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1 Introduccidén

La contaminacién del agua es uno de los grandes problemas en la actualidad [1], [2], ya
gue cada dia va en aumento y se provoca mayormente por las actividades humanas. Un
ejemplo de ella es originado por metales pesados y entre los mas comunes en el agua
se encuentran[1]: cadmio, arsénico, cobre, mercurio, plomo, cromo, niquel y zinc. Esta
contaminacién surge principalmente por los desechos producidos en las industrias
mineras, metallrgicas, petroquimicas, automotrices y de pinturas, los cuales van a parar

a los suelos, rios, lagos, presas y mares.

Los metales pesados son elementos quimicos que tienen una masa atomica de 63 a 208;
una gravedad especifica mayor de 4.0 [3]; por su naturaleza presentan una gran
reactividad y potencial a ser toxicos. Estos metales ademas de que pueden ser toxicos
para los humanos, lo son para la flora y la fauna. Cabe destacar su amenaza por su

persistencia y acumulacion a través de los eslabones de la cadena alimentaria.

Es por eso que existen varias técnicas para el tratamiento y remediacion de agua con
contaminantes metalicos: coagulacion-floculacion, sedimentacion, filtracion, intercambio
iénico, adsorcion, ésmosis inversa, oxidacion, reduccion, tratamiento electroquimico,
flotacion, fitorremediacion, precipitacion quimica, remediacion microbiana, rizofiltracion,
tecnologias de membrana, etcétera [3]. Su eleccion es de acuerdo con el uso posterior

gue se le vaya a dar.

En particular el plomo es uno de los metales contaminantes frecuentes en el agua. Todos
los compuestos de plomo son téxicos en diferente grado dependiendo de su naturaleza
guimica y pueden llegar a causar afectaciones como: dafios en el desarrollo neuroldgico,
insuficiencia renal, hipertension y efectos adversos en el embarazo. La contaminacion
por plomo en el agua se debe principalmente a la presencia de sus sales que son
solubles en ella, las cuales provienen de las industrias mencionadas anteriormente y de
los acumuladores plomo-acido de automaviles. En el caso del agua potable proceden de

las soldaduras existentes en las tuberias (ver capitulo 5.8 Plomo).



Con el objetivo de regular las concentraciones de plomo y otros metales en el agua en
México, estan establecidas las siguientes Normas que especifican los limites maximos
permisibles de contaminantes. Para las descargas de aguas residuales: NOM-001-
SEMARNAT-1996 (descargas en aguas Yy bienes nacionales), NOM-002-SEMARNAT-
1996 (descargas a los sistemas de alcantarillado urbano y municipal), NOM-003-
SEMARNAT-1997 (aguas residuales tratadas que se relsen en servicios al publico) [4],
NOM-004-SEMARNAT-2002 (Lodos y biosolidos. Especificaciones y limites maximos
permisibles para su aprovechamiento y disposicion final). En el caso de agua para uso y
consumo humano, la Modificacion a la NOM-127-SSA1-1994 (Limites permisibles de
calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién) establece
gue los tratamientos para eliminar aluminio, bario, cadmio, cianuro, cobre, cromo y plomo
son: aplicar coagulacion-floculacion-sedimentacion-filtracion; intercambio iGnico u

osmosis inversa [5].

El método de interés en la presente tesis es utilizar micelas de tensoactivo i6nico para
atrapar contaminantes metalicos, ya que se han encontrado en la literatura trabajos
experimentales que muestran que los tensoactivos tienen la propiedad de ayudar a
retener contaminantes, por ejemplo, en la ultrafiltracion mejorada con micelas [6]-[9].
Esta retencidn sucede porque las micelas, dependiendo de los compuestos con los que
interactden, logran solubilizar, encapsular o atraer ciertas especies quimicas. Estos
efectos pueden ocurrir en el interior o en la superficie de las micelas, dependiendo de la

naturaleza de la atraccion tensoactivo — contaminante.

Tomando en cuenta las propiedades de los tensoactivos para ayudar a retener metales,
se propone que las micelas de tensoactivo aniénico podrian ser una opcién para el caso
de atrapar al plomo. Sin embargo, no existe evidencia clara de su uso en técnicas de
tratamiento para retener este metal en particular, tampoco hay informacién del fenbmeno
cuando se trata Unicamente de la interaccion entre micelas de tensoactivo y plomo en
medio acuoso, y hasta ahora no se han reportado simulaciones computacionales de ello.
Asi, en este trabajo se propone el uso de la dinamica molecular para investigar el empleo
de un tensoactivo para retener plomo. En primer lugar, se pretende analizar si las micelas

en una disolucion acuosa atrapan al plomo y cémo es que lo hacen y, en segundo lugar,



averiguar si existe una concentracion de tensoactivo que sea mas favorable para la

retencion con respecto a la concentracion de plomo.

Los experimentos computacionales permiten hacer modelos entre moléculas o atomos
de interés y luego proponer una aplicacion para la solucion de problemas, con la ventaja
de poder modificar un mayor numero de variables a un menor costo de tiempo y dinero

en comparacion con los experimentos reales.

Para desarrollar los experimentos simulacionales se eligié al dodecil sulfato de sodio
(SDS) para formar a las micelas, ya que es un tensoactivo aniénico que podria favorecer
la atraccién con el Pb 2*. Para el plomo se usaron dos tipos de sales, el Pb(NO3). y el
PbSO4, que presentan diferente solubilidad en agua. Asi mismo se decidio variar el
numero de agregacion de cada micela de SDS (tomando en cuenta valores posibles
reportados en la literatura) para observar como el numero de moléculas de SDS influyen
en la retencion del metal, también se cambi6 el numero de plomos para ver la relacion

entre cantidad de plomos atraidos y cantidad de SDS.



2 Resumen

Mediante experimentos computacionales, usando la técnica de dinamica molecular, se
estudio la retencion de plomo Pb?* en micelas formadas por moléculas de dodecil sulfato
de sodio (SDS) en una disolucién en agua.

Las simulaciones se realizaron en condiciones ambientales a T = 298 Ky P = lbar. Se
usaron dos tipos de sal, PbSO4 y Pb(NOs3)2 a diferentes cantidades. Para determinar la
influencia de la concentracién de los compuestos en la retencion del metal se llevaron a

cabo las simulaciones a diferente nimero de moléculas de SDS y de a4tomos de plomo.

La atraccion del plomo en las micelas se corroboro analizando los perfiles de densidades
radiales del metal (respecto al centro de masas de las micelas) y calculando el area bajo

la curva, para obtener curvas de retencion y el porcentaje de dicha retencion.

Para determinar por donde ocurre la retencion del plomo por las micelas se estudiaron
las funciones de distribucion radiales del grupo polar del tensoactivo con el plomo. Los
resultados muestran que una mejor retencion del plomo se presenta a bajas
concentraciones del metal con un mayor nimero de moléculas de SDS formando la
micela. También se observa que el plomo es atraido principalmente por las cabezas

polares que se encuentran en las micelas.



3 Hipotesis

Las micelas formadas por moléculas del tensoactivo anionico dodecil sulfato de sodio
(SDS) podran atrapar a los iones de plomo (Pb?*) en una disolucién acuosa.

4 Objetivos

- Aplicar la metodologia de dinamica molecular para observar las consecuencias de las
interacciones que hay entre distintas concentraciones del ion Pb?* y una micela de SDS

en agua.

- Estudiar el fendbmeno a nivel molecular de la interaccidon entre el plomo y el SDS para
calcular propiedades estructurales y obtener informacion que permita determinar si hay

una posible atraccion.

- Analizar el comportamiento de distintos sistemas variando la concentracion del ion Pb?*
con dos diferentes contraiones (NOsz y SO4% ) usando micelas formadas por diferente
numero de moléculas de SDS y con ello encontrar la capacidad de retencion y las

posibles concentraciones con mayor porcentaje de retencion.

- Estudiar la retencion de iones de plomo mediante el uso del tensoactivo SDS.



5 Antecedentes

Es el capitulo en donde se encuentran las consideraciones del marco tedrico que fue

necesario tener presentes para el sustento y la realizacion de este trabajo.

5.1 Fuerzas intermoleculares

Las fuerzas intermoleculares son las principales responsables de las propiedades
macroscopicas de la materia, por ejemplo: punto de ebullicién, punto de fusion, tension
superficial, viscosidad, densidad, etc. Las fuerzas intermoleculares son fuerzas de
atraccion y repulsion entre las moléculas y entre los atomos que las conforman. Estas
son las responsables del comportamiento no ideal de los gases [10]. La magnitud de
estas fuerzas se ve reflejada en los puntos de ebullicion y de fusion que actian en las
moléculas de una sustancia, a mayor intensidad de las fuerzas de atraccion
intermoleculares mas altos son esos puntos, esto se debe a que las fuerzas

intermoleculares ejercen aun mas influencia en los liquidos y sélidos.

Estas fuerzas suelen ser mas debiles que las intramoleculares (enlaces iénicos,
covalentes o metalicos), por ello, se necesita menos energia para evaporar un liquido

gue para romper los enlaces de los atomos que forman sus moléculas.

Los tipos de fuerzas intermoleculares de atraccion son los listados en el siguiente mapa

conceptual:



dipolo - dipolo

dipolo - dipolo inducido

dipolo inducido - dipolo inducido (Fuerzas

) de dispersion o de London)
Fuerzas intermoleculares

ion - dipolo

ion - dipolo inducido

ion - ion (carga-carga)

Dipolo: Ocurre cuando existe una distribucion asimétrica de los electrones debido a que
la molécula estd formada por atomos de distinta electronegatividad, se crean dos
regiones (polos) en la molécula, una carga parcial negativa y otra carga parcial positiva.
Los enlaces seran tanto mas polares cuanto mayor sea la diferencia de

electronegatividad entre los &tomos enlazados.

En algunos libros [10], [11] se les conoce como fuerzas de van der Waals a las fuerzas
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y las de dispersion de London. Lo cual es porque
todos estos tipos de fuerzas provocan desviaciones del comportamiento ideal a los

gases.



5.1.1 Fuerzas dipolo-dipolo

Son las fuerzas de atraccion entre moléculas polares [10], lo que significa que se da entre
moléculas que poseen momentos dipolares permanentes (momento dipolar u = Q = r, es
el producto de la carga por la distancia entre cargas). Su origen es electrostatico y se
pueden entender en funcién de la Ley de Coulomb. A mayor momento dipolar mayor sera

la fuerza. La Figura 1 muestra la orientacion de las moléculas polares en un soélido

DO o o
N ') \: - ) C - >

Figura 1. Las moléculas que tienen un momento dipolar tienden a alinearse con las polaridades opuestas
en la fase sdlida para lograr la atraccion maxima.

Cuando hay temperaturas elevadas y en fase gaseosa, hay una tendencia a que se
mueva sin orden la orientacion de los dipolos debido al movimiento por energia térmica

y con ello se reducira la energia de la interaccién [12].

5.1.2 El enlace de hidrégeno

Un tipo especial de interaccion, que a veces en la literatura se considera dipolo-dipolo
[10], es el enlace de puente de hidrogeno. Se da entre el &tomo de hidrogeno de un
enlace polar y un atomo electronegativo de O, N o F. Estos &tomos tienen al menos un
par de electrones libres capaces de interactuar con el atomo de hidrégeno en el enlace.
La fortaleza de un enlace de hidrégeno entre moléculas depende de la identidad del
elemento distinto del hidrégeno, lo que determina la interaccion culémbica entre el par
libre de electrones del &tomo electronegativo y el nicleo de hidrogeno [10], resultando la
fuerza intermolecular mas intensa [13]. Un ejemplo de este tipo de enlace se muestra en

Figura 2, es el caso del agua.
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Figura 2. En el agua, los electrones del oxigeno tienen tendencia a concentrarse lejos del H. La diferencia
de carga resultante permite que la molécula se enlace débilmente con otras moléculas de agua, el enlace
de hidrégeno se representa con la flecha [14].

5.1.3 Fuerzas ion-dipolo

Se da entre un ion (puede ser cation o anion) y una molécula polar, ver Figura 3 . La ley
de Coulomb también explica estas fuerzas, por lo que la intensidad de esta interaccion
depende de la carga y el tamafo del ion, asi como de la magnitud del momento dipolar
y el tamafo de la molécula. Las cargas en los cationes estan mas concentradas porque
estos iones suelen ser mas pequefios que los aniones. Por lo tanto, con una carga de
igual magnitud, un cation experimenta una interaccion mas fuerte con los dipolos que un

anion.
Na*
G o
Figura 3. Dos tipos de interaccién ion-dipolo

5.1.4 Fuerzas ion-dipolo inducido y fuerzas dipolo-dipolo inducido

Si una molécula polar o un ion se acercan a un atomo neutro (0 a una molécula no polar),

la distribucién electrénica del atomo (o molécula) se distorsiona por la fuerza que ejerce



la molécula polar o el ion, dando lugar a una clase de dipolo. Se dice que esta clase de
dipolo es un dipolo inducido porque la separacion de sus cargas positiva y negativa se
debe a la proximidad de un ion o molécula polar. La interaccién atractiva entre un ion y
el dipolo inducido es la interaccién ion-dipolo inducido, y para el caso de la atraccion
entre una molécula polar y el dipolo inducido se conoce como interaccion dipolo-dipolo
inducido, esto se muestra en la Figura 4:

hpolo s o ucido
Calidn Dipolo inducid Dipolo inducide

Dipolo
e @ - @
b)

c)

a)

Figura 4.a) distribucion esférica de la carga de un atomo de Helio. b) Distorsién ocasionada por el
acercamiento de un catién. c) Distorsion ocasionada por el acercamiento de un dipolo [10].

5.1.5 Fuerzas de dispersién (dipolo inducido-dipolo inducido)

Las fuerzas de dispersion tienen que ver con momentos dipolares instantaneos y
explican la atraccion entre moléculas no polares, aunque son fuerzas que se ejercen
entre todas las moléculas [13], a continuacién, se explica la forma en que ocurre. La
probabilidad de inducir un momento dipolar depende no solo de la carga del ion o de la
fuerza del dipolo, sino también de la polarizabilidad de atomo o molécula, es decir, de
gue tan facil se distorsiona la distribucion electrénica del a&tomo o molécula, si se logra
ello entonces, para atomos o moléculas no polares, pueden ocurrir dipolos instantaneos,
esto ocurre porque en un instante cualquiera los a&tomos pueden tener un momento
dipolar generado por las posiciones especificas de los electrones, es decir, que una parte
del atomo tiene una densidad electronica mayor y en otra la densidad electronica es
menor. Se denomina instantaneo porque dura una pequefia fraccion de segundo, en otro
instante los electrones cambian de posicidén y el atomo tiene un nuevo dipolo instantaneo,
y asi sucesivamente (ver Figura 5). Sin embargo, en un tiempo promedio el atomo no

tiene momento dipolar porque los dipolos instantdneos se cancelan entre si. En un

10



conjunto de atomos es posible que el dipolo instantaneo de un atomo induzca un dipolo
en cada uno de sus &tomos vecinos, luego en el siguiente instante, un dipolo instantaneo
distinto puede crear dipolos temporales en los atomos que lo rodean [10]. De esta manera
este tipo de interaccidn produce fuerzas de atraccion que se generan a partir de dipolos

temporales inducidos en los atomos o moléculas.

e
< D

"“ k x'\ )
g | o8 ()

Figura 5. Interaccion entre dipolos inducidos, estos patrones sélo existen un momento, al siguiente instante
se distribuyen de otra forma.

)
[+ |
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Estas fuerzas ejercen su accion a distancias muy cortas y son las mas débiles en
intensidad de todas las fuerzas de atraccion [12]. Sin embargo, las fuerzas de dispersion
aumentan con la masa molar, ya que mientras mas electrones tenga un a&tomo o molécula
sera mas polarizable y si el atomo es mas grande es mas facil alterar su distribuciéon

electronica porque el nucleo atrae con menos fuerza a los electrones externos.

5.1.6 Fuerzas ion-ion (carga-carga)

Se establecen entre iones (provenientes de atomos o de moléculas), un ejemplo se ve

en la Figura 6. La magnitud de la fuerza electrostatica esta definida también por la ley de

Coulomb U(r) = — %% donde ¢, es la constante de permitividad, g1y gz son las cargas
4TEY T
0 12

y r es la distancia entre ellas. Son interacciones de intensidad muy fuerte [12].
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—C00~ + —NH3

Figura 6. Ejemplos de interacciones carga-carga

5.1.7 Fuerzas de repulsion

Las fuerzas intermoleculares descritas anteriormente son fuerzas de atraccién y serian
infinitamente grandes si r = 0, en contraposicion a estas fuerzas de atraccion existen las
de repulsion. La distancia de equilibrio entre dos atomos se debe a un equilibrio entre
fuerzas de atraccion y de repulsion. Cuando dos moléculas o atomos se ponen en
contacto la repulsiéon entre sus electrones y nucleos entra en juego. La magnitud de las
fuerzas de repulsibn aumenta muy rapido a medida que disminuye la distancia que
separa las moléculas en una fase condensada. A esto se debe que los liquidos y solidos
sean muy dificiles de comprimir. Cuando las distancias interatdmicas son
extremadamente pequefas las nubes electronicas internas de los atomos comienzan a
traslaparse, y la repulsion de Pauli aumenta extraordinariamente de magnitud, la energia

de repulsién puede expresarse asi [12]:

+k
E:‘I"—n

En la que k es una constante, r la distancia entre atomos y n puede poseer diversos
valores, comparativamente grandes. Un ejemplo de donde se usa esta expresion es en
la funcion de Lennard-Jones (ver capitulo 5.10.6.1), que generalmente se usa para
describir el comportamiento de las moléculas, puesto que emplea r° para las energias

de atraccion y 12 para las repulsiones.
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5.2 Tension superficial

Al considerar un sistema de un liquido en equilibrio con su vapor (como se muestra en
Figura 7 ) la tension superficial resulta de que las moléculas tienen una mayor atraccion
cohesiva entre si mismas que la atraccién adhesiva hacia las moléculas de aire. Se tiene
qgue las moléculas del interior del seno del liquido experimentan fuerzas atractivas que
se anulan, pues las fuerzas son iguales (en promedio) en todas las direcciones. Sin
embargo, las moléculas de la superficie experimentan una fuerza atractiva neta hacia el
interior del liquido, ya que se pueden despreciar las interacciones con las moléculas del

vapor.

Figura 7.Interacciones en un sistema liquido-vapor

Cuando determinamos la tension interfacial entre dos fases medimos energia libre
interfacial por unidad de area. La energia libre interfacial es la cantidad minima de trabajo
requerida para crear una interfaz. La tension superficial es la cantidad minima de trabajo
requerida para crear un area unitaria de la superficie o para expandirla por area unitaria
[15].

Dicho de otra manera, la tension superficial es una fuerza a lo largo del plano superficial
gue se opone a la creacion o aumento de mas superficie. Esta fuerza actta en direccién
perpendicular a la superficie del liquido y es dirigida hacia el seno de éste. En términos

de unidades: para el sistema Sl es “la razon del aumento de la energia de Gibbs

Joules

. . . Energia
superficial con el area, en —

= 22 Desde el

para el sistema CGS es ——— =
unidad de Area cm

ro2 ’

punto de vista macroscoépico es la fuerza responsable de la tendencia de la superficie a
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contraerse y hacer que el liquido asuma el estado de energia minima (superficie minima),

por ejemplo, en gotas y burbujas.

Por lo tanto, un tensoactivo es una sustancia que a bajas concentraciones se adsorbe
en algunas o todas las interfaces del sistema y cambia significativamente la cantidad de
trabajo requerido para expandir esas interfaces [15]. En el capitulo que sigue se describe

Su estructura.

5.3 Tensoactivos

Los tensoactivos son moléculas que tienen una estructura molecular anfifilica con
actividad superficial [16]. Las moléculas anfifilicas (también llamadas anfipaticas) estan
formadas por una parte con afinidad al disolvente, liofilica, y otra parte sin afinidad al
disolvente, liofobica. En el caso de que el disolvente es el agua, aquellas moléculas
poseen un extremo hidrofilico (grupo que es polar o iénico), es decir, que es soluble en

agua, y otro que es hidrofobo (cola hidrocarbonada), que significa que repele al agua.

De manera general se distinguen 2 tipos de anfifilos, los tensoactivos, que forman
agregados moleculares y los liquidos simples, que no lo hacen. La caracteristica principal
de los anfifilos es el decaimiento de la tension superficial del disolvente debido a la

adsorcion en la interfase [17].

5.4 Clasificacion de los tensoactivos

Se pueden clasificar de acuerdo con su disociacién en agua y a la carga de sus grupos

en: anionicos, catidnicos, no idénicos y zwitteriénicos.

1.- Anidnicos: son aquellos que en solucién se ionizan y la cabeza polar (que esta unida

a la parte hidréfoba) queda cargada negativamente.
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Se caracterizan una parte polar aniénica (que contiene grupos como carboxilato, fosfato,
sulfato, sulfonato) unida a la fraccién organica (no polar) y por la existencia en su
molécula de contraiones que son cationes (Na*, K*, Ca?*, Ba?*, Mg?*, NH*, etc.).

Generalmente son sensibles al agua dura, esto significa que los cationes magnesio y
calcio que caracterizan al agua dura pueden afectar la funcién de los tensoactivos y hasta
llegar a precipitarlos. La sensibilidad al agua dura disminuye en el orden carboxilato >

fosfato > sulfato = sulfonato.

Son el tipo de tensoactivos mas producidos, son de importancia por su empleo en la
formulacion de detergentes de uso doméstico e industrial [18]. Ejemplos son: acidos

carboxilicos, esteres de sulfurico, acidos sulfénicos, derivados de aminoacidos, etc.

P U U U UL © Na@

Figura 8. Ejemplo de tensoactivo anionico [18]

2.- Cationicos: Son aquellos que en solucidbn se ionizan, quedando cargada

positivamente la cabeza polar.

Compuestos de una cadena de atomos de carbono (grupo hidrofébico) y un nitrogeno
cargado positivamente (grupo hidréfilo), el contraidon es de carga negativa (suele ser CI,
Br, OH-, -S04, etc.)

@ -
W\//M N/Me BFO

\/\/\/\/\/\f “Me

Figura 9 . Ejemplo tensoactivo catiénico [18]

Ejemplos: Compuestos de amonio, sales de aminas, otras bases no nitrogenadas,
metosulfatos, derivados de imidazolina. Son importantes en la industria por su eficiencia

bactericida, alguicida, antiestaticos hidrofobantes, etc.

3.- No idnicos: Se solubilizan, sin ionizarse.
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Esta solubilizacion es mediante un efecto combinado de grupos débiles hidréfilos que
poseen del tipo éter, fenol, amida, y alcohol. El grupo hidréfobo es generalmente un
radical alquilo o alquil benceno y a veces un acido graso. No poseen carga eléctrica neta.
Una caracteristica comun es que muchos tensoactivos no iénicos se obtienen por

etoxilacion.

Las caracteristicas importantes de los tensoactivos no i6nicos son: no presentan
sensibilidad al agua dura; al contrario de los tensioactivos iénicos, sus propiedades
fisicoquimicas no se ven afectadas de manera importante por los electrolitos; las
propiedades fisicoquimicas de los etoxilatos son muy dependientes de la temperatura,
contrario de la mayoria de los compuestos organicos, a temperaturas mas altas se
vuelven menos solubles en agua, mas hidréfobos [19].

O
I

VYAV Vo W Ve C\D-’\/OWONMOH

Figura 10. Ejemplo tensoactivo No idnico [19]

En la industria se utilizan como materia prima para la formulacion de diversos productos
ya que son buenos detergentes, humectantes, emulsionantes y algunos poseen

excelentes propiedades espumantes.

4.- Zwitterionicos: Son combinacion dentro de una misma molécula de dos grupos con

diferente caracter: aniénico y cationico.

En la literatura, también se les denomina tensoactivos anfoteros, pero el término anfétero
no siempre es correcto y no debe utilizarse como sinébnimo de zwitteriénico [19]. Un
tensoactivo anfétero es uno que cambia su estado de ionizacidén (catiGnico o aniénico)
con el pH [19], pero existen ciertos tensoactivos zwitteridbnicos que son insensibles al pH
y retienen su cargas en todo el intervalo de pH. En la mayoria de los casos, es el pH
guien determina el caracter: son de tipo cationico a pH &cido y de tipo aniénico a pH

basico.

Estos tensoactivos en la mayoria de los casos ellos pueden utilizarse en formulas

farmacéuticas o cosméticas. Casi todos poseen un grupo catiénico de tipo amina o
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amonio. Ejemplos: Aminoacidos propionicos, imido acidos propionicos, compuestos

cuaternizados como betainas y sulfobetainas.

NN CDD@

+
NHGO

Figura 11. Ejemplo tensoactivo anfétero [18]

5.- Otros

En las siguientes clasificaciones entran aquellos tensoactivos que se diferencian de los
tensoactivos convencionales porque poseen una caracteristica excepcional, incluso si

ellos pertenecen a grupos vistos anteriormente:
-Siliconados
-Fluorados

-Poliméricos

5.5 Micelizacion

La forma mas facil de definir a una micela es un agregado de moléculas tensoactivas
gue se forman a una determinada concentracién dependiendo las caracteristicas de cada

tensoactivo. El proceso de su formacién en agua se describe a continuacion.

En disolucion acuosa, los tensoactivos migran a la superficie debido al efecto hidrofébico
de la cadena hidrocarbonada (esto es la adsorcién en interfases gas/liquido), orientando
los grupos hidrofilicos hacia el interior de la superficie de la solucion y la cadena
hidrocarbonada sobre ella. Dependiendo de las caracteristicas estructurales de las
cadenas, éstas adoptaran un tipo especifico de conformacién sobre la superficie ( Figura
12).
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hidrofobica 4
Mondmera de tensoactivo

Figura 12.Tensoactivos en agua-aire

Al agregar una mayor cantidad de tensoactivo se incrementa la concentracion en la
superficie, hasta llegar a un valor en el que la superficie de la disolucién se encuentra
totalmente ocupada por el tensoactivo, y es cuando las moléculas en el seno de la
solucion recurren a una segunda alternativa energética, que consiste en la formacion de
micelas en solucién ( Figura 13 ), donde los grupos polares se reunen en la superficie
del agregado (que se parece a una esfera) sobre las cadenas hidrocarbonadas que

guedan en el interior, estado que refleja un minimo en energia [20].

La micelizacion es otra forma de reducir la energia libre del sistema. Estos agregados,
distribuidos en el seno del liquido, mantienen un equilibrio con las moléculas del

tensoactivo libres en disolucion y en la superficie.

-

agua

Figura 13. Formacién de micelas al saturarse la superficie del agua
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A concentraciones bajas, los tensoactivos en solucién se comportan como electrolitos
normales (excepto en la tensién superficial, ya que la disminuyen), pero cuando llegan a
la concentracion que da lugar a la formacion de micelas ocurren cambios bruscos en
algunas de sus propiedades: presidbn osmética, conductividad y tension superficial. La
concentracion a la cual se da este comportamiento se conoce como Concentracion
Micelar Critica (CMC) y es diferente para cada tensoactivo. La forma en la que varian
algunas propiedades fisicoquimicas de la disolucion en un tensoactivo iénico se ilustra

de manera esquematica en la siguiente Figura 14

1
—\\ Osmotic pressure

Turbidity

Solubilization

Magnetic
resonance

Surface tension

- Equivalent
- conductivity
1

! Self-diffusion

CMC
Concentration

Figura 14. Esquema de variacién de algunas propiedades fisicas con respecto a la concentracién, para un
tensoactivo i6nico. Imagen tomada de [19]

El valor de la CMC depende del tipo de molécula de tensoactivo (de su balance
lipofilia/hidrofilia), de la temperatura, presion y de las caracteristicas de la disolucion:
fuerza ionica, presencia de electrolitos, pH, presencia de materiales organicos. La
manera en la que todos estos elementos influyen en la CMC es diferente para cada tipo
de tensoactivo. Por ejemplo, el efecto de la temperatura no es igual para un tensoactivo

idnico que para uno no iénico como se ve en Figura 15.
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Figura 15.Dependencia de la CMC con la Temperatura, para un tensoactivo iénico y para un No iénico [14]

Una micela tiene el tamafo de una particula coloidal, cuando es una micela de
tensoactivo ibnico esta cargada por lo que es un ion coloidal, ella enlaza un gran nimero
contraiones a su superficie que reducen considerablemente su carga [21]. La formacion
de micelas conduce a una caida de la conductividad eléctrica por mol de electrolito, en
el caso de los tensoactivos ionicos. Por ejemplo, supongamos el caso del SDS, donde
estuviesen presentes individualmente 100 iones sodio y 100 dodecil sulfato. Si los iones
dodecil sulfato se aglutinan en una micela y ésta enlaza 70 Na* como contraiones, habra
30 Na* y un ion micelar con una carga de -30 unidades; un total de 31 iones. La misma
cantidad de dodecil sulfato de sodio produciria 200 iones individuales, pero solo 31 si se
forma la micela [21]. Esta acentuada reduccion en el namero de iones reduce

bruscamente la conductividad.

Para determinar la CMC comiUnmente se usan técnicas que tienen como variables a la
tension superficial y a la solubilizacidn, la cual es la solubilidad de un compuesto que no
es soluble de otro modo. Para un tensoactivo ionico, la conductividad también ofrece un
enfoque conveniente para obtener el CMC. Considerando que un gran numero de
propiedades fisicoquimicas son sensibles a la micelizacion del tensoactivo, existen
muchas otras posibilidades, como las mediciones de auto-difusion, la resonancia
magnética nuclear (RMN), dispersion de luz, dispersion de rayos X de angulo pequefio
(SAXS), dispersion de neutrones de angulo pequefio (SANS), la espectroscopia de

fluorescencia y la voltamperometria [22].
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5.6 Estructuras de autoensamblaje de tensoactivos

Existen diferentes tipos de agregados de tensoactivos, dependen de la morfologia de la
molécula de tensoactivo (Figura 16), de las condiciones de disolucion y de la
temperatura. [19]

Morfologla del Morfologia del
surfactante agregado

Micelas esféricas

Vesiculas

Bicapes planas

Micelas Inversas
(microemulsiones )

Figura 16. Ejemplos de la morfologia de tensoactivo y de su agregado (modificados de [19] )

Los modelos mas comunes de agregados son esféricos, laminares y cilindricos. Aunque

también existen elipsoides, vermiformes, bicapas, vesiculas y tubulares ( Figura 17 ) [23]

Vermiforme

Vesicula unilaminar Tubular

Figura 17.Estructuras micelares. Figuras modificadas de [23]
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Cuando el medio continuo (o disolvente) estd formado por una sustancia no polar, se
forman las llamadas micelas inversas ( Figura 18). En este caso, las cabezas polares
estan orientadas hacia el interior de la micela y estan en contacto con agua o alguna otra
sustancia polar, mientras que las colas hidrocarbonadas se dirigen hacia el exterior de la
micela (en contacto con el disolvente no polar). Al igual que las micelas "normales”,

pueden convertirse en micelas similares a gusanos.

Medio polar

-t

Medio apolar

Figura 18. Esquemas de micela en medio acuoso y micela invertida.

5.6.1 Aplicaciones micelas

Una propiedad interesante de las micelas es su habilidad para solubilizar especies
guimicas, las cuales son insolubles en el solvente puro. Otras de las aplicaciones de las
micelas son microencapsulacion de sustancias activas, la liberacion controlada de
farmacos, la formacion de liosomas y liposomas (en la cosmética fina y medicina),
formulacion de agentes transfectantes de genes no virales [24], nuevos combustibles y

la encapsulacion de esencias y sabores en la industria de los alimentos.

Ademas, la capacidad del tensoactivo de atrapar compuestos organicos toxicos y
metales abre nuevas posibilidades para aplicaciones ambientales, como la remediacion
de la contaminacion del suelo y del agua. Las tecnologias de separacion basadas en
tensoactivos, como la ultrafiltracion mejorada por micelas [7], estdn ampliamente
estudiadas en la investigacion ambiental. Los contaminantes son retenidos en distintas
partes de la estructura de la micela, dependiendo su tipo. Para el caso de los compuestos

organicos, son solubilizados en diferentes sitios de la micela dependiendo de la
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naturaleza del tensoactivo, pueden ser solubilizados entre el grupo de cabeza hidrofilica
y los primeros atomos de carbono de la cadena hidrocarbonada, mas profundamente
entre la cadena hidrocarbonada y el nucleo interior de la micela, y en el nacleo interior
de la micela. Para el caso de los compuestos idnicos, tales como metales, son atrapados
en la parte superficial de las micelas debido a la interaccion electrostética con la cabeza

polar de la micela ya que esa parte esta cargada de manera opuesta [6].

5.7 Dodecil sulfato de sodio (SDS)

Es un tensoactivo aniénico, también es conocido como laurilsulfato sédico (SLS). Su
formula molecular es C12H25SOsNa. Su masa molecular es 288.38 g/mol, su densidad es
1.01 g/cm?®, su punto de fusién es 479 K. Su estructura molecular se ve en Figura 19:

V&

S
/\/W\/\/\O/ O~ Nat

Figura 19.Estructura CHs-(CHz )10-CH2-O-SOs-Na

Pertenece al grupo de los compuestos alquilsulfatos, ya que presenta una cadena
hidrocarbonada y la cabeza polar es el grupo O-SOz, la cual se une al contraion Na*.
Una de las formas en que se puede obtener (ver Figura 20) es mediante la reaccion de
dodecanol con acido sulfarico y luego hacer reaccionar los productos con hidréxido de
sodio [25].
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dodecanol sulfuric acid dodecylsulfate
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CH,(CH,)NCH,-O-?—OH + NiOH = CH,(CH,),CH,~0-8~0"Ne* + H,0
I

0 0

dodecylsulfate sodium dodecylsulfate

Figura 20. Reacciones para obtener SDS [25]

El valor de su CMC en agua pura a 25°C es de 0.008 M, y un nimero de agregacion
promedio de 60 moléculas de SDS. Aquella es la concentracion mas usada, aunque se
ha encontrado que el valor de su CMC es de 0.0083M [19] o de 0.0082M [25], lo cual es
muy pequefa variacion con respecto al primer valor. Es importante tomar en cuenta que
al agregar algun electrolito o sal en la solucion de SDS o al modificar la presion o

temperatura la CMC se vera afectada. Su micela tiene la forma de la Figura 21

Figura 21. Micela de SDS, tiene un nucleo con colas hidrocarbonadas desordenadas y una superficie
rugosa. Fig. extraida de [19]

El SDS es de los tensoactivos anionicos mas estudiados, se utiliza en shampus, geles

de bafio, limpiadores para autos, pasta de dientes y como dispersante de proteinas.
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5.8 Plomo

Propiedades:

El plomo es un elemento anfétero, aunque principalmente su comportamiento es de
naturaleza metalica, se encuentra en el grupo 14 o IVA, cuya masa molar es 207.2g/mol.
Tiene estados de oxidacion de +2 y +4, el estado de Pb*2 es el mas estable. Su
electronegatividad de Pauling del Pb(ll) = 1.9 y del Pb(IV) = 2.3 [26]. Tiene un punto de
fusion de 327.4 °C.

Formas de obtencion de plomo:

Las formas minerales mas abundantes en las que se encuentra son galena PbS,
anglesita PbSO4 y cerusita PbCOs. La manera de refinarlo (obtener Pb puro) es mediante

un método electrolitico.

Una enorme cantidad del plomo se obtiene por reciclado de chatarras, que se hace a
una gran escala, la mayor parte proviene de las baterias agotadas de automoviles,
porque el plomo se encuentra en los acumuladores de plomo-acido. También se extrae
de fuentes industriales, por ejemplo, de soldaduras, de metal para cojinetes, de

recubrimientos de cables, etc.
Comportamiento en disolucion acuosa:

Si comparamos al plomo con los elementos de su mismo grupo (IVA), las sales de plomo
son mas estables con respecto a la hidrolisis y a la oxidacién en disolucién acuosa [26].
Las oxosales solubles mas importantes son Pb(NO3), y Pb(CH3CO). . Muchas sales
insolubles forman complejos fuertes con el acetato. La mayor parte de las oxosales de
Pb son moderadamente solubles en agua; en el caso de PbSO, (Kps=1.8x10%) se

disuelve en H>.SO4 concentrado. El ion Pb** no existe en disolucion acuosa.
Usos:

Es un metal que ha sido utilizado en la industria de la fontaneria (plomeria), las tuberias
de plomo se pueden encontrar en sistemas de distribucién y plomeria mas antiguos,

actualmente ha disminuido su empleo para este fin debido a que cada vez va en aumento
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la conciencia de que es un metal toxico. También el usar Pb en pinturas se ha reducido
y los combustibles sin plomo estan sustituyendo a sus homoélogos con plomo. Los 6xidos
de plomo son de gran importancia comercial, por ejemplo, en la fabricacion de vidrio
“cristal de plomo”, el plomo rojo Pb3O4, se usa como pigmento y como recubrimiento
resistente a la corrosion para acero y hierro. Con mucho, la mayor demanda de plomo
es para baterias plomo-acido. Los acumuladores de plomo-acido se necesitan no solo
en la industria del automdvil sino también como fuente de energia para carretillas
elevadoras industriales, vehiculos en mineria, servicios de tierra en aeropuertos y para

fuentes de energia eléctrica independientes, por ejemplo, en hospitales.

El plomo también se utliza en soldaduras, aleaciones, revestimientos de cables,
municiones y estabilizadores plasticos. El tetraetilo y el tetrametil plomo son importantes
debido a su empleo extensivo como compuestos antichoque en la gasolina, pero su uso
para este proposito se ha eliminado casi por completo en América del Norte y Europa
occidental, aunque no en Europa del Este o en muchos paises en desarrollo [27].

Plomo en agua potable:

La contaminacion del agua por plomo no se origina directamente por el plomo puro sino
por sus sales solubles en agua. A los cuerpos de agua de la superficie terrestre llegan a
través de los desechos generados en: las fabricas de pinturas, metallrgicas,
automotrices, en alfarerias con esmaltado, en fototermografia, en pirotecnia y por

actividades mineras.

El plomo rara vez esta presente en el agua potable del grifo como resultado de su
disolucién de fuentes naturales; mas bien, su presencia se debe principalmente a los
efectos corrosivos (altos niveles de acidez) del agua en los sistemas de plomeria
domeésticos que contienen plomo en tuberias, soldaduras o accesorios (incluidos
accesorios de aleacion con alto contenido de plomo), o de las conexiones de servicio a
los hogares. La cantidad de plomo disuelto del sistema de plomeria depende de varios
factores, incluidos el pH, la temperatura, la alcalinidad, el espesor de la tuberia, la
cantidad de cloruro y oxigeno disuelto, y el tiempo de reposo del agua, siendo el agua
blanda y acida el disolvente que mas disuelve al Pb. Los residuos de cloro libre en el

agua potable tienden a formar depdsitos mas insolubles que contienen plomo, mientras
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que los residuos de cloramina pueden formar sedimentos méas solubles en la tuberia de

plomo.

Los tubos de PVC también contienen compuestos de plomo (estabilizantes, que se
utilizan para reducir la sensibilidad del PVC al calor y a la luz ultravioleta) que pueden
ser lixiviados de ellos y resultan en altas concentraciones de Pb en agua potable. Las
conexiones soldadas en hogares recientemente construidas con tuberias de cobre

pueden liberar suficiente Pb para intoxicar a nifios [28].
Efectos del plomo:

Todos los compuestos de plomo son téxicos en diferente grado, dependiendo de su
naturaleza quimica y grado de solubilidad de cada compuesto, los mas téxicos son los

compuestos organicos.

En los humanos, la exposicion al plomo se asocia con una amplia gama de efectos, que
incluyen diversos efectos del desarrollo neurolégico, mortalidad (principalmente debido
a enfermedades cardiovasculares), insuficiencia renal, hipertension, fertilidad disminuida
y resultados adversos del embarazo. En los nifios, el desarrollo neurolégico deficiente
generalmente se asocia con concentraciones mas bajas de plomo en la sangre que los
otros efectos. Para los adultos, el efecto adverso asociado con las concentraciones mas
bajas de plomo en la sangre es un aumento asociado con el plomo en la presion arterial
sistélica [28]. Debido a los efectos del desarrollo neurolégico, los fetos, los bebés y los

nifios son los subgrupos que son mas sensibles al plomo.

El acceso de los compuestos de plomo al organismo se da por dos principales vias, que
son el tracto gastrointestinal y los pulmones. Cerca del 10% del plomo ingerido es
excretado en la orina y en menor cantidad en el sudor, en el pelo y en las ufias. El 90%
del plomo que se encuentra en el cuerpo humano se deposita en el esqueleto éseo y es
relativamente inerte, y el que pasa a través del torrente sanguineo puede depositarse en
los tejidos. Los signos mas comunes de intoxicacion por plomo son los gastrointestinales
y sus sintomas comprenden anorexia, nausea, vomito, diarrea y constipacion, seguida
de cdlicos. El plomo puede afectar la sintesis de hemoglobina y el tiempo de vida media

de los glébulos rojos, asi como, al sistema nervioso central y periférico. La contaminacién
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por el plomo en los rifiones produce cambios en las mitocondrias e inflamacion de las
células del epitelio del tubulo proximal y alteraciones funcionales que provocan
aminoaciduria, glucosuria e hiperfosfaturia (sindrome de Falconi). También provoca

saturnismo, enfermedad que engloba trastornos nerviosos, digestivos y renales.

Se sabe que el plomo tiene efectos toxicos para las plantas, el plancton y demas
organismos acuaticos. A los peces, los compuestos de plomo les originan la formacion

de una pelicula coagulante y les provoca alteraciones hematoldgicas.
Limites permisibles:

La Organizacién Mundial de la Salud recomienda que para los nifios el nivel de plomo en
sangre no debe rebasar los 30mg/100mL de sangre y tomar medidas drasticas cuando
el nivel de plomo en la sangre de los adultos alcanza los 40mg/100mL de sangre. Limitan
la exposicion a compuestos inorganicos de plomo a 50 mg/m? de aire durante un tiempo
promedio de 8 horas para un trabajador sin mascarilla para respirar. Las medidas
sanitarias para controlar la exposicion a compuestos de plomo recomiendan el uso de

ventilacion, de mascarillas para respirar y ropa apropiada.

En el caso del agua para consumo humano, existe la Modificaciéon a la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA1-1994 (Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles
de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion) [5], que

establece que el limite maximo permisible de plomo es de 0.01 mg/L.

5.9 Simulaciones computacionales

El avance en la tecnologia informatica ha permitido utilizar a las computadoras para
realizar un gran nimero de calculos en poco tiempo y con una gran precision, por lo cual
es posible usar esta capacidad para realizar simulaciones del comportamiento de
sistemas con sustancias reales, las simulaciones computacionales se han convertido en

parte importante de la investigacion cientifica.
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La definicibn exacta de simulaciones computacionales es un tema complejo, ya que
como existe a una amplia gama de simulaciones en distintos campos de investigacion,
las definiciones varian de acuerdo con las diferentes areas de especializacién del
especialista. Pero la mas simple definicion de simulacion es: un modelo matematico que

describe o recrea de manera computacional el proceso de un sistema [29].

Han pasado mas de 60 afios desde que se realizé la primera simulacion de un liquido
por computadora [30] y el campo de la simulacion computacional ha crecido de manera
intensa, esto a causa del rapido desarrollo del hardware informatico que significa que la
potencia de célculo sigue aumentando a un ritmo sorprendente, por lo tanto vaya en
aumento el niamero de articulos publicados en este campo de investigacion, como lo

demuestra la siguiente grafica de la Figura 22:
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Figura 22. EI nimero aproximado de articulos relacionados con la simulacién por computadora de las fases
condensadas publicados en cada década completa. La busqueda se llevé a cabo utilizando Web of
Science® mediante la busqueda de Monte Carlo, dinamica molecular, dinamica browniana, red de
Boltzmann, teoria funcional de densidad dindmica, Car-Parrinello, gm / mm en los campos de basqueda
de titulos y temas. (Figura tomada de Allen & Tildesley, 2017) [30]

Esta tendencia se debe, en parte, al continuo y sustancial aumento en el poder de
cémputo, pero también se debe a la aplicacion de estos métodos a una amplia gama de
problemas previamente intratables en los materiales y las ciencias de la vida. Sin
embargo, también es, en gran parte, debido al ingenio de sus practicantes para extender

los métodos iniciales a areas tales como: el célculo de energias libres y diagramas de
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fase; la simulacién de eventos raros; el desarrollo de métodos de no equilibrio para
calcular los coeficientes de transporte; el desarrollo de métodos de grano grueso para
ampliar la longitud y los plazos que se pueden simular; y en la extension para incluir
efectos mecénicos cuanticos. Todas estas aplicaciones apuntan a la proposicién de que
la simulacién por computadora ahora se encuentra junto al experimento y la teoria como

una tercera herramienta igualmente importante en la ciencia moderna [30].

Los resultados de las simulaciones por computadora también pueden compararse con
los de experimentos reales. La comparacion es probar el modelo que es utilizado en una
simulacion por computadora. Eventualmente, si el modelo es bueno, el simulador espera
ofrecer informacion al experimentalista y ayudar en la interpretacién de los nuevos
resultados. Asi la simulacion juega un doble papel, como un puente entre los modelos y
las predicciones teoricas por un lado, y por el otro lado como un puente entre los modelos

y los resultados experimentales [31], lo que se ilustra en la siguiente Figura 23:
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Figura 23. La conexion entre experimento, teoria y simulacién computacional

Debido a esta funcién de conexion, y la forma en que se realizan y analizan las
simulaciones, estas técnicas a menudo se denominan "experimentos con computadora”.
La simulacion por computadora proporciona una ruta directa desde los detalles
microscopicos de un sistema (las masas de los atomos, las interacciones entre ellos, la
geometria molecular, etc.) hasta las propiedades macroscopicas de interés experimental

(la ecuacion de estado, los coeficientes de transporte, el orden estructural, etc.)

Ademas de ser de interés académico, este tipo de informacion es tecnolégicamente Uutil,
ya que la ventaja de las simulaciones es que se pueden realizar pruebas en los sistemas
de estudio modificando distintas variables que en la parte experimental serian
imposibles, muy dificiles o que ocasionarian un gasto de recursos. Por ejemplo, se
pueden realizar experimentos en condiciones extremas de temperatura y presion, variar
concentraciones, simular en un material una onda de choque, un plasma de alta

temperatura, un reactor nuclear o un nucleo planetario. Otros ejemplos que son dificiles
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de probar en experimentos, pero pueden extraerse facilmente de una simulacion por
computadora son: los detalles bastante sutiles del movimiento molecular y la estructura

en catalisis heterogénea, la conduccion rapida de iones y la accion de enzimas.

Asi, se puede estudiar una amplia gama de fendémenos fisicos, desde la escala molecular
hasta la galactica, utilizando alguna forma de simulacion por computadora [30]. La
velocidad de una simulacion dependera de cuél es el problema de interés, el tipo de
propiedades que se quieren estudiar y la precisién. Con base en esto, en dindmica
molecular, se elegirdn los campos de fuerzas (los tipos de potenciales) que
representardn las interacciones entre las particulas del sistema. La calidad de los
resultados dependerd de la fidelidad con que esos potenciales representen las
interacciones reales entre las particulas, mientras mas detalles de la interaccion posea
un potencial, mejor sera la simulacion, pero mientras mas complejo sea el potencial
mayor sera el tiempo de computo requerido. Por lo cual si lo que se busca es solo probar
ciertos aspectos de un modelo tedrico, lo mejor sera emplear un potencial con la mayor
simplicidad posible que reproduzca la esencia de ese modelo. La situacion es diferente
cuando lo que se busca es simular materiales reales, en ese caso el potencial debera
contener el maximo de informacion posible, de tal forma que pueda reproducir los

resultados no solo cualitativamente sino también cuantitativamente.

Es importante considerar que las limitantes de las simulaciones de dinamica molecular
se ubican principalmente en los campos de fuerzas, como ya se habia mencionado, ya
gue dependen de ellos la exactitud y precision de los resultados, si se tiene un campo de
fuerzas los suficientemente bueno que reproduzca las propiedades del sistema entonces
los resultados de la simulacion seran mejores. Otra limitante es el nimero de particulas,
ya que en las simulaciones se maneja un nimero de particulas pequefio comparado con
las cantidades usadas en un experimento real, que es del orden de moles (10%
particulas). Debido a la capacidad de computo y al tiempo que implicaria, es complicado
hacer simulaciones con un nimero de particulas tan elevado, por ello se usan las
técnicas de condiciones periddicas de frontera y condicién de minima imagen para

contrarrestar este problema.
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5.10 Simulaciones de Dinamica Molecular

Dindmica
La Dindmica es el estudio del movimiento y de los conceptos fisicos como la fuerzay la
masa [32]. Esta rama de la Fisica estudia la evolucion en el tiempo de un sistema. Para

el célculo dindmico se plantean ecuaciones de movimiento, las cuales estan expresadas

en:

dv) _ . =
dt

Donde F es la Fuerza total (sumatoria de fuerzas); t es el tiempo; p = momento o

cantidad de movimiento, como p=mv también se expresa de la siguiente manera:

d(mv)
=F
dt

dimv)  dv N dm

e ar T Vae
L . dr dv  d?r
Si m = masa es constante y sabiendoquev=— ya=—=—

dat dt dt

donde r =posicién respecto a un punto, v = velocidad, a = aceleracion
Entonces se tiene que

o dzr_
T My me (2)

Segunda Ley de Newton

Por simplicidad se usa esta notacion, pero es importante resaltar que r, v, a son vectores,

cuyas componentes para cada particula se encuentran en 3 dimensiones: x, y, Z.
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5.10.1 Definicién de Dindmica Molecular

Dindmica Molecular es una técnica de simulaciébn computacional que sirve para calcular
las propiedades de equilibrio y transporte de un sistema clasico (el movimiento de las
particulas obedece las leyes de la mecénica clasica) de muchos cuerpos [33].

Con esta metodologia se estudia la evolucion de un sistema a través del tiempo, para
ello se resuelven simultdneamente las siguientes dos ecuaciones para todas las

particulas del sistema:

dZTi ( 3)

(4)
Fi(ri) = _VTL'U(TL'I ...T'N) ) i = 1,2, ,N

donde se tienen las posiciones ri de las N particulas, la evolucion temporal de cada una

se describe por medio de la segunda ley de Newton.

F; es la fuerza que actua sobre la particula i, m es masa de la particula i. Suponiendo
gue la fuerza es conservativa, ésta se obtiene a través del gradiente de la energia

potencial total del sistema U (ri,...,/).

En paginas mas adelante se hablara sobre la forma de los potenciales que conforman la
energia potencial total del sistema (Uroas), que es resultado de la suma de: las
contribuciones intramoleculares, las interacciones intermoleculares y, en caso de que las

haya, las fuerzas externas y/o restricciones.
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5.10.2 Procedimiento para realizar una simulacién

Al construir un programa para realizar una dinamica molecular es importante indicar las

siguientes caracteristicas en cada paso [33]

1.-Leer los pardmetros que especifican las condiciones para correr el sistema, por
ejemplo, nimero de particulas (pueden ser &tomos, moléculas, conglomerados de ellas),
presion, temperatura, densidad, tiempo de paso de integracién, parametros del potencial
de integracion

2.-Proporcionar la configuracion inicial del sistema, es decir seleccionar posiciones

iniciales y velocidades iniciales de cada particula del sistema.
3.- Calcular las fuerzas de todas las particulas del sistema.

4.-Integrar las ecuaciones de movimiento de Newton. Este paso y el paso 3 conforman
la parte central de la simulacion. Después de integrar las ecuaciones de movimiento con
un paso de tiempo dado y calcular la propiedad de interés en ese instante, para este
céalculo es necesario expresar la propiedad como una funcion de la posicion y momento
(funcién de posicion y velocidad) de las particulas en el sistema. El procedimiento se
repite un numero de iteraciones definido, esto depende de la propiedad a calcular. Se
repiten hasta que se haya calculado la evolucién temporal del sistema para la duracion

de tiempo deseada.

5.- Después de completar el ciclo, de instrucciones iterativas, para el paso 3y 4, calcular

e imprimir los promedios de las cantidades medidas y parar.

5.10.3 Aplicaciones de Dindmica Molecular

La Dindmica molecular utiliza parametros que le permiten reproducir algunas condiciones
experimentales y de esta manera predecir cualitativamente los resultados

experimentales. Sin embargo, esa exactitud va a depender del campo de fuerzas, de su
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efectividad para reproducir bien las propiedades de las moléculas/atomos y de que haya
sido disefiado para el tipo de simulacion y las propiedades de interés.

A través de la dinamica molecular se pueden calcular varias propiedades fisicoquimicas
del sistema como la solubilidad, la energia libre, la densidad, la viscosidad, la presion,
las temperaturas de cambio de fase, la funcion de distribucion radial, la energia potencial,
ademds en sistemas bioldgicos permite medir la fuerza de interaccion entre posibles
farmacos y sus dianas biomoleculares o receptores, e incluso, describir el
comportamiento de una proteina y moléculas complejas bajo ciertas condiciones. Estos
son solo algunos ejemplos, ya que existen otras posibles aplicaciones en las cuales se
puede analizar el comportamiento de un sistema, calculando las fuerzas producto de las
interacciones entre las particulas, los atomos o moléculas elegidas como objeto de

estudio.

Si bien, las ecuaciones de movimiento, no describen el sistema a nivel cuantico (lo cual
requeriria una capacidad de calculo extremadamente grande), este tipo de estudios han
mostrado una buena correlacion con ciertos resultados experimentales [34], y las
simulaciones de dinamica molecular se pueden realizar en la mayoria de las maquinas,

desde computadoras portatiles a supercomputadoras.

5.10.4 Potenciales de interaccion y calculo de las Fuerzas

Como ya se habia mencionado antes en la ecuacion ( 4), para el calculo de las fuerzas
de cada particula es necesario derivar a su funcidn de energia potencial total respecto a
Su posicion:

(5)
Fy = =VvU(r)

Para describir la dependencia de la energia potencial de un sistema con respecto a las
coordenadas de las particulas que lo conforman se usa un campo de fuerza (Force field),

gue contiene al conjunto de ecuaciones y al conjunto de pardmetros que intervienen en

36



estas férmulas para describir las contribuciones intramoleculares e intermoleculares que

tiene la energia total del sistema, su ecuacion es de la siguiente forma:

UTotal = Uintramolecular + Uintermolecular

Existe en la literatura una variedad de campos de fuerza y dependen del sistema a tratar,
sin embargo, su forma funcional suele ser de la manera de la ecuacion ( 6) ilustrada en

Figura 24:

UTotal (T' 9' (,‘b) = Udistancia—enlace + Uangulo—enlace + Utorsi()n + ULennard—]ones (6)

+ UCoulomb

._M_. ‘ Enlace Diedros

m Angulo

. — . Van der
Waals ° +—> ° Coulombicas

Diedros impropios

Figura 24. Ejemplo visual de las contribuciones de los campos de fuerza

Estos parametros son obtenidos con calculos cuanticos ab initio (primeros principios),
calculos semi-empiricos o de experimentos. La obtencion de estos parametros se enfoca
en la reproduccion de propiedades calculadas usando altos niveles de teoria o para

reproducir propiedades experimentales.

5.10.5 Potenciales Intramoleculares

Se refieren a las interacciones entre los atomos de una misma molécula. También son
llamados enlazantes (bonded). A continuacién, se muestran los potenciales debidos a

distancia de enlace, angulo de enlace y angulo de torsién.
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5.105.1 Distancia de enlace

La interaccion entre dos particulas enlazadas ( Figura 25 ) en una molécula, debidas a
las vibraciones de las distancias de enlace [35], se puede describir por un potencial de

un oscilador armonico que tiene la siguiente forma funcional para los &tomos iy |

k, 5 (7)
U(riy) = (ryj — 7o)

Donde k, es la constante de fuerza de enlace, r, es la distancia de equilibrio, 7;; es la

distancia en los atomos iy j

rq

Figura 25. Distancia de enlace

Para evaluar las fuerzas para el &tomo 7 en la direccién x

Fl. _ _GU(rU) _ _OU(rU) aTl‘j (8)
X axij (’)rij (')xl-j
En donde Tij = (T'l' — T']) = (xl- —Xj,Yi—Yj,Zi — Z])

Para el &tomo 7 en la direccion y y en la direccion z seria de la siguiente manera:

_6U(TU) _ _aU(n]) a'rl] (9)
0y ory;  0yyj

Fi=
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_aU(TU) _ _BU(n]) arij (10)

F} =
z aZij ari- aZl'j

5.10.5.2 Angulo de enlace

Los angulos de enlace (Figura 26 ) también se representan por medio de un oscilador
armonico, estan relacionados con la estructura de la molécula, tiene la siguiente forma

funcional:

k (11)
Uuo) = 70(9ijk - 90)2

Donde kg es la constante de fuerza que caracteriza al sistema, 6;;;, es el angulo entre

los atomos 7, j y kdesplazado desde un angulo de equilibrio 6,

Figura 26. Angulo de enlace.

La componente de la fuerza en x para en atomo 7 esta dada por:

Fi— _aU(eijk) _ _aU(eijk) 00,k (12)
0 06y Ox

El mismo procedimiento aplicaria para obtener la fuerza del &tomo j y para el atomo k.
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La forma para obtener el 6;;, es de la siguiente manera:

() () (23

03 Oujie = 1 Tl

5.10.5.3 Angulo de torsién

Para el &ngulo entre dos planos (usualmente formados entre 4 4&tomos), ilustrado en la
Figura 27, llamado diedro o de torsién existen varias maneras de representar estas
interacciones: una es por medio de una funcién con una expansién de potencias del
Coseno llamada potencial de Ryckaert—Bellemans ( ver ecuacion( 14) ), o también puede
hacerse usando la expansion de los términos de Coseno de una serie de Fourier (ver
ecuacion( 15)) [36].

5
U($ia) = Z Calcos(@))? (1

Funciéon de Ryckaert—Bellemans

Donde ¥ = ¢, — 180, ¢;j, es el angulo entre dos planos y C, corresponde a

constantes a usatr.

U(yua) = 31611+ cos(@)) + Ca(l — cos(2)) + Co(1 + cos(3))

(15)
+ C,(1 — cos(4¢))]

Funcién de Fourier

Donde C,, C,, Cs, C, son constantes y ¢ es angulo.
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bijr

Figura 27. Angulo diedro o de torsién
La fuerza sobre el a&tomo 7debido a la torsién es:

. (16)
Fi=—V,U(¢biju1)

Lo mismo seria para la particula j, k, |
En donde el angulo se calcula tomando las siguientes consideraciones:
g =Ti—T 5 T =T =1 s T =17 — T

Y recordando que el producto cruz nos da el vector normal al plano que forman esos dos

vectores de posicion.
T'a:T'inT'kj ; Tp :rlerkj

Entonces podemos calcular el angulo entre esos dos planos:

() (1) (17)

€08 Pijit = |11,

5.10.5.4 Angulo de torsion impropio

Dentro de los dngulos de torsion también existe otra categoria que es la de los angulos
de torsion impropios. Estos se refieren a mantener la planaridad de un sistema de cuatro

atomos en los cuales uno de ellos, en la posicion central, esta enlazado a los otros tres
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(Figura 28). Estos angulos son incluidos con el fin de estabilizar una geometria dada
evitando transiciones configuracionales. Un ejemplo de molécula donde aplica este tipo

de angulo es en el anion NOz

Figura 28. Ejemplo de molécula donde aplica el &ngulo diedro impropio

Los angulos de torsién impropios pueden ser modelados de forma analoga a los angulos

de enlace definidos anteriormente con un potencial de tipo arménico:

1 2 (18)
U(&ijr) = Ekf(fijkz — &)

donde ¢y, es el angulo formado por dos planos que contienen al atomo central y a otros

dos atomos, &, es el angulo de torsidn equilibrio y k; es la constante de fuerza de enlace.

5.10.6 Potenciales Intermoleculares

Estos potenciales son también llamados no enlazantes (non-bonded), ya que se usan
para describir las interacciones entre atomos de una molécula y atomos de otra o para
las interacciones entre atomos no unidos dentro de una misma molécula. Dentro de estas
interacciones se tienen dos contribuciones: las de corto alcance y las de largo alcance,
dadas por los potenciales de Lennard-Jones y de Coulomb respectivamente. Un

potencial de corto alcance decae rapidamente, es decir, que tiende a cero mas rapido en
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comparacién con uno de largo alcance, que decae lentamente (se tarda mas en

converger a cero).

En los campos de fuerza de un programa de dinamica molecular se indica cémo se
evaluaran las interacciones con este tipo potenciales para un atomo i con los otros
atomos, es decir, se indica a que distancia deben estar los otros atomos con los que se

evaluaran este tipo de interacciones.

Las contribuciones al potencial intermolecular en la metodologia (GROMACS) de este
trabajo se consideran aditivas por pares [36], esto es:

N-1 N

Uinter = Z Z U(r;) o

ioj>i

Donde iy j son atomos distintos que no estan unidos.

5.10.6.1 Potencial de Lennard-Jones

Para la parte intermolecular de corto alcance usamos el potencial de Lennard-Jones

(Figura 29) para modelar la parte de las fuerzas de dispersion de London o de van der

12 6 (20)
O-l'j O-ij
o) = 32) -

Waals.
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Figura 29.Interaccion de Lennard-Jones

En donde r;; es la distancia entre las particulas 7 y /; € esta relacionado con el minimo
de energia potencial, es decir la profundidad del potencial; y o es el punto r;; en el cual
U(rl-j) = 0, se relaciona con el diametro de la particula. Tanto e como ¢ son parametros

gue dependen del par de atomos para los cuales esta siendo evaluada la interaccion.

En la Figura 30 se muestra en lineas punteadas (color rojo y amarillo) como son las
componentes repulsiva y atractiva del potencial de Lennard-Jones para las interacciones
entre dos atomos. En la ecuacion ( 20), el término de la forma =12 describe la repulsion
de atomos a distancias cortas, cuando r < ¢ el potencial cae abruptamente y hay una
fuerte repulsion, mientras que el término de la forma r~° corresponde a la atraccion a
distancias largas. Una explicacion detallada de codmo se da este cambio de energia
potencial cuando dos atomos se aproximan es: al inicio, cuando los atomos estan
alejados lo suficiente no hay interaccion; conforme los atomos se aproximan uno al otro,
cada electron es atraido por el nucleo del otro &tomo; al mismo tiempo, los electrones se
repelen entre si, y también los dos nudcleos; mientras los atomos todavia estan
separados, la atraccion es mayor que la repulsiéon, por lo que la energia potencial del
sistema disminuye a medida que los atomos se acercan; esta tendencia continGia hasta
gue la energia potencial alcanza un minimo; en este punto, cuando el sistema tiene la

energia potencial minima, es mas estable; si la distancia entre los nacleos disminuyera
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aun mas, la energia potencial aumentaria con rapidez y finalmente seria positiva como

resultado del aumento de las repulsiones electrén-electrén y nucleo-ndcleo [10].

. |
Fuerzasrepulsivas |~ \
fuertes |
\
“ Fuerzas
\ ~ Fuerzas atractivas
\ __repulsivas débiles
\ —
. / O O
\
\
5\
S
~
- -—
0 o —TTrTevw Yy
0 "—' -~ - .
4/'
)
\ Fuerzas
atractivas
"€ P

Separacion de minima / ! @-» 4-@
energia :

Figura 30.Descripcion esquematica de las interacciones L-J,

Para construir la matriz de parametros de Lennard-Jones de dos atomos de diferente

especie se pueden usar distintos tipos de reglas de combinacion, en este trabajo se usan
las reglas de Lorentz-Berthelot (tipo 2 en GROMACS)

1
0ij = 5(%‘ + j;) (21)

€ij = (i 6]1)1/2 (22)
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5.10.6.2 Potencial de Coulomb

El potencial de interaccion entre dos particulas cargadas, de tipo de largo alcance,
también llamada energia potencial electrostatica estd dada por la ley de Coulomb:

(23)

Donde ¢, es la constante de permitividad en el vacio, g, y q, son las cargas puntuales y

1, €s la distancia entre estas dos cargas.

Al potencial de Coulomb se le aplica la técnica de las sumas de Ewald para sistemas
periodicos y eléctricamente neutros. EI meéetodo fue introducido para sumar
eficientemente las interacciones electrostaticas entre particulas y todas sus imagenes

periodicas infinitas [31].

La idea del método de las sumas de Ewald es la de transformar la energia potencial
electrostatica de largo alcance (que es una serie que converge lentamente) en sumas de
series que convergen rapidamente. El método de Ewald hace dos modificaciones al
potencial de Coulomb, la primera es que cada ion (punto con carga) en el sistema se
neutraliza efectivamente (a largo alcance) mediante la superposicion de una nube
esférica de carga gaussiana de igual magnitud, pero de signo opuesto, la cual esta
centrada en el ion. El conjunto combinado de cargas (iones) puntuales y cargas
gaussianas se convierte en la parte del espacio real de la suma de Ewald, que ahora es
de corto alcance [30]. La segunda modificacién consiste en superponer un segundo
conjunto de cargas gaussianas, esta vez con las mismas cargas que los iones puntuales
originales y nuevamente centrado en los iones puntuales (para contrarrestar al conjunto

de gaussianas inducidas) [37], ver Figura 31.
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Cargas de punto Espacio real Espacio reciproco

‘ LA -J\f\ I\,
VUITV - Y

Distribucién de carga

Cargas originales, la Los puntos con carga C_on’!pen_s'amén a la

energia converge son apantallados por distribucién de carga,

lentamente distribuciones de la _énergla converge
cargas gaussianas con répidamente  en el
carga neta opuesta, la espacio reciproco
energia converge después de una
rapidamente en el transformada de
espacio real Fourier.

Figura 31. Interpretacion gréfica de la idea de sumas de Ewald. Imagen modificada de [31]

El potencial debido a estas gaussianas se obtiene de la ecuacion de Poisson y se
resuelve con una transformada de Fourier en el espacio reciproco [37]. La suma completa
de Ewald requiere una correccion adicional, conocida como autocorreccion de la energia,
gue surge de una accion gaussiana en su propio sitio, y es constante. Por lo tanto, el
método de Ewald reemplaza una suma potencialmente infinita en el espacio real por dos

sumas finitas: una en el espacio real y otra en el espacio reciproco; y la autocorreccion

, sy . 1
de la energia. Una manera esquematica de representar el potencial -es:

1 Gr) 1-G(r (24)
- = ()+ ()+Cw

Tr Tr
Donde % es el potencial que decae lentamente, G(r) es una distribuciéon gaussiana de

G(r) . . L, .
cargas, —— representa el espacio real (r) y es un potencial que decae rapidamente, y

1-G .. . . .

% es una funcion que esta en el espacio de Fourier (k) [38].

Después de un extenso tratamiento matematico que se puede encontrar en el articulo
[39], toda la ecuacion de energia potencial puede reescribirse segun el método de Ewald
como la siguiente ecuacion (25), que son las expresiones que se programan en dinamica

molecular:
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i a b=#a

+ 2N Qs)S(—h) - f_;z 2 at

h=0

(25)

Donde erf(x) es la funcion error y erfc(x) es la funcién error complementaria, k €s un
parametro de convergencia arbitrario y V es el volumen. La eleccion adecuada del
parametro x permite utilizar un nimero moderado de vectores k para modelar el espacio

reciproco [31].

Los dos primeros términos de la ecuacion ( 25) se deben al potencial del sistema de
cargas puntuales apantalladas que se calculan en el espacio real. El tercer término se

debe a la distribucidon compensadora y se calcula en el espacio reciproco sumando sobre
2 _— . . .z
los vectores h = % , donde n = n,,n,, n,. El 4ltimo término es la autocorreccion de la

energia, es una constante en la simulacion que no depende de las coordenadas de las

particulas del sistema. Los términos en el espacio reciproco estan definidos como:

2
Sl (21

Q(h) = T
(28)
Tigjp = Tia — Tjp
Donder,, =nr—r,
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En este trabajo se utilizé el método Smoothed Particle Mesh Ewald (SPME) [36], ya que
se encuentra implementado en GROMACS. El método SPME es una modificacion del
método de sumas de Ewald, que ayuda a acelerar el calculo de la contribucién reciproca.
La principal diferencia con el método de Ewald esta en su tratamiento de los términos del
espacio reciproco, la suma en el espacio reciproco esta representada por una celda
rectangular tridimensional y requiere una transformada de Fourier rapida en tres
dimensiones (abreviado como FFT 3D), la cual debe ser distribuida sobre los procesos
de estudio [37]. La eficiencia de estos procedimientos reduce en gran medida el costo
computacional de la suma de espacio reciproco cuando el rango de vectores es grande,

para mas detalles ver [40].

5.10.7 Algoritmos de integracion

Para poder integrar las ecuaciones de movimiento se usan algoritmos desarrollados a
partir de métodos de diferencias finitas, que se basan en desarrollos en serie de Taylor
alrededor de las variables a propagar, por ejemplo, la posicion r(t). Dadas las posiciones,
velocidades y aceleraciones de las particulas en un instante de tiempo t, la idea general
es discretizar el tiempo en pequefios intervalos At, para conocer la configuracion del
sistema en un tiempo posterior t+ At . Estos algoritmos asumen que las trayectorias de
las particulas son continuas. A continuacion, se enlistan los tipos de algoritmos de
integracion que mas se usan en Dinamica Molecular [31] : Algoritmo de Verlet, Algoritmo
de salto de rana (leap-frog), Algoritmo Velocidad-Verlet (velocity form), Algoritmo
Predictor-corrector. En este trabajo se us6 el algoritmo de salto de rana (leap-frog), que

es una mejora al algoritmo de Verlet.

Algoritmo de Verlet

Es un algoritmo para resolver de manera numérica ecuaciones diferenciales ordinarias
de segundo orden, en donde lo que se pretende es una aproximacion a la segunda

derivada.
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Para este algoritmo se requiere el desarrollo en series de Taylor de la funcién de posicion
r(t) alrededor del tiempo t parar(t + At) y parar(t — At) (ver Figura 32), lo cual se lleva

a cabo de la siguiente manera:

Recordando que para una expansion en series de Taylor en donde a es el punto
alrededor sobre el cual se evalla, es decir es el centro de la serie, se tiene la siguiente

formula:

- fr(a)
FG) = (x - a)* (29

Ec.(29) es expansién en series de Taylor de una funcién f(x)

Entonces para r(t + At) alrededor de tquedaria:

Kk k
f()[(t+At) [k = f(t)

k=0 k=0

r(t + At) = (At)*

! 1 nr v
Esto es igual a r(t + At) = r(t) + Tl—('t) (A + % (At)? + rs—ft) (At)3 + r4—|(t) (A)* +

III (30)
alt )(At)z (¢ )(At)S V(t) (At)* + -

r(t + At) = r(t) + v(t)At +

En donde v es velocidad de la particula, At es el tiempo de integracion (time-step) y a

es su aceleracion.

Para r(t — At) quedaria:

" 1v (31)
r(t — At) =r(t) — v(t)At + — ( ) (At)? — ! 3$t) (At)® + r 4?) (AD)* + -

Si sumamos las ecuaciones (30) y ( 31) y truncamos hasta el cuarto término cuando k=3
y despreciamos a partir del término k=4 (ya que es muy pequefio) obtenemos la

expresion para la posicion al tiempo t + At:
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(32)
r(t + At) = 2r(t) + a(t)At? — r(t — At) + O(At?)

Donde el término O(At*) indica el error local del orden At*, este es el error de
truncamiento y depende de hasta que término se corte la expansion, si se trunca hasta
n, entonces producira un error del orden de (At)"*?, de esta manera se puede observar
que el error de truncamiento depende del tamafio de tiempo de integracién, esto implica

gue un paso de tiempo pequefio no permite que los errores se amplifiquen.

t- At t t+ At

Figura 32. Simetria del algoritmo. De la ec. r(t+At) = 2r(t) + a(t)At? - r(t-At) se ve que para calcular la posicién
de una particula en un instante t+At necesitamos los dos instantes anteriores.

En la ecuacion ( 32) no aparece explicitamente la velocidad, ya que no es necesaria para
calcular las trayectorias [33], sin embargo es Util para estimar la energia cinética y
temperatura. Las velocidades se pueden obtener despejando a la v de la expresion
obtenida de restar las ecuaciones ( 30) y ( 31) truncadas hasta el tercer término cuando
k=2:

33)
r(t + At) — r(t — At) s (
v(t) = AL + 0(At?)
Si ahora introducimos la Ley de Newton F = m% = ma, la expresion es [33]:
F(t (34)
r(t + At) = 2r(t) + ( )At2 —7r(t — At)

m
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Para la inicializacion de este método, es necesario ademas de la posicion y velocidades
iniciales, calcular el valor correspondiente a r(—At), el cual se puede obtener del

desarrollo en serie de Taylor “hacia atras” haciendo t=0:

(to) (39

F(t
r(—At) = r(ty) — voAt + At?
2m

Una variante del algoritmo de Verlet es el llamado algoritmo de Salto de rana o Leap-

Frog.

5.10.8 Algoritmo Salto de rana

. . . . . At
Este algoritmo consiste en calcular primero la velocidad v en un tiempo t—=y la

. . . At .
aceleracion en un tiempo t, para asi obtener v(t+7) y posteriormente usar esta

velocidad y la posicion al tiempo ¢ para finalmente determinar la nueva posiciéon

r(t + At), como se ilustra en Figura 33:

Posiciones ) r(t +40)
Velocidades ~ va-aty2)” ) V(e +4/2)

Aceleraciones a)

A/??\r
t-At t-at/2 t t+4t/2 t+ 4t

Figura 33.Esquema general del calculo en algoritmo de salto de rana

Para ello se desarrollan las expresiones para las velocidades de la forma similar a Verlet,
con lo que resulta la siguiente definicion de las velocidades en la mitad del tiempo de

integracion [33] :

v( At) @) - r(t — At)

t— —
2 At
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Aty r(t+At) —r(t)
v (t * 7) - At

De la dltima ecuacién podemos obtener una expresion para las nuevas posiciones,

basadas en las posiciones y velocidades anteriores

At (36)
r(t+At) =r(t) + At v(t + 7)

Tomando el algoritmo de Verlet se puede deducir la siguiente expresion para calcular la

velocidad:

”(”%)”(t—%%%m (37)

Este algoritmo tiene la ventaja de que permite conocer de manera explicita la velocidad,
primero se calcula la ecuacion ( 37) y luego la ( 36), sin embargo, la velocidad al tiempo

t se puede aproximar como:

0= 2(e- ) (e )

(38)

Debido a que al algoritmo Salto de rana se deriva de Verlet, se alcanzan trayectorias
idénticas, sin embargo, es importante notar que en el algoritmo salto de rana las
velocidades no son definidas al mismo tiempo que las posiciones. Como consecuencia

la energia cinética y potencial no son definidas al mismo tiempo.

5.10.9 Condiciones Periddicas de frontera

Cuando se realiza una simulacion de dinamica molecular un aspecto importante a

considerar es el nimero de particulas que integran el sistema. Generalmente se realizan

53



simulaciones que implican cientos o miles de particulas (en este trabajo son &tomos) ya
que el tiempo de ejecucion de los programas de simulacién crece conforme crece el
namero de particulas del sistema, por lo que es necesario mantener su nimero tan
reducido como sea posible. El problema es que un sistema de tamafio tan reducido
(comparado con el nimero de particulas de un mol, del orden de 102%%) no es
representativo del seno de un liquido o de una sustancia en particular, ya que el sistema
esta dominado por los efectos de borde, lo que quiere decir que una gran fraccion de
particulas se encuentran en la superficie de la muestra. Por ejemplo, si tenemos 1000
moléculas acomodadas en un cubo de 10x10x10 moléculas de arista, entonces 83= 512
moléculas se encuentran en el interior, dejando 488 en las caras del cubo. Las moléculas
de las superficies del cubo experimentan fuerzas diferentes de las que estan en el seno.
Entonces, es necesario minimizar los efectos de superficie en un sistema finito, para ello
se usan las condiciones periddicas de frontera. En ellas la caja de simulacion es replicada
a traves del espacio para formar una red infinita. En el transcurso de la simulacion,
cuando un atomo se mueve en la caja original, su imagen periédica se mueve
exactamente de la misma manera en cada una de las cajas vecinas. Ademas, cuando
un atomo sale de la caja por una cara, inmediatamente entra por la cara opuesta
manteniendo el nimero de atomos constante [30], como se muestra en la Figura 34.
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Figura 34. Condiciones periddicas de frontera, representacion en dos dimensiones. Cuando una molécula
sale por un lado una réplica entra por el lado opuesto.
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5.10.10 Convencién de minima imagen

Para evaluar todas las fuerzas que se ejercen sobre cada particula, es necesario calcular
todas las contribuciones de energia potencial ejercidas sobre una particula debido a
todas las otras particulas de la caja de simulacién y también, debido a la implementacién
de condiciones periddicas de frontera, se deben incluir las interacciones de ella con las
particulas de las celdas imagenes. Lo cual implica un nimero infinito de interacciones
gue resulta imposible de calcular. Por lo que es necesario restringir esa evaluacién de

interacciones con la convencion de minima imagen [30].

La convenciéon de imagen mas cercana o criterio de minima imagen se usa para
mantener manejables la cantidad de calculos, en lugar de calcular las interacciones entre
todos los atomos (originales y periodicos), solo se calcula la interaccion entre un atomo
(original) y la imagen mas cercana de los otros atomos en uno de los cuadros
circundantes. Para ello se construye una celda imaginaria, de igual dimension y forma
gue la celda original, quedando en el centro la particula i. De manera que ahora solo se
consideran las interacciones de la particula i con las particulas dentro de esa celda
imaginaria como se muestra en la Figura 35. Para usar la convencion de minima imagen
se requiere que el alcance del potencial sea menor que la mitad de la longitud de la caja

(cuando la longitud de la caja es al menos el doble del valor del radio de corte).

-~
L @ ® J a ) a ) Q
o o | o o o o Qe |9
o i 7t 7rod o 2 W8 o0
® g\‘ = O -l iqd,
: ; VR Y
o o /b o o o
o o o "’Q “’Q "’Q
V V V
- - - A 4 L
o o o o o o L 8 U Lls
o o o

Figura 35.Dos ilustraciones del criterio de minima imagen en dos dimensiones. El nimero de moléculas
de la celda original se mantiene en la caja imaginaria (cuadro de lineas punteadas). El circulo indica el
truncamiento del potencial mediante el rcut. Imagen tomada de [30]
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5.10.11 Radio de corte

Como ya se habia mencionado la parte que mas consume tiempo de computo es el
calculo de fuerzas, aun con el criterio de minima imagen el nimero de interacciones a
evaluar sigue siendo considerablemente grande. Una aproximacion adicional mejora
significativamente esta situacion. Para el caso de potenciales de interaccion de corto
alcance, esto se logra imponiendo una distancia de corte esférico del potencial llamada
radio de corte . , de modo que mas alla de esa distancia el potencial se considera nulo
o despreciable. En la Figura 35 se representa el radio de corte como un circulo. Por lo
tanto, no se evallan las interacciones entre pares de atomos separados por distancias

mayores que la distancia de corte, lo que define un potencial truncado [31] Ut(Tij)

Ulr;; . <T (39)
u)={a” I

Un potencial de corto alcance muy usado es el potencial de Lennard-Jones. La eleccion
de una distancia de corte determina un valor minimo al tamafio de la celda de simulacion,
pues r,. debe ser menor o igual que la mitad de la arista L de la caja de simulacion, para
gue sea coherente con el criterio de minima imagen [31]. El r, adecuado se elige
conociendo la naturaleza de las interacciones de interés a simular y las propiedades que

se requieren calcular.

5.11 Propiedades
5.11.1 Temperatura

En las simulaciones de dindAmica molecular la temperatura se calcula a partir de la

energia cinética total del sistema conformado por N particulas:
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(40)
Ekin =5

donde m es la masay v la velocidad de la particula i.

Si usamos el teorema de equiparticién, que relaciona la temperatura con la energia
cinética, entonces la temperatura absoluta T puede ser calculada usando la siguiente
expresion [33], [36]:

2 (41)

Donde k es la constante de Boltzman y N, es el nUmero de grados de libertad, y el Ng,
depende de como se mueve la particula y de si un atomo esta solo o enlazado. N, se

calcula de la siguiente manera:
Ng, = 3N — Nc— Ncom

Donde el término 3N representa 3 grados de libertad de cada N particula , Nc es el
numero de constricciones impuestas en el sistema, Ncom es como se mueve el centro
de masa, es igual a 3 porque son los grados de libertad que deben eliminarse, porque
las tres velocidades del centro de masa son constantes del movimiento que

generalmente se establecen en cero.

5.11.2 Presién

El tensor de Presion es calculado de la diferencia entre la energia cinética Ey,;, y el virial

-,
~
—

9 (42)
P = V(Ekin - 5)
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donde V es el volumen de la caja de simulacion, donde el tensor E es definido como [36]

1 (43)
o= —EZTL-]- . Fl]

i<j
5.11.3 Funcién de distribucién radial

La funcion de distribuciéon radial (RDF) o también llamada funcién de correlacion por
pares g(r), es la probabilidad de encontrar una particula a cierta distancia radial respecto

a otra particula de referencia.

Si queremos obtener la funcion g(r) de la particula B alrededor de A, usamos un cascaron
esférico de espesor dr a una distancia r del atomo centrado A, que es la particula de

referencia, el cascaron seria como se muestra en la siguiente Figura 36 :

Figura 36.Para obtener la funcion g(r) se divide el sistema en segmentos esféricos de r a r+dr
La g45(r) se puede calcular de la siguiente manera [38]

(44)
p(r)=p gr);, gr)= ?

Donde p(r) es la densidad numérica de particulas B a una distancia r alrededor de Ay
p es la densidad de particulas B de bulto o sistema. Dicho de otra manera, es la

densidad local entre la densidad macroscopica.

58



Si definimos a p(r) = Z—I;’, donde dN es el numero de particulas B en el cascaron de

volumen dV, ademas el diferencial de volumen de una esfera es dV = 4nr?dr , entonces

podemos sustituir todo esto en la expresion de g(r):

dN

Amredr =p g(r)

Asi, para obtener la g(r) para un cascaron de espesor Ar podemos integrar desde r hasta
T+ Ar:

r+Ar r+Ar

f dN = j p g(r)amridr
r T
Y podria obtenerse la expresion de g(r) para una capa entre r y r + Ar, entonces, para

todo el sistema se tiene que hacer una sumatoria.

Una ilustracion de su comportamiento tedrico se muestra en la siguiente Figura 37 ,
donde los picos en la curva representan las posiciones de los primeros vecinos,
segundos vecinos, etc. Estos vecinos se encuentran a distancias radiales de esferas

concéntricas.

a(r)

Figura 37. Funcién de Distribucion Radial, figura tomada de [38]
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5.11.4 Radio de giro

El radio de giro se define como la distancia radial del eje de rotacion hasta un punto en
el que la masa total del objeto se concentraria sin cambiar el momento de inercia. El
radio de giro se relaciona con el momento de inercia de la siguiente manera [41]:

o (45)
9= m

Donde m es la masa y I es el momento de inercia.
El radio de giro Rg sirve para tener una medida aproximada de que tan compacta es una

estructura y en dinamica molecular se puede calcular de la siguiente manera:

1
Rg = <Zi ||7”i||2mi>2
ximy

(146)

Donde m; es la masa del atomo i y r; es la posicion del atomo i con respecto al centro
de masa de la molécula. Esta funcion es util para caracterizar la forma y el radio de una

micela.

5.11.5 Excentricidad de una micela esférica
Un esferoide, que es un elipsoide de revolucién, es una superficie curva cerrada cuyas

tres secciones ortogonales principales son elipticas, es decir son originadas por planos

que contienen dos ejes cartesianos Figura 38 . Su ecuacion es la siguiente:
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Figura 38. Elipsoide de revolucién

La excentricidad de estos cuerpos se define en términos de sus momentos de inercia /
[42]:

(47)

Imin

e=1- Iavg
donde I,,;, es el momento de inercia con la menor magnitud de entre los tres momentos
a través de los ejes x, y 0 z, mientras que I,,, €s el promedio de los tres momentos de
inercia. Para una esfera perfecta el valor de la excentricidad deberia ser cero. Asi que la
desviacion de la forma esférica en una micela puede ser cuantificada por examinar la e.
En este trabajo la excentricidad para una micela se calculara de la manera que se hace
para un cuerpo esferoide, ya que se considera la aproximacion de forma esférica de las
micelas al ensamblarse y su forma va cambiando ligeramente conforme transcurre la

simulacion ya que interactua con los demas componentes en el sistema de simulacion.

6 Metodologia

Se realizaron simulaciones con el método de dinamica molecular para estudiar la
interaccion entre micelas de dodecil sulfato de sodio (SDS) y Plomo 2+. Para ello se
armaron diferentes sistemas en los cuales cada caja de simulacién contenia: agua, una
micela de SDS (previamente ensamblada) y diferentes cantidades de los compuestos de
plomo: PbSO4 o0 Pb(NO3)2. Se usaron dos numeros de agregacion en las micelas: 60 y

90 moléculas de SDS, se eligieron porque son numeros de agregacion posibles en las
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micelas del tensoactivo SDS [22], [24], [42], [43]. A continuacion, se describen los detalles

de la metodologia.

6.1 Construccién y preparacion de sistemas

Las moléculas utilizadas en los diferentes sistemas de simulacién son las siguientes (se

muestran las etiquetas usadas para cada uno de los atomos):

NA

02

(o

Figura 39.Molécula de SDS con las etiquetas del nombre que tuvieron los atomos en la simulacién.

o
O~ SO Nat

Dodecil sulfato de sodio (SDS)

0S2
HW1 0s1 0s3
HWZ
sS4
ow PB
o ¢
H20 Nitrato de plomo (II) Sulfato de plomo (II)
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Las moléculas anteriores se construyeron con el programa Avogadro, para crear las
configuraciones iniciales se replicaron varias veces y se armaron las estructuras usando
Packmol o GROMACS.

Primero se hizo el ensamble de la micela de SDS, para ello se utilizdé el programa
Packmol, este programa requiere de un archivo input en donde se indica como se
construira la estructura deseada. En el archivo input se le indic6 que empacara 60 y 90
moléculas de SDS dentro de una forma esférica, indicandole que las moléculas de SDS
guedaran adentro de la esfera y sus contraiones sodio Na* quedaran en la superficie de
esa misma esfera, para lo cual en el archivo input se le indicaron los valores de a, b, cy
d para que Packmol acomodara todas las moléculas y cumpliera con las siguientes

restricciones pertenecientes a la esfera:

Ecuacion general de una esfera Inside sphere (para que quede | Outside sphere (para que quede
dentro de esa esfera) fuera de esa esfera)

(x—a)* +(y-b)* + (z—¢)’=d" = 0 (x—a)’ + (y-b)’ + (z—c)’—d* =0 (x—a)” +(y-b)’ + (z—c)*=d" = 0

En donde a, b, c son las coordenadas del centro de la esferay d es el radio.

Figura 40. Micela en la figura de la izquierda y caja de simulacién en la derecha (se muestran moléculas
de agua)

Después se colocaron las micelas de SDS en agua, la caja de simulacién (ver Figura 40)
contenia 11226 moléculas de agua tipo SPC/E [44], posteriormente se agregaron los
compuestos de plomo (ver Figura 41) usando GROMACS. El tamafio de cada celda de

simulacion fue un cubo de 7nm de arista.
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Figura 41. Ejemplo de caja de simulacion con una micela de SDS y iones de compuestos de plomo, no se
muestran moléculas de H2O para poder visualizar mejor.

Los tipos de sistemas para cada simulacion contenian una micela formada por 60

moléculas de SDS, en un caso, y 90 en otro, con diferentes cantidades de los

compuestos de Plomo 2+, los cuales fueron PbSO4 y Pb(NO3), .

Se fue variando el

numero de plomos y por lo tanto de sus respectivos contraiones (ion SO4> y NO3z). Para

asi armar los sistemas de la siguiente manera:
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Es importante mencionar que todo el proceso de tener micelas de tensoactivo en agua
implica que existiran en equilibrio con moléculas de tensoactivo suelto en el bulto de la
disolucion y con las ubicadas en la interfase agua-aire [20]. Al simular toda la complejidad
de este fendbmeno implicaria un mayor tiempo computacional que el utilizado en este
trabajo, por ello la delimitacion es solo estudiar la interaccion entre plomo y micelas de

tensoactivo, sin la presencia de una interfase.

6.2 Realizaciéon de simulaciones

Para realizar las simulaciones de dinamica molecular de este trabajo se uso el programa
llamado GROMACS (Groningen Machine for Chemical Simulations) [36]. Todos los
sistemas fueron ensambles isocoricos-isobaricos NPT, cuyas siglas significan: Namero
de particulas, Presién y Temperatura constantes. Las cuales fueron a 1 bary 298 K. Para
controlar estas condiciones en la simulacion se utilizaron los algoritmos de termostato
Nose-Hoover y el barostato Parinello-Rahman. La forma de correr los sistemas fue:
primero se minimizo la energia y se equilibré el sistema, y posteriormente, se corrid
durante un tiempo de simulacién de 30ns, el tiempo de paso (time-step) fue de 0.002. El
algoritmo de integracién fue el de Salto de rana (indicado como md en Gromacs), el radio

de corte fue de 1.2 nm.

Los parametros de simulacién para el campo de fuerzas, se obtuvieron de los siguientes
articulos de la literatura citada en esta tesis: [45] para el SDS, cuyo modelo es del tipo
atomo unido (que significa que no se ponen explicitamente a los &tomos de hidrégeno H
en los parametros de la molécula y esas contribuciones se encuentran incluidas en los
parametros que se utilizan para el campo de fuerzas de los carbonos C); [46] para el
Pb?*; [44] para el ion SO4*> y para el agua tipo SPC/E; y [47] para el NOs". Todos estos
pardmetros, tanto para las interacciones intramoleculares como para las
intermoleculares se encuentran en la seccion Apéndices (paginas 96 y 102

respectivamente)
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7 Resultados y discusion

Después de correr todos los sistemas durante un tiempo de simulacién de 30 ns, se
obtienen las configuraciones finales, en la siguiente Tabla 1 se muestran las imagenes
correspondientes a algunos sistemas, el plomo se ve en color oliva. Los demas sistemas
no mostrados tienen una tendencia muy parecida. En la visualizacion de estas imagenes
se quité el contorno de la cajay a las moléculas de agua, también se aumenté el tamafio

de los atomos de plomo para una mejor apreciacion.

Tabla 1. Configuraciones iniciales y finales para los distintos tipos de sistemas simulados. Para tener una
mejor visualizacién de la interaccién plomo-micela no se muestran las moléculas de agua y ademas se
usaron diferentes tipos de representaciones graficas en el visualizador para los atomos de las moléculas
en la micela y para los atomos de las deméas moléculas.

Sistema Inicial Final

30 Pb(NO3)z y
60 SDS
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60 Pb(NO3)2 y
60 SDS

s
& -
<4 - i¢
0 w
&
§
e & G,
90 Pb(NO3)2 y 2 Yt Po
] ‘?g {40
60 SDS :9P% g
(g ‘,%.ros ¥ o
< e ‘
© O &."‘.ho
&%
S
Sistema Inicial Final
30 PbSOsy
60 SDS
.
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Final

Inicial

60 PbSOa y

60 SDS

90 PbSOa y

60 SDS

Sistema

30 Pb(NO3)2 y

90 SDS
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60 Pb(NO3)2 y
90 SDS

90 Pb(NO3): y
90 SDS

Sistema

Inicial

Final

30 PbSO4 y
90 SDS
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60 PbSOa y
90 SDS

90 PbSOa y
90 SDS

Es importante notar que estas imagenes no siempre dan una idea clara de la distancia
de un atomo respecto al otro, ya que las cajas de simulacidén estan en tres dimensiones
y en las imagenes plasmadas aqui no se aprecia bien esa propiedad, incluso algunos
atomos quedan ocultos detras de otros. Ademas, la perspectiva desde la que se capturd
la imagen no es la misma en todos los casos. A pesar de estas limitantes si se alcanza
a apreciar que las imagenes de la Tabla 1 muestran la tendencia de los &tomos de plomo
a acercarse a la micela y se puede observar también cdmo se comportan en agua los
dos compuestos de plomo, PbSO4y Pb(NO3)2 , dependiendo de su solubilidad en agua,
recordando que el Pb(NO3z). es soluble en agua y el PbSO4 no lo es. Lo cual es un
indicador de la magnitud de la atraccion electrostatica entre el cation Pb?* y su anién. Se
ve que los aniones NOs™ estdn mas distribuidos por toda la caja de simulacién que para

el caso del SO4% que se atrae fuertemente con el Pb.
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Con las trayectorias obtenidas de los resultados simulacionales se calcularon
propiedades para analizar el comportamiento de la micela de SDS y el plomo junto con
las otras especies en el sistema. Todos los resultados obtenidos que a continuacion se
muestran, son de sistemas con una caja llena de moléculas de agua, una micela de SDS

y el nimero de moléculas de compuesto de Plomo que se indica en cada caso.

7.1 Radio de giro, radio de micela, momento de inercia y excentricidad de

micela

Para calcular el radio de una micela y la excentricidad fue necesario obtener el radio de
giro y el momento de inercia. Se calcularon los momentos de inercia y los radios de giro
de cada micela en todos los sistemas, en la Figura 42 se muestra la tendencia que suelen

presentar estas dos propiedades.
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Figura 42. A la izquierda se encuentra una grafica tipica de radio de giro para una micela, y a la derecha
una grafica tipica de momentos de inercia para una micela, se muestran los momentos 11, 12, 13, que son
los momentos de inercia en el gje X, y, z y Itot es el momento total.

Para calcular el radio de la micela R, se uso0 la ecuacion ( 48) que lo relaciona con el
radio de giro R, [42].
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S (48)

Rs= §R

g

En la Tabla 2 y Tabla 4 se muestran los valores de radio de las micelas cuando se
simularon acompafiadas Unicamente por agua. En las Tabla 3 y Tabla 5 se muestran los
calculos del radio de giro y de radio de la micela para nimero de agregacion 60 y 90 SDS
cuando se encuentra con diferentes cantidades de Pb(NO3). y de PbSO4 . Ahi se observa
gue la micela tiene dimensiones que son ligeramente distintas para cada sistema, pero
se mantiene acotado en cierto intervalo, es decir que la cantidad de plomos no influye
mucho en esos valores, y como es logico, el cambio mas apreciable de radio es debido

al aumento de numero de moléculas de SDS que forman a la micela.

Para cuantificar la desviacion de la esfericidad de la micela se calculé su excentricidad
e, Se uso la siguiente ecuacion (49) [22], [42] en la cual se usan los valores de momentos

de inercia de la micela calculados :

(49)

Inﬁn

e=1-
Iavg

Donde I,,,;,, es el momento de inercia que, entre los momentos de inercia a lo largo de
los ejes x, y 0 z, tiene el valor mas pequefio y I,,, €s el promedio de los tres momentos
de inercia. El valor de la e sirve para caracterizar la esfericidad de la micelay ver que no
es un agregado completamente esférico, ya que si lo fuera su excentricidad deberia ser
cero. A pesar de que la micela se ensamblé al principio tratando de que se pareciera a
una esfera, después del tiempo de simulacion se observa en las Tabla 3 y Tabla 5 que

el valor de la excentricidad difiere ligeramente de cero.
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Tabla 2. Resultados de: radio de giro Rg, radio de la micela Rs, momentos de inercia |, y excentricidad e.
Valores calculados para 1 micela que solo se encuentra con agua.

Micela 60 SDS en agua

Rg Rs , , ]
(m) | (nm) 11 (u.m.a. nm?) | 12 (u.m.a. nm?) | I3 (u.m.a. Nm?) e
160 |2.06 |23960.3 27469.7 30146.2 012

Tabla 3. Resultados de radio de giro Rg, radio de micela Rs, momentos de inercia |, y excentricidad e.
Sistemas de iones con micela formada por 60 SDS.

Micela Momento de inercia (U.m.a. nmM?)

PbNO:)2 | 60 sps

Num. Pb | Rg (nm) | Rs (nm) |I1 12 13 e

10 1.58 2.04 23571.5 26823.6 29025.9 0.11
20 1.58 2.04 23505 27022.4 | 29267.2 0.12
30 1.57 2.02 23446.6 26282 28431.8 0.10
60 1.56 2.02 23422.5 26144.1 28202.2 0.10
80 1.56 2.01 23190.6 26139.6 28160.8 0.10
90 1.58 2.04 23507.2 27109 29263.2 0.12
120 1.56 2.01 23136.5 25985.8 27999.1 0.10

Micela Momento de inercia (U.m.a. nm2)
PbSO4 | 60 sDs

Num. Pb | Rg (nm) | Rs (nm) | I1 12 13 e
10 1.59 2.05 23638.5 27128.2 29383.2 0.12
20 1.67 2.16 25323.4 30647.6 33671.4 0.15
30 1.57 2.03 23527.3 26433.1 28528.4 0.10
60 1.65 2.13 23809.8 30503.3 33061.9 0.18
80 1.59 2.05 23481.7 27641 29752.8 0.13
90 1.56 2.02 23200 26198.2 28519.8 0.11
120 1.61 2.08 23994.3 27999.1 30662.7 0.13

Estos valores de radio para una micela de 60 SDS son parecidos a los reportados en la
literatura sobre resultados simulaciones [22], [42], [43] y también a valores
experimentales, ya que en estos Ultimos se reporta un radio de giro de 1.54, y radio de
micela de 2.23 nm [42], [45].
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Tabla 4. Resultados de: radio de giro Rg, radio de la micela Rs, momentos de inercia I, y excentricidad e.

Valores calculados para 1 micela que solo se encuentra con agua.

Micela 90 SDS en agua

Rg Rs , ) )
(m) | (nm) 11 (u.m.a. nm?) |12 (u.m.a. nm?) | 13 (u.m.a. nm?) | e
183 |2.36 | 45513.4 54970.2 59971.4 0.15

Tabla 5. Resultados de radio de giro Rg, radio de micela Rs, momentos de inercia |, y excentricidad e.
Sistemas con micela formada por 90 SDS.

Micela Momento de inercia (U.m.a. nmM?)
Pb(NO3): | 99 sps
Num.Pb |Rg (nm) | Rs (nm) |I1 12 13 e
30 1.81 2.33 45788.9 |52753.9 |57366.1 |0.12
60 1.78 2.30 44988.2 |51144.3 |55581 0.11
90 1.77 2.28 44792.4 | 49978 54145.7 |0.10
120 1.77 2.28 44837.9 |50284.9 |54028.7 |0.10
PbSO, Micela Momento de inercia (U.m.a. nm2)

90 SDS
Num. Pb | Rg (hm) [ Rs (nm) | I1 12 13 e
30 1.80 2.32 45454.8 | 52086.4 |56660.9 |0.12
60 1.78 2.30 44547.4 |51104.1 |55611.9 |0.12
90 1.79 2.31 45482.2 |51312.3 |55993.9 |0.11
120 1.79 2.31 44980.5 |51686.6 |55906.9 |0.12

En la siguiente Figura 43 se resumen los resultados de la e de las tablas anteriores:
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—&— micela 60 5DS micela 90 SDS
605DS y Ph(NO3)2 605DS y PhSO4
905DSy Phb(NO3)2 905DS y PhSO4
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Figura 43. Resumen del valor de e para diferentes valores de SDS y de Pb

7.2 Funciones de distribucion radial

Con el proposito de determinar cual es la probabilidad de encontrar atomos de plomo en
los alrededores cercanos de la micela, se calcularon las funciones de distribucion radial
g(r) de Pb y del azufre etiquetado en la simulacion como S3 (ver Figura 39), se tomo
como referencia este atomo de azufre porque es el perteneciente a la cabeza polar del
SDS y es uno de los atomos que influyen para la atraccion del plomo. Las gréaficas de
distribucion radial generalmente presentan varios picos, en el caso de los sistemas de
estudio el de interés es el pico mas alto, ya que nos dice que a esa distancia radial r hay
mayor probabilidad de encontrar una particula con respecto a la otra, es decir de
encontrar al Pb con respecto al S3. En seguida se muestran este tipo de graficas (ver
Figura 44, Figura 45, Figura 46 y Figura 47) para los diferentes sistemas con sus
variaciones de tipos de contraiones del plomo combinados con distinto nimero de SDS

en las micelas.
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Figura 44. Sistemas con Pb(NOs)2 y micela de 60 moléculas de SDS. Funcion de distribucion radial entre
el atomo Pb y el atomo S3.

Funcién de distribucion radial PbSO, 60SDS

Sistema
300 —— 10Pb
—— 20Pb
=2t
— B0 Pb
200 — 9%0Pb
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0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65
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Figura 45. Sistemas con PbSO4 y micela de 60 moléculas de SDS. Funcion de distribucion radial entre el
atomo Pb y el &tomo S3.
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Se observa que, al ir aumentando la cantidad de plomos en los sistemas, con una micela
formada por 60 SDS, el pico maximo de la funcién de distribucion radial va disminuyendo
su altura, lo cual significa que la probabilidad de encontrar Pb alrededor de los azufres
S3 de la micela va disminuyendo.

Funcion de distribucién radial Pb(NO3); 905D S

200 Sistema
— 30Pb

175 60 Pb
= 090 Pb

150 —— 120 Pb

0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65
r (nm)

Figura 46. Sistemas con Pb(NOs3)2 y micela de 90 moléculas de SDS. Funcién de distribucion radial entre
el &tomo Pb y el atomo S3.
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Funcion de distribucién radial PbSO,4 905D S

175 Sistema
—— 30Pb
60 Pb
150 —— 90 Pb
— 120 Pb

50

0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

r (nm)

Figura 47. Sistemas con PbSO4 y micela de 90 moléculas de SDS. Funcidn de distribucion radial entre el
atomo Pb y el atomo S3.

Para el caso de una micela de 90 SDS, en las gréficas de distribucion radial se observa
la misma tendencia que para la de 60 SDS, que al aumentar el nUmero de Pb disminuye
la altura del pico de la g(r), lo que nos dice que el numero de plomos distribuidos cerca

de los S3 se va haciendo menor.

7.2.1 Comparacion entre las funciones de distribucion radial obtenidas con

respecto al contraion que acomparia al Pb.

Al examinar las graficas de funcién de distribucion radial entre Pb y S3 se puede ver que
el pico de altura maxima, correspondiente a la mayor probabilidad de encontrar a los Pb
cerca de los S3, es mas alto para el caso de los sistemas de Pb con iones NO3z que para
los sistemas con SO4%, ejemplos de esto se muestran en Figura 48, Figura 49, Figura
50, Figura 51 y Figura 52.
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Figura 48. Comparacion de funciones g(r) entre sistemas con nitratos y sistemas con sulfatos, para 30 y

60 Pb.
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Figura 49. Funciones g(r) de sistemas con nitratos y sistemas con sulfatos, para 80 y 90 Pb.
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Funcion de distribueion radial Ph-S3

PhS0, vs Ph(NO3), 60 SDS
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Figura 50. Funciones g(r) de sistemas con nitratos y sistemas con sulfatos, para 90 y 120 Ph.

Funcion de distribucion radial Pb-S3

PhSO, vs Ph(NO;3), 90 SDS
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Figura 51. Comparacion de funciones g(r) de sistemas con nitratos y sistemas con sulfatos, para 30 y 60
Pb, micela de 90 SDS.
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Funcion de distribucion radial Ph-S3
PbSO;4 vs Ph(NO3)s 90 SDS
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Figura 52. Comparacion de funciones g(r) de sistemas con nitratos y sistemas con sulfatos, para 90 y 120
Pb, micela de 90 SDS.

Las graficas de la Figura 48 a la Figura 52 muestran que, hay mayor probabilidad de
encontrar a los plomos cerca de los azufres S3 pertenecientes a la micela cuando el
contraién (del que se encuentran acompafados los Pb) es NO3™, que cuando es SO4?.
Esto posiblemente se debe a que el compuesto Pb(NO3)2 es soluble en agua (a la presiéon
y temperatura usados en esta simulacion) y los iones en los que se disocia estan
dispersos en toda la caja de agua. Por ello la distancia a la que estan los iones plomo
desde la micela no se vera muy afectada por la interaccién con su contraion nitrato. Para
el caso del PbSO4 es distinto, ya que se forman cumulos de sulfatos muy cerca de la
micela y los plomos ademas de la atraccion por la micela, también sienten una fuerte
atraccion de los aniones sulfatos, ya que el compuesto no es soluble en agua y en las
imagenes finales de la simulacién se observa que los aniones sulfato estan pegados al
Pb y a la micela, ya que siempre son atraidos por el plomo, y éste a su vez es atraido

por la micela.

Ademas, la Figura 53 y la Figura 54 muestran la comparacién con respecto al nimero de
agregacion de la micela para el mismo niumero de Pb, el pico maximo de la funcion g(r)
estd mas arriba cuando se trata de sistemas con 60 moléculas de SDS que con 90

moléculas. Lo cual podria significar que cuando la micela es mas grande le tocan menos
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namero de plomos distribuidos alrededor de cada S3, es decir menor numero de atomos

de plomo por cada cabeza polar de la molécula de SDS.

Funcién de distribucion radial Pb-S3
Pb(NO;)_} 90 SDS vs P])(N();)g 60 SDS

A Sistema
250 —— 30 Pb (NO3), 90 SDS
i P —— 30 Pb (NOjy)s 60 SDS
—— 60 Pb (NO3)s 90 SDS

200 — (G0 Pb (NO3)> 60 SDS
[ —— 90 Pb (NO3)s 90 SDS
/c‘ | —— 90 Pb (NO3), 60 SDS
150 f \ —— 120 Pb (NO3), 90 SDS
= ] \
& 120 Pb (NO3), 60 SDS
>
100
50
0
0.34 0.35 0.36 0.37 0.38 0.39 0.40 0.41 0.42
r (nm)

Figura 53. Comparacién de la g(r) entre Pb y S3 para sistemas con 60 SDS y sistemas con 90 SDS, en el
caso de tener anion nitrato.

Funcion de distribucion radial Ph-S3

PbSO,4 90 SDS vs PbSO,; 60 SDS
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Figura 54.Comparacioén de la g(r) entre Pb y S3 para sistemas con 60 SDS y sistemas con 90 SDS, en el
caso de tener anion sulfato.
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7.3 Perfiles de densidad radial

Con el objetivo de calcular el nUmero de plomos méas cercanos a la micela de SDS se
calculo el perfil de densidad numérica radial. Para calcular estos perfiles de densidad
numérica de los sistemas, se calcul6 la densidad del nUmero de atomos (del Pb vy el
azufre S3 perteneciente a la molécula SDS) a diferentes distancias radiales desde el
centro de masas de la micela. Para el calculo se trazaron de manera imaginaria
cascarones esféricos con origen en el centro de masas, como se ve en Figura 55,
variando el radio hasta una distancia un poco mas alla del borde de la micela (mayor que

2nm) y se determind la densidad numérica que habia en cada una de esas capas.

v

Figura 55. Esquema de distancias radiales respecto al centro de masas de la micela.

En los perfiles de densidad radial de los distintos sistemas se muestran los perfiles del
atomo Pb y del S3 para hacer la comparacion de como estaban distribuidos en el sistema,
en el eje vertical se representa el nimero de atomos por nm?, es decir la densidad
numéricay en el eje de las abscisas se representa la distancia radial tomando como cero
al centro de masas de la micela. Este tipo de perfiles tienen una forma tipica como se ve

en la Figura 56.
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Perfil de densidad radial Pb vs S3
Ph(NO3), 80 Pb 60 SDS

atomos/(nm)’

r(nm)

Figura 56. Ejemplo de perfil de densidad radial, este tipo de gréafica incluye el perfil del plomo (curva roja)
y el perfil del azufre S3 (curva azul) como funcién de distancias radiales.

En las siguientes graficas (secciones 7.3.1, 7.3.2, 7.3.3, 7.3.4) se mostraran las
comparaciones de los perfiles de densidad radial obtenidos de configuraciones iniciales

y finales.

Configuraciones iniciales: Para las densidades radiales que se les etiqguetd como iniciales
se tomaron las configuraciones evaluadas a 960 ps = 0.96 ns, esto se debid a que para
calcular las densidades radiales se utiliz6 un programa el cual requiere como inputs
archivos de trayectoria en donde se tengan coordenadas de posicion y velocidades
generadas por el programa de simulacion, y al tiempo cero no se habian generado aun
estos archivos, entonces se eligié un tiempo casi inicial, demasiado corto en comparacion

con el tiempo de simulacién total (30 ns).

Nota: No se muestran los perfiles de todos los sistemas, solo algunos para ejemplificar

el comportamiento que tienen.

84



7.3.1 Sistemas con Pb(NO3), y micela de 60 moléculas de SDS

atomos/ (nm)’

0.0

atomos/(nm)*

1.0

00

Perfil de densidad radial Pb vs S3
PH(NO;3), 30 Pb 60 SDS

configuracion inicial vs final

L. 3.0
Inicial
— Pb
— 53
Final 25
— Pb
— 53
2.0
E
=
2
£
)
=
L0
0.5
/\f\f\ 0.0
10 15 240 25 3.0 3.5 10 15 5.0
7 (nm)
Perfil de densidad radial Pb vs 53
PH{(NO3), 90 Ph 60 SDS
configuracion inicial vs final
Inicial
— b 30
—_ 53
Final
— P 25
—_— 53
- 20
._—::‘-‘
=
~
=
g 15
£
S
=
L0

0o

Perfil de densidad radial Ph vs S3
PH(NO;z)> 60 Ph 60 SDS
configuracion inicial vs final

Inicial
— Pb
— 53

Final
— Pb

— 53

1.0 L5

Perfil de densidad radial Pb vs 53
Ph(NO3)2 120 Ph 60 SDS
configuracion inicial vs final

Inmicial
—— Pb
—_— 53

Final
-~ Pbh
— 53

1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

r (nm)

1.0 1.5 a0

Figura 57. Perfiles de densidad radial para las configuraciones iniciales y finales de los sistemas con: 30,

60, 90 y 120 Pb(NOs)2 , todos con una micela de 60 SDS.
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7.3.2

atomos/(nm)’

atomos/(nm)’

Perfil de densidad radial Pb vs 53
PhSO; 30 Ph 60 SDS
configuracion inicial vs final

Inicial
— Pi
—_— 53

Final
— Pb
53

v (nm)

Perfil de densidad radial Pb vs 53
PhSO, 90 Ph 60 SDS

configuracion inicial vs final

Inicial

53
Final
Pb

53

r(nm)

atomes/(nm)*

atomos/(nm)’

Sistemas con PbSO,4y micela de 60 moléculas de SDS

Perfil de densidad radial Ph vs S3
PbSO, 60 Pb 60 SDS

configuracion inicial vs final

i Inicial
\ — Pb
1N
S3
Final
P
S3
1.5
1.0
AN
3.0
r({nm)
Perfil de densidad radial Pb vs S3
PbS0Oy 120 Pb 60 SDS
configuracion inicial vs final
Inicial
— Ph
— s
Final
Ph
— 53
‘\‘V\s\f\’\
M

r (nm)

Figura 58. Perfiles de densidad radial de las configuraciones iniciales y finales para sistemas con: 30, 60,
90 y 120 PbSOs, todos con una micela de 60 SDS

Se observa en Figura 57, Figura 58, Figura 59 y Figura 60 que en los perfiles de densidad
de las configuraciones finales la distribucién del plomo tiende a la forma del perfil de S3
y aumenta la densidad del Pb en el borde de la micela (zona de maxima densidad del

S3). Los cual muestra que al transcurrir el tiempo de la simulacion los atomos de plomo
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se fueron acercando a la micela. Esto se puede deber a la atraccion electrostatica que

ejercen las cabezas de SDS hacia el Pb?*.

7.3.3 Sistemas con Pb(NO3), y micela de 90 moléculas de SDS

atomos/(nm)’

(“()IHU)-:‘/(.’{.’HJ':

Perfil de densidad radial Pb vs S3
Ph(NO3)> 30 Pb 90 SDS
configuracion inicial vs final

Inicial
Ph
S3
Final
s - Pl

—_— G4

atomos/(nm)*

Perfil de densidad radial Pb vs 53
PH{NO;), 90 Ph 90 SDS

configuracion inicial vs final

Inicial

— b
— 83
Final
\ — Pb

/ — s

atomos /(nm)*

r (nm)

Perfil de densidad radial Pb vs
Ph(NO3)» G0 Pb 90 SDS
configuracién inicial vs final

S3

Inicial
Pb

S3
Final
Ph

S3

r (nm)

Perfil de densidad radial Ph vs 83
Ph(NO3)2 120 Pb 90 SDS

configuracion inicial vs final

Inicial

— Pb

— 53

Final

— Pb

— s3

Figura 59. Gréficas de densidad radial de las configuraciones iniciales y finales para sistemas con 90 SDS

y

30, 60, 90 y 120 Pb(NOs)2
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7.3.4 Sistemas con PbSO,y micela de 90 moléculas de SDS

Perfil de densidad radial Pb vs S3
PbSO, 30 Pb 90 SDS

configuracién inicial vs final Perfil de densidad radial Ph vs S3
PhS0, GO Pb 90 SDS
Inicial configuracion inicial vs final
w— P
s3 Inicial
Final o
- — 53
4 Final
— S3
— b
20 — s3
E £
<15 =
x E
L 3
00
4 1 L5 2 25 0 1
r(nm) T (nm)
Pertil de densidad radial Pb vs 53
_ _— . PhSO, 120 Pb 90 SDS
Perfil ‘if(}:!;[(']::?':i"';‘{r,]f)"}]";'lqlhlég‘“ 53 configuracién inicial vs final
configuracion inicial vs final ;“ Inicial
Inicial Pb
— — 53
53 Final
Final — Pb
— M 3
— 53

atomos/(nm)"

atomos/(nm)’

r (nm) r (nm)

Figura 60. Perfiles de densidad radial de las configuraciones iniciales y finales de sistemas con 90 SDS y
30, 60, 90 y 120 PhSO4

Las gréaficas anteriores (Figura 57 a Figura 60 ) muestran que la densidad de las
configuraciones iniciales del Pb esta distribuida en el intervalo de 1.5 nm hasta 5 nm,

mientras que la distribucion final se concentra en el intervalo que va desde 1.5 a 3, o en
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algunos casos de 1.5 hasta 3.5 0 4 nm. Lo que sugiere que al transcurrir el tiempo de
simulacion el plomo se va reteniendo en los bordes de la micela. La amplitud de este
intervalo va a depender del niumero de Pb, ya que para cantidades pequefias de plomo
la distancia hasta donde llega la mayor concentracién de densidad es menor que la que
presentan las cantidades mayores de plomo. Por ejemplo, el perfil final del plomo para el
sistema de 30 Pb y 90 SDS esta concentrado en el intervalo de 1.5 a 3nm, cuando es un
sistema de 90 Pb y 90 SDS es de 1.5 a 4 nm, para el sistema de 120 Pb y 90 SDS es de

1.5 a 4.5 nm. La misma tendencia presentan los otros sistemas.

Ademas, al ir aumentando el nimero de Pb, la distancia r en donde esta el pico maximo
de densidad final del Pb se va alejando de la distancia r del maximo del perfil final de S3,
lo que nos indica que el valor de maxima densidad de plomo se va alejando del borde la
micela. También se ve que dependiendo del nimero de plomos que haya, la parte de la
distribucion del plomo que no queda dentro de la curva de distribucion del S3 (que
sobresale como una cola) va cambiando, cuando mas area del perfil de Pb quede fuera

del perfil de S3 significara que quedaron mas numero de plomos alejados de la micela.

7.4 Porcentaje de retencidon de plomo en las micelas

Para calcular el porcentaje de retencion de plomo logrado por la micela se usé el

siguiente criterio:

Utilizando la grafica de funcion de distribucion radial g(r) se ubica el primer pico, que es
el mas alto, esa es la distancia a la cual existe una maxima probabilidad de encontrar a
los plomos Pb alrededor del azufre S3, que se encuentra en la superficie de la micela.
Entonces se localiza la distancia del primer minimo, se le llamara d1. Esta distancia es
la distancia a la que es probable encontrar los primeros vecinos del S3. Después, en la
grafica de perfil de densidad radial del S3 se ubica la distancia a la cual se localiza el
pico de maxima densidad, que corresponderia a la ubicacion del borde superficial de la

micela (ver Figura 61), sera d2.
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Ph2+ Na* H,0

Funciéon g(r)
entre Pby S3
Micela

Figura 61. Representacién de la funcién g(r) entre Pb y S3 (arriba) y del perfil de densidad radial de S3
(abajo). En este esquema, colocado respecto a la micela, se puede apreciar la distancia mas probable
entre el Pb?" y el S3, también se ve la de la zona con mas densidad de S3.

Posteriormente se suma d1y d2, porque representa la distancia desde el centro de masa
a la que es mas probable encontrar a los plomos cerca del S3. El resultado de esa suma
sera el radio rc, éste es el radio hasta el cual se debe integrar el area bajo la curva de
perfil de densidad radial del Pb (curva color rojo en el perfil de la Figura 62). Para cada

sistema se repite este procedimiento para obtener su re, se ilustra en la Figura 62 :

d2 A —— Ph
™
L [ —
! = Y —— r.=2.499
. isterna M | \
 Funcién de i | Perfil de densidad [
distribucion radial il radial de 53 o 20 ) {
Pb-53 = / \
S | l
= S / |
E: :j %
= )
S
i~
/
P - S 0.5
\\g_:__

1.0 ] 2.0 2.5 3.0 3.5 ] 15 5.0

di r (nm)

Figura 62. Ejemplo del procedimiento para calcular un radio de corte usado para integrar el area bajo la
curva y obtener el nUmero de plomos.
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Esta integracion es con el fin de obtener el nUmero de atomos Pb que se encuentran
localizados hasta esa distancia rc, pero antes de integrar es necesario un paso extra, se
requiere multiplicar la funcién de densidad radial por 412 (a continuacién, se explica el
porqué) y luego integrar el area bajo la curva de esta nueva funcién para asi obtener
namero de atomos. Este procedimiento se debe a las siguientes operaciones:

nam.atomos

. . dN , z .
Si se tiene que p(r) = = - para obtener el nimero de atomos se aplica:

nm3
Tc

numero atomos = j p(r)dv
0

Si el volumen de una esferaesV = gnr3 , entonces dV = 4nr2dr . Por lo cual se obtiene
la expresion

Tc

nGmero atomos = J p(r) * 4mridr

0
Estas integraciones se realizaron para conocer el nUmero de plomos que se encontraban
dentro del radio rc , que se podrian considerar como los mas cercanos a la micela en una
capa de retencion y con ello lograr determinar el porcentaje de retencion de Pb. El
porcentaje de retencion se calculé tomando como referencia de 100% el nimero total de
plomos contenidos en todo el sistema. En las Tabla 6 y Tabla 7 se exponen los
porcentajes que alcanzaron a retener las micelas en cada sistema, las graficas

correspondientes a estos porcentajes se muestran en Figura 63 y Figura 64.
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Tabla 6. Porcentajes de retencion calculados para micelas de 60 moléculas de SDS con las diferentes
cantidades de atomos de Pb con los contraiones nitrato y sulfato.

Sistemas con Pb(NO3),, Micela de 60 SDS Sistemas con PbSO, , Micela de 60 SDS
Num. de NUum. Pb en ) NUum. de Num. Pb )
Porcentaje Porcentaje
Pb en el capade By Pbenel | encapade By
) » de retencidn ) » de retencidn
sistema retencién sistema retencién
10 9.6968 97.30 10 9.0390 90.68
20 17.1891 86.19 20 16.4969 82.75
30 19.2372 64.27 30 20.4741 68.43
60 24.4068 40.73 60 29.2587 48.84
80 30.7736 38.50 80 31.3594 39.27
90 37.3439 41.53 90 30.4358 33.86
120 37.3495 31.15 120 40.7398 33.99
% retencién Pb(NO3)2 y 60 SDS % retencion PbSO4 y 60 SDS
2 Polindmica (PB(NO3)2, Micela Polindmica ( PbSO4 , Micela de

y = -3E-06x* + 0.0006x? - 0.026x2 - 1.1646x + 112,08 v =5E-07x*- 0.0001%° + 0.0151x*- 1.5143x + 105.3
R*=0.9938 R*=0.996

Nimero de Pb Namero de Pb

Figura 63. Graficas de porcentajes de retencion para sistemas con micelas de 60 SDS. Se muestra la
curva que mejor ajusta a esos puntos.
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Tabla 7. Porcentajes de retencion calculados para micelas de 90 moléculas de SDS con las diferentes
cantidades de atomos de Pb con los contraiones nitrato y sulfato.

Sistemas con Pb(NO3)2, Micela 90 SDS Sistemas con PbSO4, Micela 90 SDS
Nam. de Num. Pb ) NUum. de NUm. Pb _
Porcentaje Porcentaje
Pbenel | encapade By Pbenel | encapade y
) y de retencién ) . de retencion
sistema | retencidon sistema | retencidn
30 26.5259 88.63 30 24.8908 83.15
60 39.8280 66.48 60 33.5170 55.94
90 51.8088 57.62 90 47.8665 53.26
120 57.6533 48.08 120 44.5546 37.16

% retencion Pb(NO3)2 y 90 SDS

% de retencion

y = -9E-05x>+ 0.0229x? - 2.2566x + 138.04
R*=1

Numero de Pb

Pb{NO3)2, Micela 90 SDS

Polinémica (Pb{NO3)2, Micela

90505)

% de retencion

% retencién PbS0O4 y 90 SDS

PbSO4, Micela 90 SDS

Polindmica (PbSO4, Micela 90
SDS)

y =-0.0002x>+0.0558x? - 4.4527x + 172.84

R*=1

Numero de Pb

Figura 64. Graficas de porcentajes de retencion para sistemas con micelas de 90 SDS. Se muestra la
curva que mejor ajusta a esos puntos.
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7.4.1 Comparacion entre los porcentajes de retencion

Porcentajes de retencién

100 —8— Ph(NO3)2, Micela de 60 SDS
90 PbSO4 , Micela de 60 SDS
Pb(NO3)2, Micela 90 SDS
80 PbSO4 , Micela 90 SDS

70
60
50

40 /“\

30 e

% de retencion

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Ndmero de Pb

Figura 65. Comparacién de los porcentajes de retencion de todos los sistemas.

Al examinar las graficas de los porcentajes de retencion obtenidos se deduce que, al
aumentar el nimero de plomos, y mantener el nimero de SDS constantes, la retencién
tiende a disminuir. Ademas, se tiene un mayor porcentaje cuando la micela tiene un

mayor niumero de SDS.

También se observa que con 90 SDS la retencién es mayor para el Pb(NO3). (curva gris)
gue cuando se tiene PbSO4. En las curvas con 60 SDS esta mejoria en el porcentaje de
retenciéon no se nota tanto, ya que tres puntos de Pb(NO3). (curva azul) quedan por
debajo de la retencion del PbSO4 (curva naranja), aun asi la mayoria de porcentajes de

Pb(NO3). quedan por arriba o casi igual que los de PbSOa.
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8 Conclusiones

Se puede observar que, al finalizar el tiempo de simulacién, los &tomos de plomo se
acercaron a la micela de SDS, la causa principal es que las interacciones entre el Pb y
el SDS son electrostaticas del tipo ion-ion (o carga-carga) y se dan debido a que los
atomos de plomo tienen una carga positiva 2+ y son atraidos por la parte polar con carga
negativa de la molécula SDS, es decir por la cabeza de este tensoactivo. Lo que sugiere
gue estas atracciones son mas fuertes que las que se dan entre el agua y la parte
negativa del SDS y las que hay entre el SDS y su contraion el Na*. En consecuencia, los
atomos de Pb se aproximan a la micela a pesar de que en las configuraciones iniciales

estaban localizados a una distancia mas lejana de ella que la que se tiene al final.

Al analizar los resultados, las funciones de distribucion radial y los perfiles de densidad
radial indican que los atomos de plomo fueron atraidos por la micela de SDS
desplazandose desde sus configuraciones iniciales y llegando a rodearla, por lo cual se
tiene un perfil de densidad radial del plomo adyacente a la micela, o que sefiala una
retencion. De ahi se obtuvo un porcentaje y se concluye que al aumentar la cantidad de
plomo Pb?* (acompariado de SO~ o (N0O3)3~ ) para la misma cantidad de moléculas de
SDS, el porcentaje de Pb retenido alrededor de las micelas disminuye, lo que indica que
la concentracion de Pb deberia ser menor que la de SDS para una mejor retencién. Esta
idea se refuerza con la obtencion de porcentajes mas elevados de retencién cuando el
numero de SDS en la micela aumenta. Los resultados sugieren que las micelas del

tensoactivo anidnico SDS son una buena opcion para retener metales como el plomo.

Trabajo a futuro:

-Realizar simulaciones con mas sistemas aumentando el nUmero de plomos y ver si se
llega a algun punto de saturacién de la micela.

-Estudiar el proceso de captura de otros metales y usando otros tensoactivos para
determinar con cual tensoactivo se tiene mejor retencién para cada metal.

-Estudiar el efecto de los electrolitos en el nimero de agregacion de micelas.
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9 Apéndices

9.1 Parametros interacciones intramoleculares

Tabla 8.Atomos de SDS y sus etiquetas en la simulacion

Molécula: SDS
Atomos Etiqueta enla | Namero
simulacién
S S3 1
O 02 2
@) 02 3
O 02 4
@) oS 5
C c2 6
C E2 7
C E2 8
C E2 9
C E2 10
C E2 11
C E2 12
C E2 13
Cc E2 14
Cc E2 15
Cc E2 16
Cc E3 17

Tabla 9. Pardmetros para el potencial de enlace para el SDS

Pardmetros de enlaces de SDS [bonds]

Tipo de funcién: (nimero 1 en Gromacs)

k
U(ry) == (- r)”

Atomo i Atomo | 75 (NM) k, (kJ mol™t nm)
1 2 0.146 376812
1 3 0.146 376812

96



1 4 0.146 376812
1 5 0.158 251208
5 6 0.142 251208
6 7 0.154 80230.1
7 8 0.154 80230.1
8 9 0.154 80230.1
9 10 0.154 80230.1
10 11 0.154 80230.1
11 12 0.154 80230.1
12 13 0.154 80230.1
13 14 0.154 80230.1
14 15 0.154 80230.1
15 16 0.154 80230.1
16 17 0.154 80230.1

Interacciones pares [pairs] intramoleculares: Se pueden agregar Extra Lennard-Jones e interacciones
electrostéaticas entre pares de &tomos en una molécula en la seccidn [pairs] de una definicion de molécula
(Ver Tabla 10 ). Los parametros para estas interacciones pueden establecerse independientemente de

los parametros de interaccion no enlazados. Los pares solo se usan para modificar las interacciones 1-4
(interacciones de atomos separados por tres enlaces). En estos campos de fuerza, las interacciones 1-4

estan excluidas de las interacciones no enlazadas [36].

Tabla 10. Parametros de interacciones pares Lennard-Jones intramoleculares para SDS

Interacciones L-J

intramoleculares [pairs] continuacion
atomo i atomo j atomo i atomo j
2 6 8 11
3 6 9 12
4 6 10 13
1 7 11 14
5 8 12 15
6 9 13 16
7 10 14 17
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Tabla 11. Parametros para el potencial de angulo de SDS

Parametros de angulos de SDS [angles]

Tipo de funcion: 1

k
ue) = 79 (eijk - 90)2

atomo i atomo j atomo k 8, kg (kJ mol™ rad=?)
(grados)
2 1 3 1154 427.06
2 1 4 1154 427.06
2 1 5 102.6 427.06
3 1 4 1154 427.06
3 1 5 102.6 427.06
4 1 5 102.6 427.06
1 5 6 112.6 520.42
5 6 7 109.5 520.42
6 7 8 114 519.63
7 8 9 114 519.63
8 9 10 114 519.63
9 10 11 114 519.63
10 11 12 114 519.63
11 12 13 114 519.63
12 13 14 114 519.63
13 14 15 114 519.63
14 15 16 114 519.63
15 16 17 114 519.63
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Tabla 12. Parametros para potencial de angulos diedros de SDS

Pardmetros de angulos diedros de SDS [dihedrals]

Funcidn tipo 1 periddica:

Funcion tipo 5 Fourier:

U(¢ijkz) = kg(1+ cos(ng — ¢))

1
U(diji) = 2 [C1 (1 + cos(9)) + C,(1 — cos(2¢)) + C5(1 + cos(3¢)) + C4(1 — cos(4¢))]

dtomoi | &tomoj | &tomok | atomol | funcidon | ¢, (grados) kg (kJ mol™) Multiplicidad
n
2 1 5 6 1 0 1.0467 3
3 1 5 6 1 0 1.0467 3
4 1 5 6 1 0 1.0467 3
1 5 6 7 1 0 3.03543 3
5 6 7 8 1 0 4.1868 3
atomoi | &tomoj | atomok | atomo| | funcién | C; (kJmol™) C, (kJ mol™) C3(kdmol™) | ¢, (kI
mol™)
6 7 8 9 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
7 9 10 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
8 10 11 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
9 10 11 12 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
10 11 12 13 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
11 12 13 14 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
12 13 14 15 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
13 14 15 16 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0
14 15 16 17 5 5.9036 -1.1339 11.6615 0

Tabla 13. Atomos de ion sulfato y sus etiquetas

Molécula: SO4%*

Atomos Etiqueta en la simulacion | Namero
S S4 1
@] 0s1 2
@] 0Ss2 3
@] 0S3 4
] 0s4 5
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Tabla 14. Parametros para el potencial de enlace de ion sulfato

Parametros de enlaces de SO4% [bonds]

Tipo de funcion: 1

k
U(ry) == (- r)”

atomo i atomo j 75 (M) k, (kJ mol* nm™2)
1 2 0.1562 753120
1 3 0.1562 753120
1 4 0.1745 753120
1 5 0.1747 753120

Tabla 15. Parametros para el potencial de angulo de ion sulfato

Parametros de angulos de SO4? [angles]

Tipo de funcion: 1

k
U(©) == (O = 60)°

atomo i atomo j atomo k 8, (grados) | kg (kJ mol™ rad™?)

2 1 3 119.96 853.54

2 1 4 105.34 853.54

2 1 5 109.34 853.54

3 1 4 109.34 853.54

3 1 5 109.34 853.54

4 1 5 97.05 853.54
Tabla 16. Atomos de H20 y sus etiquetas

Molécula: H.O

Atomos Etiqueta en la simulacién | Numero

0] ow 1

H HW1 2

H HW2 3
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Tabla 17. Parametros para el potencial de enlace de H20

Parametros de enlaces de H,O [bonds]

Tipo de funcion: 1

atomo i atomo j 75 (NM) k, (k3 mol™t nm?)
1 2 0.1 345000
1 3 0.1 345000

Tabla 18. Parametros para el potencial de angulo de H20

Parametros de angulos de H,O [angles]

Tipo de funcion: 1

atomoi

atomo j

atomo k 6, (grados)

ko (kJ mol™ rad™?)

2

1

3 109.47

383

Tabla 19. Atomos del ion nitrato y sus etiquetas en la simulacion

Molécula: NO3z

Atomos Etigueta en la | Namero
simulacién

N N 1

O ON1 2

O ON2 3

O ON3 4

Tabla 20. Parametros para el potencial de enlace de NOs

Pardmetros de enlaces de NO3™ [bonds]

Tipo de funcién: 1

atomo i atomo j 79 (Nm) k, (kJ mol™t nm™2)
1 2 0.12676 439320
1 3 0.12676 439320
1 4 0.12676 439320
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Tabla 21. Parametros para el potencial de angulo de NOs’

Pardmetros de angulos de NO3 [angles]

Tipo de funcion: 1

atomo i atomo j atomo k 0, (grados) | kg (kJ mol™ rad?)
2 1 4 120 878.64
2 1 3 120 878.64
4 1 3 120 878.64

Tabla 22. Parametros para potencial de diedro impropio de NOz

Parametros de angulos diedros impropios de NO3™ [dihedrals]

Funcién tipo 2:

1
U(&iji) = Ekf(fijkz - fo)z

atomoi | atomoj | atomok | atomol | &, (grados) | k¢ (kJ mol™ rad™?)

1 2 3 4 0 502.08

9.2 Parametros interacciones intermoleculares

Tabla 23. Pardmetros intermoleculares de las particulas utilizadas

Molécula At.omos Nl:lﬁ.L Masa (u.m.a. Carga o (nm) ¢ (ka/mol)
(Etigueta) | atébmico 6 g/mol) (e)
ow 8 15.9994 -0.8476 0.3165 0.65019
H20 HW1 1 1.008 0.4238 0 0
HW?2 1 1.008 0.4238 0 0
S3 16 32.065 1.284 0.3195 0.7327
02 8 15.994 -0.654 0.2835 0.5862
(0N 8 15.994 -0.459 0.27 0.4982
sbs Cc2 6 14.0266 0.137 0.3537 0.2666
E2 6 14.0266 0 0.3537 0.2666
E3 6 15.0345 0 0.3519 0.6052
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NA 11 22.9898 1 0.2275 0.4814
Atomo Pb PB 82 207.2 2 0.3 0.8

N 7 14.0067 1.0721 0.3059 0.33765

NOw ON1 8 15.9994 -0.6907 0.2771 0.60961
ON2 8 15.9994 -0.6907 0.2771 0.60961

ON3 8 15.9994 -0.6907 0.2771 0.60961

S4 16 32.065 0.288 0.30175 1.046

0Os1 8 16 -0.572 0.26775 0.8368

SO4 0S2 8 16 -0.572 0.26775 0.8368
0S3 8 16 -0.572 0.26775 0.8368

0S4 8 16 -0.572 0.26775 0.8368

10 Referencias y Bibliografia

[1] Y.-C. Reyes, I. Vergara, O.-E. Torres, M. Diaz, and E.-E. Gonzalez,

“Contaminacién por metales pesados: implicaciones en salud, ambiente y

seguridad alimentaria.,” Rev. Ing. Investig. y Desarro., vol. 16, no. 2, pp. 66—77,

2016.

[2] O.R. Mancilla-Villa, H. M. Ortega-Escobar, C. Ramirez-Ayala, E. Uscanga-

Mortera, R. Ramos-Bello, and A. L. Reyes-Ortigoza, “Metales pesados totales y

arsénico en el agua para riego de puebla y Veracruz, México,” Rev. Int. Contam.

Ambient., vol. 28, no. 1, pp. 39-48, 2011.

[3] F.Fuand Q. Wang, “Removal of heavy metal ions from wastewaters: a review.,”

J. Environ. Manage., vol. 92, no. 3, pp. 407-18, 2011.

[4] Comision Nacional del Agua, “Normas Oficiales Mexicanas Normas Oficiales

Mexicanas NOM-003-SEMARNAT-1997,” México, 2013.

103



[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Secretaria-de-salud, “Modificacion a la Norma NOM-127-SSA1-1994, 22
noviembre 2000,” Diario Oficial de la Federacion, México, pp. 73—-79, 22-Nov-
2000.

J. Landaburu-Aguirre, “Micellar-enhanced ultrafiltration for the removal of heavy
metals from phosphorous-rich wastewaters : From end-of-pipe to clean

technology,” University of Oulu, 2012.

E. Samper, M. Rodriguez, M. A. De la Rubia, and D. Prats, “Removal of metal
ions at low concentration by micellar-enhanced ultrafiltration (MEUF) using
sodium dodecyl sulfate (SDS) and linear alkylbenzene sulfonate (LAS),” Sep.
Purif. Technol., vol. 65, no. 3, pp. 337-342, 2009.

J. Huang et al., “Removal of Cd( I ) by micellar enhanced ultrafiltration: Role of

SDS behaviors on membrane with low concentration,” J. Clean. Prod., vol. 209,
pp. 53-61, 20109.

R. Bade and S. Lee, “A Review of Studies on Micellar Enhanced Ultrafiltration for
Heavy Metals Removal from Wastewater,” J. Water Sustain., vol. 1, no. 1, pp. 85—
102, 2011.

R. Chang and K. Goldsby, Quimica, Undécima E. China: McGraw-Hill Educacién,
2013.

J. E. House, Inorganic Chemistry. Canada: Academic Press of Elsevier, 2008.

J. E. Huheey, E. A. Keiter, and R. L. Keiter, Quimica Inorganica, Principios de

estructura y reactividad, Cuarta Edi. Oxford University Press, 1997.

G. Rayner-Canham, Quimica inorganica descriptiva, Segunda Ed. México:

Pearson Educacion, 2000.

D. R. Askeland, Ciencia e Ingenieria de los materiales, Tercera Ed. International
Thomson Editores, 1998.

M. J. Rosen and J. T. Kunjappu, Surfactants and Interfacial Phenomena, Fourth
Edi. New Jersey: John Wiley & Sons, 2012.

104



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

J.-L. Salager, “Surfactantes : tipos y usos,” Cuaderno FIRP S300-A. Modulo de
ensefianza en fenomenos interfaciales. Universidad de los Andes, 2002. [Online].
Available: http://www.firp.ula.ve/archivos/cuadernos/S300A.pdf. [Accessed: 13-
Jun-2019].

F. D. Sandoval-lbarra, J. L. Lopez-Cervantes, and J. Gracia-Fadrique, “Ecuacion
de Langmuir en liquidos simples y tensoactivos,” Educ. Quim., vol. 26, no. 4, pp.
307-313, 2015.

A. S. Tejedor, “La industria de los agentes tesoactivos.” [Online]. Available:

https://www.eii.uva.es/organica/qoi/tema-10.php.

B. Kronberg, K. Holmberg, and B. Lindman, Surface Chemistry of Surfactants and
Polymers, First. Sweden: John Wiley & Sons, 2014.

A. M. Novelo Torres and J. Gracia Fadrique, “Concentracién micelar critica
mediante la ecuacion de adsorcién de Gibbs,” Educ. Quimica, vol. 16, no. 1, pp.
63—-67, 2005.

G. W. Castellan, Fisicoquimica, Second. México: Pearson Addison Wesley, 1987.

X. Tang, P. H. Koenig, and R. G. Larson, “Molecular dynamics simulations of
sodium dodecyl sulfate micelles in water - The effect of the force field,” J. Phys.
Chem. B, vol. 118, no. 14, pp. 3864-3880, 2014.

R. Pasquali, R. C.; Bregni, C.; Serrao, “Acta Farm. Bonaerense, 2005, 24(1), 19-
30,” vol. 24, no. 1, pp. 19-30, 2005.

M. Pisarcik, F. Devinsky, and M. Pupak, “Determination of micelle aggregation
numbers of alkyltrimethylammonium bromide and sodium dodecyl sulfate
surfactants using time-resolved fluorescence quenching,” Open Chem., vol. 13,
no. 1, pp. 922-931, 2015.

T. P. Niraula, A. Bhattarai, and S. K. Chatterjee, “Sodium Dodecyl Sulphate : a
Very Useful Surfactant for Scientific Invetigations,” J. Knowl. Innov., vol. 2, no. 1,
pp. 111-113, 2014.

105



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

C.-E. Housecroft and A.-G. Sharpe, Quimica Inorganica, Segunda Ed. Madrid:
Pearson Educacién, 2006.

World Health Organization (WHO), Lead in Drinking-water Background document
for development of WHO Guidelines for Drinking-water Quality. Switzerland: WHO
Press, 2011.

World Health Organization (WHO), Guidelines for drinking-water quality: fourth
edition incorporating the first addendum, Fourth Edi. Geneva, Switzerland: World
Health Organization, 2017.

J. Vallverdu, “What are Simulations? An Epistemological Approach,” Procedia
Technol., vol. 13, pp. 6-15, 2014.

M. P. Allen and D. J. Tildesley, Computer Simulation of liquids: Second Edition,
Second Edi. United Kingdom: Oxford University Press, 2017.

M. P. Allen and A. J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids, First Edit. United
States: Oxford University Press, 1991.

R. A. Serway and C. Vuille, Fundamentos de Fisica Vol 1., Novena Edi. Cengage
Learning, 2012.

D. Frenkel and B. Smit, Understanding molecular simulation from algorithms to

applications. 2002.

J. Lozano-Aponte and T. Scior, “4 Qué sabe ud. acerca de... dinamica

molecular?,” Rev. Mex. Ciencias Farm., vol. 45, no. 1, pp. 86—-88, 2014.

M.-A. Balderas-Altamirano, “Extraccion de aromaticos en mezclas de
hidrocarburos : Experimentos y Simulacion,” Universidad Auténoma
Metropolitana, 2003.

GROMACS, User Manual GROMACS, Version 5. University of Groningen, Royal
Institute of Technology and Uppsala University, 2014.

|. T. Todorov and W. Smith, The DL-POLY Classic User Manual, Version 1.
United Kingdom: Daresbury Laboratory, 2012.

106



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

R. Fuentes-Azcatl, “Campos de fuerza para el agua y la dindmica de nucleacion

de iones en soluciones acuosas.,” Universidad Autonoma Metropolitana-I, 2014.

S. W. de Leeuw, J. W. Perram, and E. R. Smith, “Simulation of Electrostatic
Systems in Periodic Boundary Conditions. I. Lattice Sums and Dielectric
Constants,” Proc. R. Soc. A Math. Phys. Eng. Sci., vol. 373, no. 1752, pp. 27-56,
Oct. 1980.

U. Essmann, L. Perera, M. L. Berkowitz, T. Darden, H. Lee, and L. G. Pedersen,
“A smooth particle mesh Ewald method,” J. Chem. Phys., vol. 103, no. 19, pp.
8577—-8593, Nov. 1995.

H. Goldstein, Mecanica clasica, Second. Barcelona: Editorial Reverté, 1994.

C. D. Bruce, M. L. Berkowitz, L. Perera, and M. D. E. Forbes, “Molecular
dynamics simulation of sodium dodecy! sulfate micelle in water: Micellar structural
characteristics and counterion distribution,” J. Phys. Chem. B, vol. 106, no. 15,
pp. 3788-3793, 2002.

A. D. MacKerell, “Molecular dynamics simulation analysis of a sodium dodecyl
sulfate micelle in aqueous solution: Decreased fluidity of the micelle hydrocarbon
interior,” J. Phys. Chem., vol. 99, no. 7, pp. 1846-1855, 1995.

M. del A. Pacheco-Blas, H. Dominguez, and M. Rivera, “Surfactant molecules to
promote removal of cadmium ions from solid surfaces: A complementary
experimental-simulational study,” Chem. Phys., vol. 485-486, pp. 13-21, Mar.
2017.

M. Rios-Lopez, J. G. Mendez-Bermudez, and H. Dominguez, “New Force Field
Parameters for the Sodium Dodecyl Sulfate and Alpha Olefin Sulfonate Anionic
Surfactants,” J. Phys. Chem. B, vol. 122, no. 16, pp. 4558-4565, 2018.

A. S. De Araujo, M. T. Sonoda, O. E. Piro, and E. E. Castellano, “Development of
new Cd2+ and Pb2+ Lennard-Jones parameters for liquid simulations,” J. Phys.
Chem. B, vol. 111, no. 9, pp. 2219-2224, 2007.

K. E. Gutowski, B. Gurkan, and E. J. Maginn, “Force field for the atomistic

107



simulation of the properties of hydrazine, organic hydrazine derivatives, and
energetic hydrazinium ionic liquids,” Pure Appl. Chem., vol. 81, no. 10, pp. 1799—
1828, 2009.

108



	Portada 

	Índice

	1. Introducción 
	2. Resumen 
	3. Hipótesis   4. Objetivos 
	5. Antecedentes 
	6. Metodología  
	7. Resultados y Discusión  
	8. Conclusiones 
	9. Apéndices
	10. Referencias y Bibliografía

