

Ff = —Ff (31)

De este modo a partir de la energia se calcula la fuerza. Por otra parte con ayuda
de los algoritmos de integracion de las ecuaciones de movimiento, se puede calcular
la posicién y también la velocidad de las particulas a lo largo del tiempo y ademas
con las posiciones y velocidades se determinan las propiedades estructurales,

dinamicas y termodinamicas del sistema.
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2.12 GROMACS

De sus siglas Groningen Machine for Chemical Simulations (GROMACS) es un
paquete para realizar dinAmica molecular, donde pueden participar sistemas de
cientos o miles de particulas. GROMACS fue disefiado principalmente para
moléculas bioquimicas como lipidos, acidos y proteinas, sin embargo a lo largo del
tiempo también se ha desarrollado trabajo en gran parte de la parte inorganica como

los polimeros, alcanos, metales pesados, etc.

El desarrollo de GROMACS fue en el grupo de Herman Berendsen, departamento
de Quimica Biofisica de la Universidad de Groningen, Paises Bajos. Es un paquete

de software gratuito y para el uso académico [18].

Este al igual que otros programas resuelve las ecuaciones de Newton para un
sistema de n-particulas. Las ecuaciones se resuelven gracias a la ayuda de algunos
algoritmos que se implementan en el software como: Verlet, Salto de rana, Verlet
con velocidades, etc. Es facil usar archivos de pardmetros escritos en forma de
texto. Para el estudio de las configuraciones finales se puede visualizar en software
como PyMOL (molecular modeling system) / VMD_(visualizing program for large
biomolecular systems.). Con las herramientas de GROMACS se pueden producir
archivos de salida para su estudio posterior. Es importante sefialar que GROMACS
no tiene un campo de fuerza propio [18] pero permite usar diferentes campos

expuestos en la literatura.

En este trabajo se utilizé el campo de fuerza (Optimized parameteres for liquid
simulations (OPLS).
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Capitulo 3.0
Modelos

En este trabajo se utilizaron los siguientes modelos para simular el sistema descrito:
una superficie sélida de grafito, un tensoactivo idénico conocido como Dodecil sulfato
sédico (SDS) , dos tipos de Betaina y un alcano lineal como modelo de hidrocarburo
adsorbido en la superficie solida.

Se desarrollé el tema de la desorcion de hidrocarburos (decano) de una superficie
sélida (grafito), mediante el uso de algunos tensoactivos anféteros como:
Cocamidopropil betaina (CAPB), N-dodecil-NN-dimetil-3-amonio-1-propano-
sulfonato (SB3-12), ademas del tensoactivo SDS y sus mezclas a diferentes
composiciones. Todos estos sistemas fueron simulados en solucién, para lo cual se
utilizé el modelo de agua SPC [19], [20].

Con el fin de validar nuestros resultados se realizaron también algunas simulaciones
donde se verifican algunas propiedades con datos experimentales de dichas

sustancias como la tensién superficial y la densidad.

3.1 Tensoactivo cocamidopropil-betaina (CAPB).

Estructutura polar

llustracion 20. Cocamidopropil-betaina (CAPB, C;9H;gN,05)

En la ilustracién 20 se muestra el tensoactivo anfoterico CAPB, éste se encuentra
fisicamente como una solucion viscosa de color amarillo palido, generalmente se

utiliza en productos de cuidado personal, en sus aplicaciones destacan los
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cosméticos, cremas, enjuagues, limpiadores cutaneos, etc. [21],[22]. Parte de su
nombre se debe al grupo de acido laurico que se deriva del aceite de coco, éste
tensoactivo ha reemplazado a la cocamida DEA, es decir la betaina (CAPB) y se ha
usado en mayor proporcion que la betaina (DEA), pues estructuralente se asemejan
mucho ya que ésta ultima cuenta con dos grupos de alcoholes a diferencia de la

cocoamidopropil betaina.

La cocoamidopropil betaina estructuralmente es un tensoactivo con una amida de
acido graso, una cadena con 19 &tomos de carbono, también teniendo un
carboxilato y un catién de amonio cuartenario, permitiendo que sea compatible con

otros tensoactivos.

Algunos estudios han nombrado a esta sustancia como “tensoactivo secundario”,
ya que se usa para mejorar las propiedades cuando se pone en presencia de otro
tensoactivo [23], [24].

Los pardmetros utilizados en esta molécula se encuentran en el apéndice A.

3.2 Tensoactivo dodecil sulfato sédico (SDS)

Estructutura no polar Estructutura polar

llustracion 21. Dodecil sulfato sédico (SDS, C,,H,550,Na)

En este trabajo se utiliz6 un modelo del tensoactivo SDS también conocido como
lauril sulfato sédico (Ci2H2sNa04S), es un tensoactivo anionico, utilizado en muchos
productos de limpieza e higiene que a temperatura ambiente tiene una
concentracion micelar critica de 8.0 mM, su masa molecular es de 288.38 g/mol,

fisicamente existe en polvo blanco, o en forma liquida amarillo [25].
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En la ilustracién 21 se muestra que esta molécula posee una cola hidrocarbonada
con 12 particulas, un grupo sulfato (SOs) asociado con un cation (Na*)
enriqgueciendo a la molécula de propiedades anfifilicas que todo detergente

requiere.

Esta molécula ha sido ampliamente estudiada tanto experimental como
tedricamente, lo cual ha faciltado la comparacion de algunos resultados

computacionales con resultados experimentales [20].

Los pardmetros utilizados en esta molécula se encuentran en el apéndice A.

3.3 Tensoactivo N-dodecil-NN-dimetil-3-amonio-1-propano-sulfonato (SB3-
12).

Estructutura no polar Estructutura polar

llustracion 22 N-dodecil-NN-dimetil-3-amonio-1-propano-sulfonato (SB3-12, C,,H;,N;05).

Este tensoactivo anfotero tiene caracteristicas del tensoactivo aniénico y cationico,
como ya se explico en la introduccion del presente trabajo. Estructuralmente esta
molécula se compone de un catién de amonio cuartenario, un grupo sulfato(SOs) y
17 carbonos, es decir, la cabeza polar contiene un grupo anfétero, por lo que la
carga neta del tensoactivo es cero y tiene un peso molecular de 335.5 g/mol (véase

la ilustracion 22).

Se utiliza principalmente para la solubilizacion de proteinas en aplicaciones
médicas, bioldgicas y de diagndstico; es un auxiliar de dispersién para materiales
inorganicos y aditivo galvanoplastico. Se encuentra fisicamente en forma sélida de

un color blanco, es un agente desorbente eficaz en la cromatografia de afinidad
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bioespecifica (proceso de separacion usado para purificar moléculas o un grupo de
moléculas que estdn en una mezcla bioquimica). También en la industria
farmacéutica se puede usar para la purificacion de complejos ribosémicos activos
mediante adsorcidn. La concentracion micelar critica (CMC) esta en un rango de 2-

4 mM y su numero de agregacion de micela es 55 [26].
Los pardmetros utilizados en esta molécula se encuentran en el apéndice A.

3.4 Superficie de grafito.

llustracion 23 Grafito.

Principalmente se presenta en dos formas: grafito y diamante, para este trabajo solo

nos centraremos en el primero.

Estructuralmente el grafito posee un alto contenido de capas de carbono (véase
ilustracion 23), los enlaces carbono-carbono en cada una de estas capas son
covalentes y tiene una configuracion electronica de 1s22s?2px'2pyt. Ya que el
nimero atémico del carbono es 6, esto permite que se dé una hibridaciéon Sp?
(1s?2s'2px'2pyt 2p:t), lo que provoca la formacion de tres enlaces covalentes en el
mismo plano con una orientacion trigonal-plana con angulos de 120° y un orbital 1T
perpendicular al plano (llustracion 24) dando lugar a la forma hexagonal de los
anillos que constituyen cada capa (llustracion 25), las capas paralelas que se
enlazan entre si lo hacen por medio de las fuerzas de Van de Waals [9], [27].

El grafito, a causa de su forma alotropica (cuando el compuesto difiere porque las

particulas se agrupan en diferentes estructuras) es un material anisotrépico; es decir
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Su resistencia y otras propiedades varian significativamente con la direccion. Esto
explica por qué el grafito puede usarse como lubricante 6 como fibras de materiales,
el grafito se orienta en la direccion de la superficie hexagonal para producir un
material filamentoso de muy alta resistencia y de alta elasticidad. Estas fibras se

utilizan desde raquetas de tenis hasta componentes de aviones[28].

0.67 nm

=

llustracion 24 Hibridacion del carbono Sp?

llustracién 25 Estructura del grafito. Entre capas la interaccion es débil, siendo la distancia de 3.34 A,
mientras que los enlaces carbono-carbono son de 1.42 A

3.5 Hidrocarburo (decano).

llustracion 26 Decano (CyoH,3)

Los hidrocarburos son compuestos organicos que solamente estdn compuestos por
atomos de carbono e hidrogeno, estructuralmente son compuestos no polares, las
cadenas pueden ser lineales o ramificadas y abiertas o cerradas [9] [29].
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Existen dos tipos; alifaticos y aromaticos, los primeros se dividen en alcanos,
alquenos o alquinos dependiendo del tipo de enlace que exista entre los atomos de

carbono.

En este trabajo también se trabajé con un alcano (decano), que tiene 75 isémeros
y cada uno de ellos son liquidos inflamables en su estado natural y a temperatura
ambiente. El decano en particular tiene, un punto de fusion de -28°C y un punto de
ebullicion a 174 °C, es una de las sustancias que componen la gasolina [29].
Teniendo un peso molecular de 142.29 g/mol, este hidrocarburo se encuentra
también en gran parte en el petrdleo, gas natural, etc. Su principal uso es de

combustible debido a la gran cantidad de calor que libera.

Por altimo, el decano es un hidrocarburo saturado ya que no tiene enlaces dobles
ni triples, no es aromatico, es decir, solo tiene multiples enlaces individuales y de
cadena. Todos los enlaces de la molécula son de tipo sigma, covalentes en su
orbital s y forman una hibridacién Sp?, es decir, los electrones de valencia estan en

cuatro orbitales equivalentes, debido a la combinacion del orbital 2s y 2p [9], [27].
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Capitulo 4
Termodinamica
4.1 Tension superficial

Para la definicion de este concepto, supongamos que tenemos un bulto de liquido,
donde una molécula esta rodeada por muchas otras moléculas semejantes, las
fuerzas que siente la primera molécula se encuentran en equilibrio. Sin embargo, si
se tiene al liquido cerca de una superficie, una de las moléculas que se encuentre
cerca de esa superficie sOlo puede atraer y ser atraida por moléculas que se

encuentran en su entorno.

A esta fuerza de atraccion hacia las moléculas que estan alrededor se le conoce
como tension interfacial (interfacial entre dos superficies y superficial entre liquido-
vapor), y estéd relacionada a la cantidad de energia necesaria para estirar o
aumentar la superficie de un liquido por unidad de area (manifestacion de las

fuerzas intermoleculares en los liquidos).

Un ejemplo es el mercurio, cuya tension superficial es tan alta que cuando esta
sustancia impacta con una superficie sélida, resbala. El agua también posee una
tensién superficial alta ya que dificilmente se adhiere a una superficie “no moja

bien”, es aqui donde los tensoactivos juegan un papel muy importante [30].

En un sistema liquido-vapor el valor de la tension superficial depende de la magnitud
de las fuerzas intermoleculares en el seno del liquido, si la fuerza de cohesion es
alta, su tension superficial también lo sera. Si solo hay una fase la tension superficial

es cero [30].
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e Representacion termodinamica de la superficie

Considere un sistema compuesto por fases homogéneas a,f y S (ilustracion 27),
Giibbs propone un sistema hipotético en el que introduce la presencia de la interface
por medio de una fase bidimensional con volumen nulo (llamada superficie divisora),
con valores distintos de cero para el resto de las propiedades termodinamicas [31],
[32].

Volumen
yx « Superficie
divisoria
3 de Gibbs
Volumen

B VP

llustraciéon 27 Modelo de Gibbs

Las moléculas que se encuentran en la zona de contacto entre las fases ay 8 o
muy préximas a ella, tienen un entorno molecular distinto al de moléculas que se

encuentran en el interior de cada una de las fases.

La localizacion de las superficies divisoria en el modelo es, en cierto sentido,
arbitraria, pero normalmente se sitGa en el interior o muy cerca de la interfase real.
Las magnitudes medibles experimentalmente deben ser independientes de la
localizacion de la superficie divisoria que se elija, ya que ésta es sblo una

abstraccion. Se restringira el tratamiento a una interfase plana.

El modelo de Gibbs asigna a la superficie divisora los valores de las propiedades
termodinamicas que sean necesarios para hacer que el modelo hipotético tenga
volumen total, energia interna, entropia y cantidades de los componentes iguales
que los que existen en el sistema real. Utilizaremos el superindice * para indicar las
propiedades termodinamicas de la superficie divisoria. La superficie divisora tiene
espesor nulo y volumen nulo; V*=0. Si V es el volumen del sistema real, y V& y V#
son los volimenes de las fases a y 8 en el modelo, es necesario que V= V* + V5 +
V*,
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Debido a las diferencias en las interacciones intermoleculares, las moléculas de la
interfase tienen una energia promedio de interaccion distinta a la de las moléculas
gue se encuentran en el interior en cada fase. Por tanto, un cambio adiabatico en el
area de la supericie interfacial existe entre a y f cambiaria la energia interna U de
sistema. Ademas del trabajo —PdV asociado con cualquier cambio de volumen,
existe el trabajo ydA necesario para cambiar la superficie, siendo P la presién en el
interior de cada fase y V el volumen total del sistema. Por tanto, el trabajo realizado

sobre un sistema cerrado formado por las fases a y 8 es:
dW=-PdV + ydA (32)
4.2 Ecuacion de Gibbs-Duhem.

La ecuacion fundamental de la termodinamica establece que dU=dg+dw para un
sistema cerrado. Para un proceso reversible, dg=TdS. Por tanto al hacer las

respectivas sustituciones en la ecuacion 32 se obtiene:

dUS = TdSS — PdV + ydA + Z pdng (32.1)
i

Donde el superindice S indica las propiedades de la superficie, T es la temperatura
absoluta, dS es el cambio de entropia, y la tension superficial, dA el cambio de
area, u; es el potencial quimico del componente i en cualquier punto del sistema 'y
dn; el cambio de niumero de moles en exceso del componente i [33]. El segundo
término del lado derecho de la ecuacion (PdV) se elimina pues se considera a la
superficie como un plano geométrico de separacion, por tanto, el volumen tiende a

cero y la ecuacion 32.1 se reduce a:

dUS = TdSS + ydA + Z wdng (33)
i

Ahora bien, si integramos la expresion considerando constantes y y T, vy la

volvemos a derivar podemos obtener la siguiente expresion:

dUS = SST + TdSS + ydA + Ady + Z wdns + Z ndus (34)
i i
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Igualando la ecuacion (33) y (34) y eliminado los términos obtenemos:
SSAT + TdS5% ym/ + Ady + Z pwdns + z ndus = TdS54 )/d}f(z wdn® (35)
i i i

SSAT + Ady + Z nduf = 0 (36)
i

Bajo condiciones isotérmicas el primer término de la ecuacion 36 desaparece.

La ecuacion de Gibbs-Duhem se reduce a:
Ady + z nSdu; = 0 37)
i

La ecuacion anterior es la representacion mas sencilla de la isoterma de adsorcion
de Gibbs, la cual nos permite obtener la concentracién de superficie, que es el
cociente de los moles en exceso (n;°) de un soluto por unidad de su superficie (m?).

Se define el coeficiente de adsorcion de Gibbs (moles/m?) [33] como:

n
Fis = I

o
i

(38)

La adsorcion consiste en el enriguecimiento de un componente en la interfase en
comparacion con el interior de la fase. En este estudio se determiné el valor de I}
y valores de tensién superficial en funcion de distintas concentraciones de soluto,
mediante la afinidad que tiene el tensoactivo de estar en la superficie sélida y lograr

la desorcién de decano.

Por otra parte si sustituimos la ecuacién (38) en la ecuacion (37) obtenemos:

Ady + Z ATSdp; = 0 (39)
i

dy == ) Tidy, (40)
i

Donde dy = el cambio en la tension superficial o interfacial del disolvente.
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I[’= concentracién de exceso de superficie de cualquier componente del sistema
(coeficiente de adsorcion de Gibbs).

du; = cambio en el potencial quimico de cualquier componente del sistema

La ecuacion (40) relaciona los valores de tension superficial con el potencial quimico
y se usa para describir la saturacion del tensoactivo sobre la superficie e/o interfase,
es fundamental para todos los procesos de adsorciéon donde se forman monocapas
[33].

Por otro lado, también se tiene la relacion:
d,ui: RT dln ai (41)

Doénde a; es la actividad de cualquier componente en el bulto. R es la constante de

los gases ideales y T es la temperatura absoluta del sistema.

Si sustituimos la ecuacion ec.41 en la ec.40 para una solucion ideal en la isoterma

de adsorciéon de Gibbs, obtenemos
d)/ = —RTZl Fl-dlnai (411)

Donde xi es la fraccion molar de cualquier componente en la fase y fi su coeficiente

de actividad. Para soluciones que consisten de un solvente y un solo soluto:
dy = —RT(IydInay + I'idIna,) (42)

Donde los subindices 0 indica al solvente y el nUmero 1 al soluto. Para soluciones
diluidas (102 M o menos). En la ecuacién 41.2 el coeficiente de actividad puede
considerarse unitario y la fracciébn mol del soluto puede ser remplazada por su

concentracion molar C1[33].

Quedando una expresion asi:

Cy
dy = —RT Id (ln —) (43)
Co
Cy
— _2303RTI,d (log c_> (44)
0

39

——
| —



Donde Co es la concentracion estandar = 1 mol/L, -2.303 es un factor de conversion

de base logaritmica neperiana a base diez, R la constante de los gases ideales 8.31

ﬁ, T es la temperatura absoluta (K) y C1 es la concentracion del tensoactivo i (M).

Este desarrollo termodinamico sera utilizado para determinar las isotermas de

adsorcion.
4.3 Perfil de densidad

Para una configuracion dada, el perfil de densidad se determina calculando la
densidad local de atomos pertenecientes a los grupos definidos. La metodologia
para obtener un perfil de densidad en una direccion determinada por ejemplo en la
direccién Z, consiste en dividir el sistema en intervalos de tamafio AZ (ver ilustracion
27 A). Una vez determinada las rebanadas en el sistema, se contabiliza el nimero
de atomos del grupo “a” que se encuentra en cada seccion, posteriormente este
namero se divide entre el volumen de la rebanada. Todos estos calculos se
realizaron por un tiempo largo de simulcién y finalmente se promedian los valores

obtenidos para cada rebanada sobre el nimero de configuraciones.

L ) i
e ARG
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b T e Ry RS

T S A S

~

llustracion 27 A Esquematizacién del célculo del perfil de densidades en la direccion del eje Z. Se
muestra la configuracion final, formada por 2484 moléculas de agua (Rojas), 40 moléculas de
decano (amarillas) y cuatro capas de grafito (rosas).
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La ecuacion 44.1 representa el célculo del perfil de densidad numérica p(z) para

cada rebanada del sistema (AZ).

1
LyLyAz

pn(Z) = YN (@), 44.1

Donde N es el numero total de configuraciones, n;(z) representa el nimero de
particulas presentes en cada rebanada del sistema, Lx y Ly son las dimensiones de
la celda de simulacién en las direcciones X y Y respectivamente. La densidad
numerica se convirti6 en densidad masica para facilitar los calculos, es decir, la
densidad numérica se multiplic6 por un factor @, que involucra el nimero de
Avogadro (Na) y la masa molecular (MM) de la especie y un factor de conversion de

unidades de nm?3a cm?3, ecuacion 44.2.

@=Ny*MM=1X10"21............ 44.2
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Capitulo 5

Desarrollo

En este trabajo se estudié desde un punto de vista molecular la desorcién de decano
en una superficie solida (Grafito) con tres tipos de tensoactivos: el SDS, CAPB y
SB3-12 asi como las mezclas SDS/CAPB y SDS/SB3-12.

En la primera etapa se prepararon 7 sistemas, ubicando al sistema molecular en
una celda de simulacion en forma de paralelepipedo cuyas dimensiones fueron las
siguientes: X = Y = 4.0249 nanémetros y Z = 15 nandmetros. Se utilizaron

condiciones periddicas de frontera en todas las direcciones.

En el plano X-Y se introdujo una superficie de grafito compuesta de cuatro capas
conformadas con un total de 2508 atomos de carbono. De esta manera la superficie
de grafito fue simulada usando un modelo atomistico y todas las particulas fueron
congeladas para mantener una pared rigida.

Posteriormente se colocaron 40 moléculas de decano sobre la superficie del sélido
que después de una corrida larga se estructuraron en una configuracién de capas
[34].

Sobre las cadenas hidrocarbonadas se colocaron moléculas del tensoactivo a
diferentes concentraciones molares: 0.112, 0.224, 0.335, 0.447, 0.559, 0.671 y
0.783 solvatadas por una fase liquida de agua compuesta por 2484 moléculas. El
modelo de agua que se uso6 fue Simple Point Charge (SPC) ya que se ha utilizado
en otros sistemas similares mostrando buenas tendencias con resultados

experimentales [19].

Una vez construidos los sistemas a estudiar se hicieron simulaciones en el
ensamble candnico (NVT) a una temperatura de 298 K usando el termostato de
Nosé-Hoover. La simulacion se llevo a cabo con un radio de corte de 20 Angstroms
para las interacciones de corto alcance. Para las interacciones de largo alcance
(potenciales de coulomb) se usaron las sumas de Ewald con la técnica de PME.

Las simulaciones se realizaron con un total de 20 nanosegundos y tomando los
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ultimos 5 nanosegundos para el analisis de datos.

El analisis de los resultados se realizé6 mediante estudios estructurales como los
perfiles de densidad y estudios termodinamicos como calculos de isotermas de

adsorcion.

5.1 Resultados del sistema sin surfactantes.

Primeramente se hizo un sistema, sin ningun tipo de tensoactivo, es decir, se
colocaron 40 moléculas de decano al azar lejos de la superficie con un bulto de
agua, se dejo correr el sistema mas de 20 ns, en la ilustracién 27 B se muestra el
sistema al equilibrio y posteriormente se realizaron estudios estructurales, como el

calculo de perfiles de densidad.

sty Kap ol
Rt b3

= L

llustracion 28 Del lado izquierdo se muestra la configuracion final, formada por 2484 moléculas de
agua (Rojas), 40 moléculas de decano (amarillas) y cuatro capas de grafito (rosas). Del lado derecho
se observa el sistema sin la presencia de agua, confirmando que las moléculas de decano han sido
atraidas hacia la superficie de grafito.

La adsorcion de las moléculas de decano sobre el grafito se puede determinar
mediante el perfil de densidad como se muestra en la ilustracion 29 del sistema

grafito/decano/ agua.
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llustracion 29 Perfil densidad de Grafito (negro)/Decano (Rojo)/Agua (azul) donde CD1 es la primera
capa de decanos, CD2 es la segunda capa de decanos y D/A es la interfase decano/agua.

En la ilustracidon 29, se observa que el decano fue adsorbido principalmente en dos
capas sobre la superficie de grafito en ausencia de las moléculas de tensoactivo. La
primera capa de decano se deposita a una distancia aproximada de 4 Angstroms
de la superficie de grafito y a partir de ésta distancia, la segunda capa de decanos

se encuentra a una distancia aproximada de 5 Angstroms.

La interfase Decano-Agua (D/A) en la ilustracion 28 se representa como la
interseccion del perfil de densidad del agua con el perfil de densidad del decano, es
decir, cuando la linea roja y azul se intersectan. También se puede observar que en
el sistema hay un bulto suficiente de agua comprobando la densidad del agua de 1
g/cm3y en el extremo de la caja. Por construccion del sistema se forma una interfase

liquido/vapor.

Una parte muy importante a partir de esta grafica, es el area bajo la curva de cada
una de las capas que se forman, ya que con estos datos podemos obtener el nimero
de moléculas que hay en cada capa adsorbida y asi poder hacer la comparacion

con los demas sistemas en presencia de tensoactivos.
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Por ejemplo del perfil de densidad del decano, el area bajo la curva de la primera

capa se tiene:

6.023x10%3moleculas

1mol

3.2762g*1i’\( 1kg )<1x10-8cm> (1006m)2( 1mol

i 1.62x10"7m?
1000g 1A 0.14229Kg>( * m)<

> (45)

cm3 1m

= 22.5 moléculas de decano en la primera capa del perfil de densidad.

Teniendo el area de la superficie de:

2
4.0249nm*4.0249nm=16.199 nm2(12™) <1 62,10~ 7m?  (46)

En una segunda simulacion se usaron un total de 97 moléculas de decano las cuales

formaron 4 capas después de una simulacién para equilibrar el sistema

H CD1
350 . — Grafito
[ — Decano
3 — Agua
D/A
250 cD2 !

Densidad (g cm_B)
(=]
f

C?\ mnn ol b e s b b b b beos L by i i

0 5 1015202530354045505560657075808590
Z(A)

llustracion 30 . Perfil densidad de Grafito (negro)/ Decano (Rojo)/ Agua (azul) donde CD1 es la
primera capa de decanos, CD2 es la segunda capa de decanos, CD3 es la tercera capa de decanos,
CD4 es la cuarta capa de decanos y D/A es la interfase decano/agua.

A diferencia del perfil de densidad anterior se observa que el decano fue adsorbido
principalmente en 4 capas sobre la superficie de grafito. La primera capa de decano
guedo a una distancia de 4 angstroms de la superficie de grafito, a partir de esta
distancia la segunda capa a una distancia de 4.5 angstroms, nuevamente, a partir
de esta ultima la distancia de la tercera capa se encuentra a una distancia de 5
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angstroms y el intervalo que hay al término de la tercera y Ultima capa es a una

distancia de 8 angstroms.

Con la preparacion de los sistemas decano/grafito se procedié a estudiar la
desorcién del alcano mediante el uso de tensoactivos, en este caso se trabajo con
los tensoactivos puros y con algunas mezclas de éstos. En la literatura se ha
mostrado que las mezclas de tensoactivos anfotéricos con los tensoactivos
aniénicos son una mejor opcion en comparacion con los tensoactivos puros [35],
[36].

Los resultados de las simulaciones con los tensoactivos se dividieron en 5 partes:

1. Sistemas en presencia de 7 concentraciones distintas de CAPB.

. Sistemas en presencia de 7 concentraciones distintas de SDS.

. Sistemas en presencia de 7 concentraciones distintas de SB3-12.

Las concentraciones de tensoactivos puros que se estudiaron en el presente trabajo
fueron: 0.112, 0.224, 0.335, 0.447, 0.559, 0.671 y 0.783 del tensoactivo con
respecto al bulto de agua, es decir, se colocaron 5,10,15, 20, 25, 30 y 36 moléculas

del tensoactivo puro en el sistema inicial.

. Sistemas en presencia de la mezcla SDS/CAPB

5. Sistemas en presencia de mezcla SDS/SB3-12

En estos dos dultimos puntos, las mezclas se prepararon con diferentes
composiciones de cada tensoactivo. Las concentraciones de las mezclas que se
estudiaron en este caso fueron: 0.0072/0.0008, 0.0060/0.0020, 0.0044/0.0036,
0.0040/0.0040, 0.0024/0.0056, 0.0020/0.0056 y 0.008/0.0072 en fraccion mol del
tensoactivo con respecto al bulto de agua.

Para observar un posible cambio en el proceso de desorcion con los tensoactivos
las simulaciones se llevaron a cabo con los dos sistemas preparados con dos y con

cuatro capas de decano, de igual manera variando la concentracién del tensoactivo.

Todos los sistemas estudiados, se simularon por un tiempo mayor a 20 ns, con el

fin de alcanzar el equilibrio, posteriormente se calcul6 el perfil de densidad de los
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altimos 5 nanosegundos. En las ilustracion 30 se muestra los sistemas con dos y

cuatro capas de decano con la misma cantidad de tensoactivos.

5.2 Resultados de los sistemas en presencia de CAPB.

SISTEMAS

L

llustracion 31. Del lado izquierdo (A) se encuentra el sistema con 40 moléculas de decano (amarillo), 30
tensoactivos (azules) y 2484 moléculas de agua (rojas) y de igual manera para el lado derecho figura
5.1 (B) solamente con la presencia de 97 decanos sobre la superficie de grafito (rosa) en la parte
posterior (C y D) en ambas partes se muestra el sistema con la ausencia de moléculas de agua para una
mejor visualizacion de los tensoactivos.




e Perfil de densidad del sistema con dos capas de decano en presencia
de CAPB

Los siguientes resultados obtenidos son del perfil de densidad del decano en
presencia de las siete diferentes concentraciones de CAPB. En los perfiles de
densidad que se muestran a continuacion la concentracion fue calculada como: el
namero de moléculas del surfactante en el sistema entre el nimero de moléculas

de agua.
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llustracion 32 Perfiles de densidad del sistema con capas de decano respecto al eje Z de la caja de
simulacién, a diferentes concentraciones de betaina (CAPB), donde D/A es la interfase decano/agua,
la linea negra representa el sistema sin surfactantes (Decano), 1C es la primera capa de decanos
que se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C es la segunda capa de decanos y 3C es la tercera
capa de decanos a causa de la presencia del tensoactivo.

Se puede observar en la ilustracién 32 que hay un cierto desplazamiento del decano
hacia el bulto de agua a partir de la primera concentracién, es decir que la betaina
CAPB, favorece la desorcién del decano de la superficie de grafito. Por otro lado el
pico de la segunda capa va descendiendo z=18.5, obteniendo minimos en las
concentraciones 0.0081, 0.0121 y 0.0145, observandose un incremento en la
tercera capa del decano, donde la curva con mayor amplitud en la distribucion del

decano fue en la concentracion 0.0121 de la betaina.
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e Perfil de densidad del sistema con cuatro capas del decano en

presencia de CAPB.
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llustracion 33 Perfiles de densidad del sistema con cuatro capas de decano respecto al eje Z de la
caja de simulacion, a diferentes concentraciones de betaina (CAPB), donde D/A es la interfase
decano/agua, la linea negra representa el sistema sin surfactantes (Decano), 1C es la primera capa
de decanos que se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C, 3C Y 4 C son las capas
intermedias de decano en el sistema, finalmente 5C es la capa que se desadsorbié del decano.

En la ilustracién 33 se puede observar que hay un pequefio desplazamiento en la
primera capa, a partir de la primera concentracion, es decir, la CAPB favorece poco
la desorcion del decano. Por otro lado podemos observar que este tensoactivo no
favorecié la desorcion de la segunda y tercera capas, ya que no se muestran
cambios significativos, en cambio al observarse la cuarta capa, se ve que la

densidad disminuye y en consecuencia se forma una quinta capa.
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llustracion 33.A Adsorcion de las dos capas de decano sobre la superficie de grafito en funcién del
nuamero de Betainas. llustraciéon 33.B Adsorcién de las cuatro capas de decano sobre la superficie
de grafito en funcién del nimero de Betainas.

En la ilustracion 33.A el eje Y es la fraccion Xpecano que se logré desorber mientras
gue el eje X es el numero de moléculas del surfactante en cada sistema. En este
tipo de graficas la capa uno (linea azul) es la que se encuentra mas cerca de la
superficie del grafito, la segunda capa es la causante de la interface decano/agua
ya que es la que se encuentra en contacto con el bulto de agua y la tercera es la
capa (linea gris) que se forma en presencia del tensoactivo, es decir, la cantidad de
decano que se llega a desorber. En la ilustraciébn 33.A los datos de adsorcién
(Xpecano) de la capa uno se obtuvieron a partir de integrar el perfil de densidad en
el primer pico (hasta el primer minimo), los datos de la segunda capa se calcularon
Gnicamente integrando el segundo pico en el perfil (hasta el segundo minimo) y asi

sucesivamente con todas las capas.

Cabe resaltar que en la capa uno no se aprecia un cambio significativo, en cambio
en la segunda capa se ve que disminuye la fraccion ya que algunos de

hidrocarburos migran hacia la tercera capa.

En la ilustracion 33.B se muestra el comportamiento de las capas de decano

respecto a la concentracion de CAPB. Se puede observar que en las primeras capas
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no hay un cambio significativo; como se observé en el perfil de densidad, los
cambios mas significativos se dieron en la cuarta y en la aparicion de una quinta
capa con un minimo en la cuarta capa, con 25 moléculas del tensoactivo. En la
grafica se puede apreciar la formacién de la quinta capa. En la ilustracion 34 se

muestran los sistemas al equilibrio con dos y cuatro capas de decano.

5.3Resultados de los sistemas en presencia del tensoactivo SDS

e SISTEMAS

llustracion 34. Del lado izquierdo (A) se encuentra el sistema con dos capas de decano (amarillo), 25 tensoactivos azules) y
2484 moléculas de agua (rojas) y de igual manera para el lado derecho Fig. (B) solamente con la presencia de cuatro capas
de decano sobre la superficie de grafito (rosa) en la parte posterior (C y D) en ambas partes se muestra el sistema con la
ausencia de moléculas de agua para una mejor visualizacion de los tensoactivos.




e Perfil de densidad del sistema con dos capas de decano en presencia

del SDS.
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llustracion 35 Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de simulacion,
a diferentes concentraciones del tensoactivo iénico SDS, donde D/A es la interfase decano/agua, la
linea negra representa el sistema sin surfactantes (Decano), 1C es la primera capa de decanos que
se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C es la segunda capa de decanos y 3C es la tercera
capa de decanos a causa de la presencia del tensoactivo.

Se puede observar en la ilustracion 35 que al igual que en las graficas anteriores
del perfil de densidad hay un cierto desplazamiento a partir de la primera
concentracion del SDS, sin embargo, hay un mayor cambio en la segunda capa de
decanos. A partir de la concentracion 0.0040 se puede observar la formacién de una
tercera capa. De las diferentes concentraciones utilizadas se observa un mayor

incremento en la tercera capa a la concentracion 0.0121.
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e Perfil de densidad del sistema con cuatro capas de decano en presencia

del SDS.
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llustracion 36 Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de
simulacién, a diferentes concentraciones del tensoactivo iénico (SDS), donde D/A es la interfase
decano/agua, la linea negra representa el sistema sin surfactantes (Decano), 1C es la primera capa
de decanos que se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C, 3C Y 4 C son las capas
intermedias de decano en el sistema, finalmente 5C es la capa que se desadsorbié del decano.

En la ilustracion 36 hay un desplazamiento minimo a partir de la primera
concentracion de tensoactivo respecto al sistema sin ningin tensoactivo, sin
embargo, esto indica que hay una desorcion del decano con presencia de los
surfactantes aln a concentraciones bajas. La primera y segunda capa no muestran
cambios significativos, en cambio la desorcion se puede ver en la tercera y cuarta

capa ya que disminuyen y en consecuencia se forma una quinta capa.
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e Graficas de adsorciéon del decano en presencia del SDS.
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llustracion 37.A. Adsorcion de las dos capas de decano sobre la superficie de grafito en funcion del
namero de SDS en el sistema. llustracién 37.B Adsorcién de las cuatro capas de decano sobre la
superficie de grafito en funcion del nimero de moléculas del SDS en el sistema.

La ilustracién 37.A muestra que hay un cambio bastante significativo en la segunda
capa al aumentar la cantidad de tensoactivo en el sistema. La curva tiene un minimo
a una concentracion de 0.0121 SDS, es decir, con la presencia de 30 surfactantes,
lo cual indica que hay menos decanos en esta capa y a esta misma concentracion
se observa un maximo en la tercera capa, con lo cual se concluye que la mejor

desorcién en este caso se da a esta concentracion.

En la ilustracion 37.B se muestra el comportamiento de las capas de decano al ir
variando la concentracion del tensoactivo. Los cambios mas significativos se
observan a partir de la tercera y cuarta capas, ya que se puede ver claramente el
aumento de la fraccion del decano lo cual indica la formacién de una quinta capa.
Gracias a esta grafica podemos afirmar que los decanos migraron de una capa a
otra, ocasionando la formacion de una quinta, es decir la desorcion se favorecio.
Las concentraciones a partir de 0.0121 (30 moléculas de tensoactivo) son las mas
significativas, pues hay un mayor cambio en las dos primeras capas de decanos a
partir de esta concentracion. En la ilustracion 38 se muestran las imagenes del

sistemas al equilibrio.
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5.4 Resultados de los sistemas en presencia del SB3-12.

SISTEMAS

llustracion 38. Del lado izquierdo (Fig. A) se encuentra el sistema con dos capas de decano (amarillo), 20
tensoactivos azules) y 2484 moléculas de agua (rojas) y de igual manera para el lado derecho Fig. (B)
solamente con la presencia de 25 tensoactivos y cuatro capas de decano sobre la superficie de grafito (rosa)
en la parte posterior (C y D) en ambas partes se muestra el sistema con la ausencia de moléculas de agua

para una mejor visualizacion.




e Perfil de densidad del sistema con dos capas de decano en presencia

del SB3-12.
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llustracion 39 Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de simulacién,
a diferentes concentraciones de betaina (SB3-12), donde D/A es la interfase decano/agua, la linea
negra representa el sistema sin surfactantes (Decano), 1C es la primera capa de decanos que se
encuentran sobre la superficie de grafito, 2C es la segunda capa de decanos y 3C es la tercera capa
de decanos a causa de la presencia del tensoactivo.

Al igual que las gréficas anteriores, en la ilustracion 39 se ve que en el perfil de
densidad hay un cierto desplazamiento a partir de la primera concentracién del SB3-
12, sin embargo, hay un mayor desplazamiento en la segunda capa de decanos,
como en los sistemas compuestos por el tensoactivo iénico SDS. En este caso, se
presenta la formacioén de una tercera capa del decano a partir de la concentracion
0.0040 de SB3-12.
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e Perfil de densidad del sistema con cuatro capas de decano en presencia

del SB3-12.
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llustracion 40 Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de
simulacién, a diferentes concentraciones del tensoactivo iénico (SB3-12), donde D/A es la interfase
decano/agua, la linea negra representa el sistema sin surfactantes (Decano), 1C es la primera capa
de decanos que se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C, 3C Y 4 C son las capas
intermedias de decano en el sistema, finalmente 5C es la capa que se desadsorbié del decano.

Se pueden ver, en la ilustracion 40, los perfiles de densidad en presencia del
tensoactivo SB3-12 sobre las capas de decano, este tensoactivo no favorecio la
desorcion ya que no hay un cambio significativo en la primera, segunda y tercera
capas, solo se muestra un cambio en la cuarta capa, donde hay una disminucion de
la densidad, originando una quinta capa.
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llustracion 41.A. Adsorcién de las dos capas de decano sobre la superficie de grafito, en funcién del
numero de moléculas de tensoactivo SB3-12 en el sistema. llustracion 41.B Adsorcién de las cuatro
capas de decano sobre la superficie de grafito en funcion de la concentracion del SB3-12.

Se observa en la ilustracién 41.A que hay un cambio bastante significativo en la
segunda capa, como ya se habia visto en los perfiles densidad del decano, ésta
curva tiene un minimo en la segunda capa cuando el sistema contiene 20
tensoactivos SB3-12 y un maximo a esta misma concentracion en la tercera capa,

es decir la mejor desorcion en este caso se da a esta concentracion.

Por otra parte en la ilustracion 41.B se puede ver que cuando hay 10 moléculas de
surfactante, SB3-12 se tiene una mejor desorcion. En este caso podemos afirmar
gue este tensoactivo no ayudé a la desorcion como lo hizo con el sistema de dos
capas de decano ilustracién 41.A, aqui, se muestra que en exceso no favorece la

desorcion.

En la ilustracion 42 de la pagina 56 se muestran las imagenes de los sistemas al
equilibrio en presencia de los tensoactivos SDS/CAPB.
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MEZCLAS

5.5 Resultados de los sistemas con los tensoactivos SDS/CAPB.

e SISTEMAS

llustracion 42. Figura representativa de la mezcla SDS/CAPB. Del lado izquierdo (A) se encuentra el sistema
con dos capas de decano (amarillo),sobre una superficie de grafito (rosa), 10 tensoactivos SDS con cabeza
amarilla y 10 tensoactivos CAPB con cabeza azul fuerte y 2484 moléculas de agua (rojas/blanco) en la fig. (B)
el sistema esta conformado por cuatro capas de decano sobre la superficie de grafito(rosa). En la parte posterior
(C y D) en ambas partes se muestra el sistema con la ausencia de moléculas de agua para una mejor
visualizacion de los tensoactivos.




Densidad (g cm‘s)

e Perfil de densidad y grafica de adsorciéon del sistema en presencia de
SDS/CAPB.
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llustracion 43 A. Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de
simulacién, a diferentes concentraciones de la mezcla CAPB/SDS , donde D/A es la interfase
decano/agua, 1C es la primera capa de decanos que se encuentran sobre la superficie de grafito,
2C es la segunda capa de decanos y 3C es la tercera capa de decanos a causa de la presencia del
tensoactivo.43.B. Gréfica de la adsorcion de decano (Xp) sobre la superficie de grafito en funcién de
la fraccién de la Betaina (Xgetaina).

En la ilustracion 43.A se muestra el perfil de densidad del decano en presencia de
la mezcla de los tensoactivos, uno idnico (SDS) y el otro anfétero (CAPB), a
diferentes concentraciones. Se puede observar que la concentracion que mas
favorecio la desorcion fue la de 0.0072SDS/0.0008CAPB (linea morada), de igual
manera se forma una tercera capa, que representa la parte adsorbida del

hidrocarburo.

La fraccion de decano vs la fraccion de betaina que hay en cada una de las
concentraciones se representada en la ilustracion 43.B. Se observa que la mejor
desorcion ocurre con una fraccion de Betaina de 0.004, esto es indicado por el pico
gue se presenta en esta fraccion. Al igual que los otros sistemas la primera capa no

tiene cambios significativos.
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Densidad (g cm‘s)

e Perfil de densidad y grafica de adsorcidén con cuatro capas de decano

en presencia de las mezclas SDS/CAPB.
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llustracion 44 A. Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de
simulacion, a diferentes composiciones de la mezcla del tensoactivos (SDS) y CAPB, donde D/A
representa la interfase decano/agua, la linea negra representa el sistema sin surfactantes (Decano),
1C es la primera capa de decanos que se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C, 3C Y 4 C
son las capas intermedias de decano en el sistema, finalmente 5C es la capa que se desadsorbi6
del decano. llustracion 44 B. Grafica de la adsorcion de decano (Xp) sobre la superficie de grafito
en funcién de la fraccién de la Betaina (Xg).

En la ilustracion 44.A se muestran los perfiles de densidad en presencia de la
mezcla de SDS/CAPB sobre las 4 capas de decano. La mezcla en este caso no

favoreci6 la desorcidn, de igual manera se puede ver la formacion de una quinta

capa.

La grafica de adsorcion de las cuatro capas de decano en presencia de las mezclas
SDS/CAPB se muestran en la llustracion 44.B se observa que el nimero de
moléculas adsorbidas cambia desde la segunda capa, podemos deducir que en este
caso las moléculas de decano estaban migrando de la segunda a la tercera capay
de la tercera a la cuarta y de esta ultima se formaba la quinta capa de decano, es

decir los tensoactivos ayudaron a que se diera la desorcién.

La ilustracién 45 de la pagina 59 se muestran las imagenes de los sistemas al

equilibrio en presencia de los tensoactivos SDS/SB3-12.
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5.6 Resultados de los sistemas con los tensoactivos SDS/SB3-12.

e SISTEMAS

A

llustracidon 45. Configuraciones tipicas para un sistema con una mezcla SDS/SB3-12.Del lado izquierdo (A) se
encuentra el sistema con dos capas de decano (amarillo),10 tensoactivos SDS con cabeza amarillay 10 tensoactivos
SB3-12 con cabeza azul fuerte y 2484 moléculas de agua (rojas/blanco) y de igual manera para el lado derecho (B)
el sistema con cuatro capas de decanos sobre la superficie de grafito (rosa). En la parte posterior (C y D) en ambas
partes se muestra el sistema con la ausencia de moléculas de agua para una mejor visualizacion de los tensoactivos.




e Perfil de densidad del sistema con dos capas de decano en presencia
de SB3-12/SDS.
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llustracion 46. Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de
simulacion, a diferentes concentraciones de la mezcla de betaina SB3-12 con el tensoacivo ionico
SDS, donde D/A es la interfase decano/agua, la linea negra representa el sistema sin surfactantes
(Decano), 1C es la primera capa de decanos que se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C
es la segunda capa de decanos y 3C es la tercera capa de decanos a causa de la presencia del
tensoactivo.

En la ilustracion 46 se muestra el comportamiento de las capas de decano con la
presencia de la mezcla de los tensoactivos, uno iénico (SDS) y otro anfotérico (SB3-
12). En estos sistemas fue favorecida la desorcion, pero no con la efectividad como
con los tensoactivos puros. En este caso la mejor desorcién se obtuvo mediante un
sistema puro, es decir, que solo contenia 20 moléculas de SDS (Representado por

la linea rosa en la ilustracion).
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Densidad (g 1:11143)

e Perfil de densidad y gréafica de adsorcion de las cuatro capas de decano

en presencia de los tensoactivos SB3-12/SDS.
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llustracion 47 A. Perfiles de densidad de las capas de decano respecto al eje Z de la caja de simulacion,
a diferentes concentraciones de la mezcla SDS/SB3-12, donde D/A es la interfase decano/agua, 1C es
la primera capa de decanos que se encuentran sobre la superficie de grafito, 2C, 3C Y 4 C son las
capas intermedias de decano en el sistema, finalmente 5C es la capa que se desadsorbié del decano.
llustracion 47 B. Adsorcién de las cuatro capas de decano sobre la superficie de grafito en funcion de
la fraccion SB3-12.

La ilustracién 47.A muestra como se ven afectadas las cuatro capas de decano con
la presencia de diferentes composiciones de la mezcla de los tensoactivos SB3-12
y SDS, también se forma una quinta capa, es decir se hubo una desorcion por parte
de los tensoactivos pero ninguna concentracion favorecio al aumento de densidad

de la quinta capa.

Finalmente en la llustracion 47.B se muestra la gréfica de adsorcién de las cuatro capas
de decano en presencia de las mezclas SDS/SB3-12, como se vio en el perfil de

densidad, ninguna concentracion favorecié de una forma significativa al sistema.
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Capitulo 6
Tensién interfacial

De manera general los resultados anteriores presentaron tendencias similares en
términos de la desorcidon del decano para dos y cuatro capas, sin embargo, se
observé que los sistemas con dos capas presentaron mejor eficiencia al desorber al
alcano de la superficie. Asi entonces, para el estudio de las isotermas se analizaron
Gnicamente los sistemas con dos capas de decano y por simplicidad también solo

se trabajo con los sistemas de tensoactivos puros.
6.1 Tension interfacial en funcion del tensoactivo CAPB.

Uno de los pardmetros que se busca en este trabajo es la concentracién molar de
superficie ('), por medio de la ecuacion de Gibbs como ya se vio en el capitulo 4

del presente trabajo.

La tension interfacial se obtuvo tomando en cuenta la cantidad de tensoactivo que
logra ir a la superficie de grafito o bien que logra penetrar las capas del hidrocarburo.
Las concentraciones de las soluciones puras estan en unidades molares, por lo
tanto es necesario obtener el nimero de moles totales del tensoactivo asi como el

volumen del sistema.

Obtenemos el numero de moles con ayuda del numero de Avogadro:

6..022x1023 moléculas

n; = # de moléculas ( 1 mol ) (47)

Y obtenemos el volumen de agua con ayuda del nimero de Avogadro, la densidad

y el peso molecular:

2484 molécul ( 1 mol )( 18g )<1mL)< 1L ) 48
Hyo =~ oA \ . 02221023 moléculas 1molH,0/\ 1g /\1000ml o)

Vi,o=7.42x10 23
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En la siguiente tabla se muestran los resultados de los sistemas estudiados.

CAPB
No.Tensoactivos 5 10 15 20 25 30 35
8.30 x10%*|1.66 x1023|2.49 x1023|3.32 x1022[4.15 x10 | 4.98 x10% | 5.81 x10%
n (mol)
7.42 x10%
V2o (L) 7.42 X102 | 7.42 x10%3 | 7.42 x10%2 | 7.42 x10% | 7.42 x10% | 7.42 x10%
Concentracion 0.112 0.224 0.335 0.447 0.559 0.671 0.783

Tabla 1. Concentraciones molares de los sistemas con Cocoamidopropil-Betaina(CAPB).

Recordemos que éste tipo de betaina es un tensoactivo anfotérico, es decir, es un
compuesto neutro que en su estructura cuenta con una parte cargada positivamente
y otra negativamente como se describié en el capitulo 1. Hay que resaltar que este

tipo de tensoactivo no se disocia al contacto con el agua.

En la referencia [33] se indica que la I'; puede calcularse con los datos de tension
superficial e interfacial (o) con la utilizaciéon correcta de la ecuacién de Gibbs. En

este caso la isoterma de Gibbs se representa con la siguiente expresion.

1 0
lcapp = — 5= (—0) (49)

Para calcular la concentracion molar de superficie en la interfase

(FCAPB)
grafito/decano/agua, es importante conocer el area que ocupa el tensoactivo en la
interface decano/agua (ac4pg), asi como el nimero de moles del tensoactivo en la

interfase grafito/decano/agua (n¢apg)-

Para obtener los datos anteriores se determind el area que ocupa cada metilo de la
cola del tensoactivo, es decir, la distancia que hay del penultimo al ultimo carbono
o la distancia que hay entre los dos nacleos atémicos (d=1 .53A), obteniendo a su

vez el radio atémico 0.765 A.
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Suponiendo que cada metilo es una esfera que rompe la region interfacial, ya que
se encuentra en algunas de las capas del hidrocarburo, el area que ocupa en la

interfase cada metilo se obtiene con ayuda de la siguiente ecuacion:

acy, = mr? = m(0.7654)° = 1.839 A2 (50)

Si multiplicamos el area que ocupa en la interface (decano/CAPB) cada metilo de la
betaina en el sistema, por el niumero de metilos de la betaina, que se encuentran en
las dos primeras capas (cicz) del decano (# CHs de betainaiczc), se obtiene el area

gue ocupa la betaina en la interfase.

acaps = (acu,))(# CH; de betaina, )

D

Cuando el tensoactivo rompe la interfase decano/agua se da un proceso de
desorcion ya que a causa de esto se forma una tercera capa del hidrocarburo, de

acuerdo a los resultados ya expuestos del perfil de densidad en el capitulo 5.

Considerando un todo al tensoactivo CAPB, tomamos como un sitio los atomos que
conforman al tensoactivo (62 sitios), podemos obtener el nUmero de moles de la

betaina (n*-4pp) €n la interfase por medio de la siguiente ecuacion:

1molécula ) ( 1 mol
62 sitios de betaina/ \6..022x1023 moléculas

) ©2)

n*capp = #sitios de betaina, ;. (

La concentracion molar de superficie de la betaina I 4p5 €n las interfaces, se obtuvo
dividiendo el numero de moles de la betaina (n*-4p5) Sobre el area que ocupa la

betaina (ac4pg), En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos:

mol
Cor;c::g;rs;lon %ZIZZT;IZS # CHy de betainay o 0" c4pp (x10%*) | acapp(A?) | acaps(cm?) 25 )
0.0020 5 55 1.47 x10724 101.1 | 1.01x107'* |1.46 x1071°
0.0040 10 84 2.24 x10724 153.8 | 1.54x107'* |1.46 x1071°
0.0060 15 95 2.54 x107%4 1746 | 1.75x107* |1.46 x107 10
0.0081 20 109 293 x10724 201.2 |2.01x107'* |1.46x1071°
0.0101 25 92 2.46 x10™%4 169.2 | 1.69x107* |1.46 x107 10
0.0121 30 108 2.90 x10724 199.2 1.99 x1071* |1.46 x1071°
0.0145 36 86 2.31x107%4 158.3 | 1.58x107* |1.46 x107 10

Tabla 2. Resultados obtenidos de los sistemas con el tensoactivo cocoamidopropil-Betaina (CAPB).
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Partiendo de los resultados de la concentracion molar de superficie I;4p5 de la tabla
2 y de los valores de concentracion de la tabla 1 se obtiene la tension interfacial del

sistema con la siguiente ecuacion:

Cn
0capg = —RTI;pppIn (_> (53)
07 capPB
Donde Co es la concentracion estandar, 1 mol/L, oc-4pp €S la tension interfacial de
las interfaces del sistema en funcion de la betaina, R es la contante de los gases

ideales (8.31 J mol*K?), T la temperatura absoluta del sistema a 25°, C, es la
Cn
CO)CAPB

de la concentracion (datos mostrados en la ultima columna de la tabla 3).

concentracion respecto al numero de moléculas de agua y ln( el logaritmo

Después de hacer las respectivas operaciones, los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 3 para la formaciébn de la isoterma en funcién de la

concentracion de la Betaina.

Ceet(M) In(Cger) OBET(MN m-1)
0.112 -2.191 7.907
0.224 -1.498 5.406
0.335 -1.092 3.942
0.447 -0.805 2.904
0.559 -0.581 2.098
0.671 -0.399 1.440
0.783 -0.245 0.884

Tabla 3. Resultados de la tension interfacial en funcién de la concentracién de la Betaina.
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llustracion 48 Gréfica de la tension interfacial en funcion de la Betaina (CAPB).
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6.2 Tension interfacial en funcién de la composicién del SDS.

Al igual que en el caso anterior se buscara el mismo parametro, la concentracion
molar de superficie [;ps, para el tensoactivo SDS. Experimentalmente se ha
mostrado que algunos tensoactivos iénicos debido a la disociacion de sus iones en
solucién, presentan actividad superficial o interfacial, es por eso que la ecuacion 49
se dividira por la cantidad de iones presentes en la solucién. En este caso se
encuentran dos iones a causa de la disociacion de la cabeza del este tensoactivo

anionico: SO4Na < SO42+2Na*

SDS
No.Tensoactivos 5 10 15 20 25 30 35
n (mol) 8.30x1072*| 1.66x1072% | 2.49x1072% | 3.32x1072% | 4.15x1072% | 4.98x1072% |5.81x10723
VH20 (L) 7.42 x10723 | 7.42x1072% | 7.42x107%% | 7.42x1072% | 7.42x1072%3 7.42 x10723 |7.42 x10723
Concentracion 0.112 0.224 0.335 0.447 0.559 0.671 0.783

Tabla 4. Concentraciones molares de los sistemas con Dodecilsulfato sédico (SDS).

Utilizando las ecuaciones 47 y 48 de igual manera para estos sistemas se obtiene

la tabla 4 donde se muestran los resultados de los sistemas estudiados.

De igual manera I'; puede calcularse con los datos de la tension interfacial (o). En
este caso en particular para el tensoactivo anénico la isoterma de Gibbs se

representa con la siguiente expresion.

o 1(1)( do )
$bs ™ 2\RT/\01n Cgpg

Donde el factor 1/2 se refiere a la ionizacion del tensoactivo, es decir, al tener

(54)

contacto con el agua el SDS se disocia, obteniendo una carga negativa (dodecil

sulfato) y una carga positiva (iones de sodio).

Para la obtencién de la concentracién molar de superficie 3,5 en las interfaces
grafito/decano/agua, es importante conocer el area que ocupa el tensoactivo en la
interface decano/agua (asps), asi como el numero de moles del tensoactivo en la

interfaces grafito/decano/agua (ngps).
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Se determind el area que ocupa cada metilo de la cola del tensoactivo, teniendo una

distancia, d=1.53 A y asi a su vez el radio atomico 0.765 A

Suponiendo nuevamente que cada metilo es una esfera que rompe la region
interfacial, ya que se encuentra en algunas de las capas del hidrocarburo, el area

gue ocupa en la interfase cada metilo se obtiene con ayuda de la siguiente ecuacion:

acy, = mr? = m(0.7654)" = 1.839 A2 (55)

Si multiplicamos el area que ocupa en la interface (decano/SDS) cada metilo del
SDS en el sistema, por el numero de metilos del SDS, que se encuentran en las
dos primeras capas (cicz2) del decano (# CHs del tensoactivo SDSic2c), se obtiene el
area que ocupa el SDS en la interface.

asps = (acu, ) (# CHs del tensoactivo SDS; ;) (56)

Cuando el tensoactivo rompe la interfase decano/agua se da un proceso de
desorcion ya que a causa de esto se forma una tercera capa del hidrocarburo, de

acuerdo a los resultados ya expuestos del perfil de densidad en el capitulo 6.

Considerando un todo al tensoactivo SDS tomamos como un sitio los atomos que
conforman al tensoactivo (42 sitios), entonces podemos obtener el nUumero de moles

del SDS (n*sps) en la interfase por medio de la siguiente ecuacion:

1molécula ) ( 1 mol

57
42 sitios del SDS/ \6..022x10%3 moléculas) G7)

n*gps = #sitios del tensoactivo SDS1 2, (
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La concentracion molar de superficie del SDS I5ps en las interfaces, se obtuvo dividiendo el
numero de mol del SDS (n*sps) entre el area que ocupa el SDS (agps). En la siguiente la

tabla se muestra los resultados obtenidos:

Corin |NOKSIS0 Q1508 5102 | B | (e | s (29
0.0020 5 51 2.02x10"** 94.2 9.42x107%5 |2.15x1071°
0.0040 10 80 3.16 x10~** 146.8 1.47 x10~** |2.15x1071°
0.0060 15 86 3.40 x10™* 158.0 1.58 x107** |2.15x107°
0.0081 20 85 3.38 x107** 157.2 1.57 x107** |2.15x107°
0.0101 25 95 3.76 x107** 174.7 1.75x107** |2.15x107°
0.0121 30 70 2.77 x10™** 128.7 1.29x107** |2.15x107°
0.0145 36 81 3.19x10"* 148.5 1.49 x107** |2.15x1071°

Tabla 5. Resultados obtenidos de los sistemas con el tensoactivo Dodecilsulfato sddico (SDS).

El valor experimental de I3, en la interfase agua/decano es de 3.39 x101° mol/cm?
a una temperatura de 25 °C [37], el valor que se obtuvo en este trabajo fue de
2.15x10% mol/cm? para el SDS, encontrandose dentro del mismo orden de

magnitud.

Con ayuda de los resultados expuestos de la concentracion molar de superficie
Isps €n la tabla anterior y con los valores de concentracion de la tabla 4 se obtiene

la isoterma de adsorcién del sistema con la siguiente ecuacion:

C,
Osps = —2RTTpsIn (c_o>

(58)

SDS

Donde Co es la concentracion estandar, 1 mol/L, aggps €s la tensién interfacial de las
interfaces del sistema en funcion de la betaina, R es la contante de los gases ideales

(8.31 J mol*K1), T la temperatura absoluta del sistema a 25°, C,, es la concentracion
tn

respecto al niumero de moléculas de agua y In (C
0

) el logaritmo de la
SDS

concentracion respecto al nimero de moléculas de agua.

Después de hacer las respectivas operaciones, los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 6 para formacion de la grafica de la tension interfacial en

funcién de la concentracion del SDS.
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Csps(M) In(Csps) oSDS(mN m-1)
0.112 -2.191 23.346
0.224 -1.498 15.959
0.335 -1.092 11.639
0.447 -0.805 8.573
0.559 -0.581 6.195
0.671 -0.399 4.252
0.783 -0.245 2.610

Tabla 6. Resultados de la tension interfacial en funcion de la concentracion del SDS.

La tabla 6 nos indica que entre mas tensoactivos estén sobre la superficie o en el
sistema, la tensién disminuye logrando un comportamiento de adsorcion,

observandose de mejor manera en la siguiente grafica:
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llustracion 49 Gréafica de la tension interfacial en funcién del dodecilsulfato sédico
(SDS).

72

——
| —



6.3 Tension interfacial en funcién de la composicion del SB3-12.

Este tipo de betaina también es un tensoactivo anfotérico. Utilizando las ecuaciones
47 y 48 se obtiene las concentraciones de los sistemas que se muestran en la
siguiente tabla:

SB3-12
5 10 15 20 25 30 35
n (mol) 8.30x1072* | 1.66x10723 |2.49x10723|3.32x10723 |4.15x1072% | 4.98 x10723 | 5.81 x10723
VH20 (L) 7.42x10723 | 7.42x10723 | 7.42x10723 | 7.42x107%3 | 7.42 x107%3 | 7.42 x10723 | 7.42 x10™23
Concentracion 0.112 0.224 0.335 0.447 0.559 0.671 0.783

Tabla 7. Concentraciones molares de los sistemas con 3 N-dodecil-NN-dimetil-3-amonio-1-
propano-sulfonato (SB3-12).

Siguiendo el mismo procedimiento que para los anteriores tensoactivos se puede

escribir la ecuacion para la isoterma:

1 do
Ispz_12 = —_(—> (59)

Para calcular la concentracion molar de superficie (I3g3-12) €en las interfaces
grafito/decano/agua, es importante conocer el area que ocupa el tensoactivo en la
interface decano/agua (asg3_1,), @si como el nimero de moles del tensoactivo en la

interfaces Grafito/Decano/Agua (nsgs_12))-

Nuevamente se determind el area que ocupa cada metilo de la cola del tensoactivo,
teniendo una distancia d=1.53A, obteniendo a su vez el radio atémico 0.765 A.
El area que ocupa en la interfase cada metilo se obtiene con ayuda de la siguiente

ecuacion:

acy, = mr? =w(0.7654)" = 1.839 A? (60)

De igual manera, al multiplicar el &rea que ocupa en la interface (decano/SB3-12)
cada metilo del tensoactivo por el nimero de metilos del mismo que se encuentran
en las dos primeras capas (cic2) del decano (# CHs de betaina SBic2c) se obtiene el
area que ocupa el SB2-12 en la interface.

aCApB = (aCH3)(# CH3 de betaina SB 1C2C) (61)
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Considerando un todo al tensoactivo SB3-12, tomamos como un sitio los atomos
gue conforman al tensoactivo (59 sitios), podemos obtener el numero de mol de la

betaina (n*s53_1,) €n la interfase por medio de la siguiente ecuacion:

1molécula 1 mol

59 sitios de betaina SB) (6. .022x10%3 moléculas

) @

n"sp3_1 = #sitios de betaina SB; . (

La concentracidén molar de superficie de la betaina I3z3_4, €n las interfaces, se
obtuvo dividiendo el nimero de mol de la betaina (n*s55_1,) Sobre el &rea que ocupa

la betaina (asg3_12). En la siguiente la tabla se muestra los resultados obtenidos:

i . mol
Concer;'cBrfé:lon de Mol:;ullgs de # CHy de bet.SB 1 5. | 1 g1, (x10%) oo (AZ) asps_1p(cm?) Tspa_12 (Cm—z)
0.0020 5 36 1.0132 x10~* 65.9 6.59x107* |1.53x1071°
0.0040 10 55 1.5x107* 100.6 1.01x107** |1.53x10°°
0.0060 15 63 1.77 x107%* 115.8 1.16x107** |1.53x10°*°
0.0081 20 75 2.12x107* 138.3 1.38x107** |1.53x107%°
0.0101 25 57 1.62 x1072* 105.5 1.06 x107** |1.53x107%°
0.0121 30 56 1.57 x107%* 102.3 1.02x107** |1.53x10°*°
0.0141 35 70 1.97 x107%* 128.8 1.29x107** |1.53x10°*°

Tabla 8 Resultados obtenidos de los sistemas con 3 N-dodecil-NN-dimetil-3-amonio-1-propano-
sulfonato (SB3-12).

En este caso no se encontré el valor experimental, para hacer la respectiva
comparacion. Con los resultados obtenidos de la concentracién molar de superficie
Isp3-1, de la tabla 8 y de los valores de concentracion de la tabla 7 se obtiene la

tension interfacial del sistema con la siguiente ecuacion:

Cn
Osp3-12 = —RTI5p3_151n (0_0)533 " (63)
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Al hacer las operaciones, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 9 para
formacién de la grafica de la tension interfacial en funcién de la concentracion del
SB3-12.

CSB12(m) In(CSB12) | 6SB3-12T(mN m-1)
0.112 -2.191 8.309
0.224 -1.498 5.680
0.335 -1.092 4.143
0.447 -0.805 3.051
0.559 -0.581 2.205
0.671 -0.399 1.514
0.783 -0.245 0.929

Tabla 9. Resultados de la tension interfacial en funcion de la concentracion del SB3-12.
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llustracion 50 Gréafica de la tension interfacial en funcién del SB3-12.
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Conclusiones

En el presente trabajo se estudio la desorcion de moléculas de decano sobre una
superficie de grafito usando diferentes tensoactivos para ver cudl presenta la mayor
eficiencia. El estudio se llevd a cabo mediante simulaciones por computadora

usando la metodologia de la dinamica molecular.

Los sistemas con tensoactivos promovieron la desorcion de decano como se

observa mediante la formacion de una capa adicional en los perfiles de densidad.

A patrtir de los resultados obtenidos del campo de fuerza utilizado (OPLS-AA) se
puede concluir que la desorcion del decano fue mayor en los sistemas puros, es

decir donde solo existia un solo tipo de tensoactivo.

Se concluye que de los tensoactivos puros, el SDS es con el cual se obtiene una
mejor desorcién de los hidrocarburos, seguido por los tensoactivos anfotéricos
CAPB y SB3-12.

Aunqgue las mezclas de los tensoactivos SDS/CAPB y SDS/SB3-12 no favorecieron
la desorcion, se observo que la desorcion mas eficiente, fue la que presento la
mezcla SDS/SB3-12. Esto puede ser debido a la similitud estructural entre el

tensoactivo idnico SDS y el tensoactivo anfotérico SB3-12.

La mejor desorcion de decano se produjo a altas concentraciones de tensoactivo en
un rango de 20-36 surfactantes, como se puede ver en las graficas de concentracion

vs fraccion de decano desorbido.
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Actividades extras:

v' Como actividades extra en el desarrollo del servicio social y en la licenciatura se
asistio al 7° y 8° Taller de dinamica molecular que se llevé a cabo en el estado de
Morelos en el Instituto de Ciencias Fisicas y Centros de Ciencias Gendmicas de la
UNAM con una duracion de una semana donde se aprendié el uso de otras
herramientas de simulacion, LAMMPS, NAMD, Towhee, NWChem Y DLPOLY asi

mismo complementando mis conocimientos en la paqueteria de GROMACS.

v Trabajo a futuro:

e Con estos datos realizaremos un sistema donde se agregan pocos
tensoactivos CAPB y una cantidad cosiderable del tensoactivo SDS, con el
fin de obtener una mejor desorcion y a su vez también la construccion de un
sistema donde se agreguen pocas las moléculas de SDS y en una mayor
proporcién moléculas de CAPB.

e De acuerdo a los resultados se observo que es ideal hacer un barrido de
concentraciones mas amplio, con el fin de ver cambios significativos en las
mezclas de tensoactivos SDS/CAPB — SDS/SB3-12 (Puesto que en los
sistemas con mezclas sélo se abarcé hasta una concentracion de 20
tensoactivos).

e Probar los mismos sistemas con otros campos de fuerza con el fin de

observar si los resultados mejoran.
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APENDICE A

» Paradmetros intermoleculares parala molécula de SDS.

003 nr  [Molécula| Atomo | Carga (e) |Masa(g/mol) Atomos
004 | 1 | sbS | s00 | 13411 | 32.06 atrum | o (hm) |e(Ka/mo)
S00 2 SDS 001 -0.564 15.999 S 0.36 1.05
002 3 SDS 002 | -0.6692 | 15.999 c 0.35 0.28
4 SDS 003 -0.6692 15.999 H 0.25 0.13
001 5 SDS 004 | -0.6692 | 15.999 o) 0.30 0.71
6 SDS Co05 0.0844 12.011 o *| o029 0.59
7 SDS HO6 0.0839 1.008 *Doble enlace
Ho® HO7 3 282 gg; %(;_%%E; f’zoé)fl Tabla A. 1 Pardmetros de Lennard-Jones.
CO5 10 SDS HO9 0.084 1.008
HOA o 11 SDS HOA 0.084 1.008
HO09 12 SDS coB | -0.1608 | 12.011
Cco8 13 SDS HOC | 0.0766 1.008
HOC & 14 SDS HOD | 0.0766 1.008
HOD 15 SDS COE | -0.1546 | 12.011
16 SDS HOF 0.0763 1.008
COB 17 SDS HOG 0.0763 1.008
= HOF 18 SDS | COH | -0.1583 | 12.011
HOG 19 SDS Hol 0.0776 1.008
. COE_ 20 SDS HOJ 0.0776 1.008
HOl HOJ 21 SDS COK | -0.1578 | 12.011
22 SDS HOM | 0.0771 1.008
COH 23 SDS HON 0.0771 1.008
' 24 SDS coo | -0.1582 | 12.011
HON HOM 25 SDS HOP 0.0781 1.008
COK _ 26 SDS | HOQ | 0.0781 1.008
HOP HOQ 27 SDS | COR | -0.158 | 12.011
28 SDS HOS 0.0778 1.008
I C0oO 29 SDS HOT | 0.0778 1.008
HOT HOS 30 SDS cou | -0.1577 | 12.011
31 SDS Hov | 0.0782 1.008
_ COR 32 | SDS | HOW | 0.0782 | 1.008
HO =& ' HOW 33 SDS | COX | -0.1586 | 12.011
34 SDS HOY | 0.0775 1.008
Cou 35 SDS HOZ | 0.0774 1.008
HOZ L HOY 36 | SDS | Cl0 | 01596 | 12.011
COX 37 SDS H11 0.0768 1.008
38 SDS H12 0.0768 1.008
H11 de=agd H12 39 | SDS | ci3 | 02085 | 12.011
10 40 SDS H14 0.0704 1.008
41 SDS H15 0.0704 1.008
H15 L e . H14 42 SDS H16 0.0704 1.008
L..' C13 Tabla A. 2 Parametros cargas electrostdticas.
H16
( )|
L 8 )



» Parametros intramoleculares para la molécula de SDS

ENLACES
Pares de enlaces nm KJ/mol*nm"2
0.166 245994.096
0.141 267776
0.1529 224262.4
0.109 284512
0.144 585760

o[x|o|jn|0
non|0o|n

Tabla A. 3Paradmetros para el potencial de enlace.

ANGULOS
a | a | ak c0 cl
Enlaces Bo(deg) KJ/mol rad™2
C C H 110.7 313.8
C C C 112.7 488.273
H C H 107.8 276.144
H C C 110.7 313.8
O S (@) 104.36 658.311
(@) C H 109.5 292.88
(@) C C 109.5 418.4
O S o * 119 870.272
S O C 114.54 581.66
* Doble enlace]

Tabla A. 4 Parametros para el potencial de dngulo.

Dihedros propios (Ryckaert-Bellemans)
Enlaces KJ/mol

ai,aj,ak,al c0 cl c2 c3 c4 | cb5
C C C C 2.3 | -1.464 | 0.837 | -1.674 | O 0
C C C H |[0.63| 1.883 0 -2.51 0 0
C C C O |287] 0582 [ 2.092 | 5548 [ 0 0
C C 0 S | 172 2.845 | 1.046 | -5.607 0 0
C 0 S O 0 0 0 0 0 0
H C C C |0.63| 1.883 0 -2.51 0 0
H C C H |0.63| 1.883 0 -2.51 0 0
H C C O |0.98]| 2.937 0 -3.916 | O 0
H C 0 S |159]| 4.77 0 -6.36 0 0

Tabla A. 5 Parametros para el potencial de torsion.

Los atomos de cada molécula tienen diferentes nombres por el campo de fuerza que se utilizé.
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» Paradmetros intermoleculares parala molécula SB3-12.

ooV nr | Molécula| Atomo | Carga(e) | Masa 41 SB3 H15 0.0933 | 1.008
42 SB3 C16 -0.1804 12.011
oUW " Y 2 SB3 C01 -0.182 12.011 44 SB3 H18 0.0922 1.008
ALISOR: 45 SB3 C19 0.1797 | 12.011
FA0O0U 3 SB3 co2 0.2181 | 12.011 46 SB3 H1A 0.0914 | 1.008
5 SB3 HO4 0.1056 1.008 48 SB3 ci1Cc -0.1804 12.011
6 SB3 cos5 | -0.1456 | 12.011 49 SBs | HID | 00908 1 1.008
' ' 50 SB3 H1E 0.0908 | 1.008
7 SB3 HO6 0.114 1.008 51 SB3 CIF 01811 | 12.011
8 SB3 HO7 0.114 1.008 52 SB3 H1G 0.0899 | 1.008
9 SB3 | No8 0.104 | 14.007 53 | SB3 | HiH | 00899 | 1.008
54 SB3 Cil -0.238 12.011
10 SB3 HO9 0.1499 | 1.008 =3 B3 IR o.0836 1 1o0s
11 SB3 HOA 0.1499 1.008 56 SB3 H1K 0.0886 1.008
12 SB3 COoB -0.1541 | 12.011 gg 222 :i“N/' gggzi 1882
13 SB3 cocC -0.2177 | 12.011 = <53 10 o 0s3s 1T oos
14 SB3 COD -0.2157 | 12.011
15 SB3 COE -0.1754 | 12.011
16 SB3 HOF 0.1481 | 1.008
17 SB3 HOG 0.1481 | 1.008
18 | SB3 | HOH | 01537 | 1.008 at.num | o (nm) | e(KJ/mol)
19 | SB3 HOI 01537 | 1.008 C 0.35 0.28
20 | SB3 | HOJ | 0.1537 | 1.008 H 0.25 0.13
21 | SB3 | HOK | 01524 | 1.008 N 0.33 0.71
22 | SB3 | HOM | 0.1524 | 1.008 o 0.30 0.71
23 | SB3 | HON | 0.1524 | 1.008 o 0.30 0.71
24 | SB3 | C0O | -0.6126 |12.011 o 0.30 0.71
25 | SB3 | HOP | 0.1325 | 1.008 S 0.36 1.05
26 SB3 HOQ 0.1325 1.008 Tabla A. 7 Pardmetros de Lennard-Jones.
27 SB3 SOR 1.3108 | 32.06
28 SB3 HOS 0.1447 | 1.008
29 SB3 HOT 0.1447 | 1.008
30 SB3 OoouU -0.681 | 15.999
31 SB3 ooV -0.681 | 15.999
32 SB3 OowW -0.681 | 15.999
33 SB3 COX -0.1817 | 12.011
34 SB3 HOY 0.0966 | 1.008
35 SB3 HOZ 0.0966 | 1.008
36 SB3 C10 -0.1808 | 12.011
37 SB3 H11 0.0956 | 1.008
38 SB3 H12 0.0956 | 1.008
39 SB3 C13 -0.1808 | 12.011
40 SB3 H14 0.0933 | 1.008

Tabla A. 6 Parametros de cargas electrostdticas.

H1IN
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» Parametros intramolecular para la molécula SB3-12.

ENLACES
Pares de enlaces nm KJ/mol*nm”2
S C 0.177 284512
©) S 0.144 585760
N C 0.1471 | 307105.6
H C 0.109 284512
C H 0.109 284512
C C 0.1529 | 224262.4
C N 0.1471 | 307105.6

Tabla A. 8 Parametros para el potencial de enlace.

ANGULOS

ai | aj | ak cO cl
Enlaces Bo(deg) | KI/mol rad"2
H-C-C 110.7 313.8
H-C-H 107.8 276.144
C-C-H 110.7 313.8
C-C-N 111.2 669.44
C-N-C 113 418.4
N-C-C 111.2 669.44
N-C-H 109.5 292.88
C-C-C 112.7 488.273
C-C-S 108.6 418.4
C-S-O 108.9 619.232
C-N-C 113 418.4
S-C-H 109.5 292.88
0-S-0O 119 870.272
N-C-H 109.5 292.88
C-N-C 113 418.4

Tabla A. 9 Parametros para el potencial de dngulo.

Dihedros propios (Ryckaert-Bellemans)
Enlaces KJ/mol

ai,aj,ak,al cO cl c2 c3 c4 c5
C C C C 2.301 -1.464 0.837 -1.674 0 0
C C C H 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
C C C N 5.772 -2.671 0.958 -4.058 0 0
C C N C 3.042 -1.351 0.519 -2.209 0 0
C N C C 3.042 -1.351 0.519 -2.209 0 0
C N C H 0.632 1.895 0 -2.527 0 0
H C C C 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
H C C H 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
H C C N 0.803 2.41 0 -3.213 0 0
H C N C 0.632 1.895 0 -2.527 0 0
N C C C 5.772 -2.671 0.958 -4.058 0 0
N C C H 0.803 2.41 0 -3.213 0 0
®) S C C 0 0 0 0 0 0
®) S C H 0.732 2.197 0 -2.929 0 0
S C C C 2.784 0.278 0.828 -3.891 0 0
S C C H 0.946 2.837 0 -3.782 0 0

Tabla A. 10 Parametros para el potencial de torsion.
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» Paradmetros intermoleculares parala molécula CAPB.

Tabla A. 11 Parédmetros cargas electrostaticas.

——

85

. 46 | cAPB | H1A | 0.1427 | 1.008
nr | Molécula| Atomo | Carga (e) | Masa 47 CAPB H1B 0.1427 | 1.008
1 CAPB Coo -0.4455 | 12.011 48 CAPB | NI1C 0.1356 | 14.007
2 CAPB co1 -0.1794 | 12.011 49 | capB | cip | -0.2832 |12.011
3 CAPB HO2 0.2252 | 1.008 50 | CAPB | HIE 0.1457 | 1.008
4 CAPB HO3 0.2252 1.008 51 CAPB H1F 0.1457 1.008
s [ caro [ moa | oooss [1om] [l owelac oo
6 CAPB HO5 0.0934 | 1008 54 | cCAPB 011 | -0.6328 | 15.999
7 CAPB C06 -0.1741 | 12.011 55 | CAPB e | 02279 12011
8 CAPB | CO7 | -0.1835 |12.011 56 | CAPB | H1K | 0.1514 | 1.008
9 CAPB HO8 0.0909 1.008 57 CAPB | HIM 0.1514 | 1.008
10 CAPB HO9 0.0909 1.008 58 CAPB HIN 0.1514 1.008
11 CAPB HOA 0.0921 1.008 59 CAPB Ci0 -0.2261 | 12.011
12 CAPB HOB 0.0921 1.008 60 CAPB H1P 0.1505 1.008
13 CAPB CoC 0.18 12.011 61 | cAPB | H1Q | 0.1505 | 1.008
14 | CAPB | CoD | -0.1807 | 12.011 62 | CAPB | HIR | 0.1505 | 1.008
15 CAPB HOE 0.0905 1.008 o1l
16 CAPB HOF 0.0905 1.008
17 CAPB HOG 0.0911 1.008
18 CAPB HOH 0.0911 1.008
19 CAPB Col -0.1798 | 12.011
20 CAPB C0J -0.1807 | 12.011 H1F
21 CAPB HOK 0.0901 | 1.008 H1R
22 CAPB | HOM 0.0901 | 1.008 I H1K
23 CAPB HON 0.0898 1.008 H1Q 3 5
24 CAPB HOO 0.0898 1.008 .
25 CAPB CcoP -0.1816 | 12.011 Hip i
26 CAPB CO0Q | -0.2383 | 12.011
27 | CAPB | HOR | 0.0883 | 1.008 H19 e
28 | cAPB [ Hos | 0.0883 [ 1.008 H15
29 CAPB HOT 0.0831 1.008 H14
30 CAPB HOU 0.0831 1.008
31 CAPB HOV 0.0831 | 1.008 H13 010
32 CAPB cow -0.2191 | 12.011 HO3/HO2
33 CAPB COX 0.6071 | 12.011 Hos HOY
34 CAPB HoY 0.1344 | 1.008
35 CAPB HoZ 0.1344 | 1.008 HOO
36 CAPB 010 -0.461 15.999 HOE &
37 | cAPB | N11 -1.078 | 14.007 ~ : HO4
38 | CAPB | C12 | 0.1412 |12.011 Hok HOE HO5
39 CAPB H13 0.5183 | 1.008 HNR
40 CAPB H14 0.1264 | 1.008 HOA
41 CAPB H15 0.1264 | 1.008
42 CAPB C16 -0.243 12.011
43 CAPB C17 -0.1466 | 12.011
44 CAPB H18 0.112 1.008
45 CAPB H19 0.112 1.008

]
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» Paradmetros intramoleculares para la molécula CAPB.

ENLACES
at.num o (nm) S(KJ/mOI) Pares de enlaces nm KJ/mol*nm”2
C 0.35 0.28 C C 0.1529 224262.4
H 0.25 0.13 C N 0.1449 282001.6
H * 0.00 0.00 C N * 0.1471 307105.6
N 0.33 0.71 C c | o152 265265.6
N 053 0.71 TN T o [ Seonns
O 0.30 0.88 N C *| 0.1335 410032
O 0.30 0.88 N C 0.1471 307105.6
O 0.30 0.88 0 C 0.1229 476976
Tabla A. 12 Pardmetros de Lennard-Jones. O] c * 0.125 548940.8

Tabla A. 13 Pardmetros para el potencial de enlace.

ANGULOS

ai aj ak c0 cl

) C O 126 669.44
@) C N 122.9 669.44
N C H 109.5 292.88
N C C 109.7 669.44
N C C 111.2 669.44
H C C 110.7 313.8
H C H 107.8 276.144
H C C 109.5 292.88
H C N 109.5 292.88
C C H 110.7 313.8
C C C 112.7 488.273
C C C 111.1 527.184
C C O 120.4 669.44
C C N 116.6 585.76
C N C 121.9 418.4
C N H 119.8 292.88
C C N 111.2 669.44
C N C 113 418.4
C C O 117 585.76
C C H 109.5 292.88
C N H 118.4 317.984

Tabla A. 14 Parametros para el potencial de dngulo.

Dihedros impropios

Enlaces KJ/mol
ai,aj,ak,al c0 cl c2
C| C|O| N| 180 [43.932 2
C| C|]0O]0O]| 180 |43.932 2

Tabla A. 15 Parémetros para el potencial de torsion.
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Dihedros propios (Ryckaert-Bellemans)

Enlaces KJ/mol

ai,aj,ak,al c0 cl c2 c3 c4 c5
C C C C -4.96 6.286 1.31 -2.636 0 0
C C C H -0.209 -0.628 0 0.837 0 0
C C N C 3.042 -1.351 0.519 -2.209 0 0
C C C C 2.301 -1.464 0.837 -1.674 0 0
C C C H 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
C C C N -0.766 2.707 4.025 -5.966 0 0
C C N C 1.933 0 -1.933 0 0 0
C C N H 0 0 0 0 0 0
C N C C 30.288 -4.812 -25.476 0 0 0
C N C 0 25.476 0 -25.476 0 0 0
C N C C 3.042 -1.351 0.519 -2.209 0 0
C N C H 0.632 1.895 0 -2.527 0 0
H N C C 20.502 0 -20.502 0 0 0
H N C 0 20.502 0 -20.502 0 0 0
H C C C 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
H C C N 0.971 2.912 0 -3.883 0 0
H C N C 0 0 0 0 0 0
H C N H 0 0 0 0 0 0
H C N C 0.632 1.895 0 -2.527 0 0
N C C C 0.734 -9.985 -0.791 10.042 0 0
N C C H 0 0 0 0 0 0
N C C C 5.772 -2.671 0.958 -4.058 0 0
N C C H 0.803 2.41 0 -3.213 0 0
o] C C C 0 0 0 0 0 0
o] C C H 0 0 0 0 0 0
O C C N 0 0 0 0 0 0

Tabla A. 16 Pardmetros para el potencial de torsion.
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» Paradmetros intermoleculares parala molécula DECANO.

nr | Molécula | Atomo | Carga(e)| Masa
1 DEC cooD | -0.4494 | 12.011
HOVD 2 DEC colD | -0.1668 | 12.011
3 DEC Ho2D | 0.2307 1.008
4 DEC HO3D | 0.2307 1.008
5 DEC H04D | 0.0823 1.008
HORD 6 DEC HO5D | 0.0823 1.008
7 DEC co6D | -0.1736 | 12.011
8 DEC Cco7D | -0.1839 | 12.011
9 DEC HOSD | 0.0897 1.008
HOQD 10 DEC HO9D | 0.0897 1.008
11 DEC HOAD | 0.0868 1.008
12 DEC HOBD | 0.0868 1.008
HOKD 13 DEC cocb | -0.2378 | 12.011
14 DEC HoDD | 0.0819 1.008
15 DEC HOED | 0.0819 1.008
16 DEC HOFD | 0.0819 1.008
17 DEC coGD | -0.1781 | 12.011
HOID 18 DEC | COHD | -0.1775 | 12.011
19 DEC HOID 0.0807 1.008
20 DEC HOJD | 0.0807 1.008
HO3D 21 DEC HOKD 0.0907 1.008
22 DEC HOMD | 0.0907 1.008
23 DEC COND | -0.1823 | 12.011
24 DEC cooD | -0.1811 | 12.011
HO4D 25 DEC HOPD 0.089 1.008
26 DEC HOQD | 0.089 1.008
27 DEC HORD | 0.0882 1.008
H08D 28 DEC HOSD | 0.0882 1.008
29 DEC CcoTD | -0.2383 | 12.011
30 DEC HOUD | 0.0824 1.008
31 DEC HOvD | 0.0824 1.008
HOAD 32 DEC | HOwD | 0.0821 1.008
Tabla A. 17 Pardmetros cargas electrostdticas.
HOBD at.num o (nm) £(KJ/mol)
C 0.35 0.28
H 0.25 0.13

HOFD

Tabla A. 18 Pardmetros de Lennard-Jones.
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» Parametros intramoleculares para la molécula del DECANO.

ANGULOS
ai | a | ak c0 cl
Enlaces Bo(deg) KJ/mol rad™2
C C H 110.7 313.8
C C C 112.7 488.273
H C C 110.7 313.8
H C H 107.8 276.144

Tabla A. 19 Pardmetros para el potencial de dngulo.

Dihedros propios (Ryckaert-Bellemans)
Enlaces KJ/mol
ai,aj,ak,al cO cl c2 c3 c4 c5
cC| C C [C| 2301 -1.464 |0.837 | -1.674 0 0
cC| C C |H| 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
H C C |C| 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
H C C |H| 0.628 1.883 0 -2.51 0 0
Tabla A. 20 Parémetros para el potencial de torsion.
ENLACES
ares de enlacel nm KJ/mol*nm”2
C C | 0.1529 | 224262.4
H C 0.109 284512
Tabla A. 21 Pardmetros para el potencial de enlace.
» Parametros parala molécula de agua.
: Atomos Nombre at.num Masa omm) | eKJImol)
nr residue atom charge ow ) 15.9994 0.32 0.65
1 SOL ow -0.8476 HW 1 1.008 0.00 0.00
2 SOL HW 0.4238
3 SOL HW 0.4238 Tabla A. 23 Pardmetros de Lennard-Jones.

Tabla A. 22 Paradmetros cargas electrostadticas.
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