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Resumen

En este trabajo, se estableci6 una metodologia usando dindmica molecular tipo NVT y NPT para
estimar las propiedades interfaciales y el comportamiento del dodecil sulfato de sodio en la regién
interfacial de los sistemas vacio/agua y agua/n-octano. La tension interfacial fue estimada usando el
modelo propuesto por Kirkwood y Buff [23]. Para ello, los modelos de energia potencial GROMOS-
53A6 y SPC fueron usados para describir las moléculas de n-octano, SDS y agua, respectivamente.
A su vez, los espesores de pelicula interfacial fueron determinados usando los criterios 10-90 y
90-90 sobre los perfiles de densidad de los sistemas simulados. Ademds, el drea por molécula fue
calculado usando la variacién de la presion superficial en funcién de la concentracién del surfactante.
Para el sistema agua/n-octano, la tensién interfacial obtenida fue de 52.20 mN/m. En los sistemas
vacio/SDS/agua, el area por molécula del SDS fue obtenida con dos procedimientos diferentes. Los
valores estimados fueron 53.3 A2 y 54.3 A2, respectivamente. Por tltimo, para los sistemas agua/n-
octano y agua/sds/n-octano los espesores de pelicula interfacial aumentan en funcién del niimero de
moléculas de surfactantes presentes en la region interfacial, con un minimo de tension interfacial
de 4.94 mN/m y un valor maximo de espesor de pelicula de 19.22 A. El drea por molécula para el
sistema agua/SDS/n-octano fue de 46.5 A? para un minimo de tensién interfacial de 4.94 mN/m. Los
resultados obtenidos en este trabajo son consistentes con datos medidos por experimentacion.

Palabras claves: Dindmica molecular, espesor de pelicula interfacial, tensién interfacial.

Abstract

In this paper, a methodology using molecular dynamics NVT and NPT was established to es-
timate the interfacial properties and behavior of sodium dodecyl sulfate in the interfacial region of
the vacuum/water and water/n-octane systems. The interfacial tension was estimated using the model
proposed by Kirkwood and Buff [23]. For that, the GROMOS-53A6 and SPC models were used to
describe the n-octane, SDS and water molecules, respectively. In turn, to determine the interfacial
film thickness the criteria 10-90 and 90-90 were applied to the density profiles of simulated systems.
Also, the area per molecule was calculated using the variation of the surface pressure in function of
concentration of the surfactant. For water/n-octane system, the interfacial tension obtained was of
52.20 mN/m. Moreover, the values of area per molecule of SDS in water estimated with two proce-
dure differents. The obtained values were 53.3 A2 and 54.3 A2, respectively . Finally, for water/n-
octane and water/sds/n-octane systems the thickness of the interfacial film increase in function of
the number of molecules of surfactants present in the interfacial region with a minimum interfacial
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tension of 4.94 mN/m and a maximum value of film thickness of 19.22 A. Area per molecule of the
water/SDS/n-octane system was 46.5 A2 for this interfacial tension. The results are consistent with
experimental values.

Keywords: Molecular Dynamic, interfacial film thickness,interfacial tension.

Introduccion

Los surfactantes, son moléculas anfifilicas que tienen una cabeza polar de naturaleza hidrofilica y una
cadena hidrocarbonada tipo lipofilica [1, 2]. Estas moléculas, tienen la capacidad de reducir la tensién
interfacial de las interfaces vapor/liquido, liquido/liquido y liquido/sélido.

La adsorcién de surfactantes en la region interfacial depende de sus propiedades anfifilicas tinicas, las
cuales son conocidas como el balance entre las fuerzas hidrofilicas y lipofilicas de la cabeza polar y la
cadena lipofilica. El comportamiento de los surfactantes ubicados en las regiones interfaciales juegan
un papel importante en muchas aplicaciones como detergencia, flotacién mineral, dispersién de sélidos,
recuperacion de crudos, dispersién de nanoparticulas, entre otros. Todas estas aplicaciones han motivado
diversos estudios para describir agregados y monocapas de surfactantes en diferentes interfaces [3].

A nivel experimental, el dodecil sulfato de sodio (SDS, C12H250S05 Na™) es uno de los surfactantes
i6nicos mds utilizados en los estudios de agregacién micelar, estabilidad de espumas y formacién de mo-
nocapas. A su vez, el SDS tiene alto valor de solubilidad en agua lo cual expresa su alto nivel hidrofilico
[4]. Experimentalmente, se ha estudiado la adsorcién de SDS en las regiones interfaciales aire/aceite,
aire/agua [5—7] y agua/grafito usando espectroscopia de frecuencia vibracional, reflactancia de neutrones
y microscopia de fuerza atémica con la finalidad de estimar la orientacién molecular de los surfactantes
en la regién interfacial [8, 9].

Con el desarrollo computacional, las técnicas de simulacién como dindmica molecular ha sido muy utili-
zadas para estudiar el auto ensamblaje de surfactantes en las regiones interfaciales aire/agua y aire/aceite
a nivel atomistico [10-14]. En estos trabajos, se determinaron las tensiones interfaciales, las presiones
superficiales y algunas propiedades estructurales. Sin embargo, existen pocos trabajos donde se haya
determinado la energia necesaria para la formacién de la interfaz del sistema vacio/SDS/agua [15] . Adi-
cionalmente, las propiedades estructurales y el mecanismo de la agregacion del SDS en agua han sido
estudiadas con dindmica molecular [16, 17].

Por tal motivo, en este trabajo, se determinaron las propiedades interfaciales (presion superficial, pelicula
interfacial y drea por molécula) de los sistemas vacio/SDS/agua y agua/SDS/n-octano, con la finalidad
de profundizar en el comportamiento del surfactante SDS desde el punto de vista molecular.

Metodologia empleada

Modelos de energia potencial

En simulaciones con dindmica molecular, los sistemas moleculares son descritos por un modelo de
energia potencial denominado force field [18]. El modelo de energia potencial incluye los términos en-
lazantes y no enlazantes, los cuales incluyen las fuerzas electrostaticas y de van der Waals [18]. Por lo
tanto, la energia de interaccion total entre moléculas puede ser escrita como,

Etotal = Eintra + Einter = Lenlace + Eangulos + Edihedrales + Ecruzados + Eno—enlazante (1)

Donde, E;ntra, Einter Y Etotar SON las energias intramolecular, intermolecular y total, respectivamente.
En este trabajo, las moléculas de SDS y n-octano fueron descritas usando el modelo de energia potencial
GROMOSS53A6 [18]. Los pardmetros de este modelo de energia potencial fueron generados con el soft-
ware Automated force field Topology Builder (ATB) [19]. En el force field GROMOS53A6, los términos
asociados a las interacciones no enlazantes fueron calculados mediante la ecuacion 2,
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Donde, A;;, Bij, gi, ¢; and r;; son los pardmetros de energia, cargas atdmicas y distancia entre particulas
1y j, respectivamente.

Para el agua, el modelo de punto de carga simple (Simple Point Charge, SPC) fue usado en nuestra si-
mulacién (SPC model) [20]. En este modelo, la distancia OH es 0.100 nm y el angulo HOH es 109.47°.
Ademads, existe una Unica interaccién de Lennard-Jones entre los sitios del oxigeno. Los parametros
de Lennard-Jones y cargas atomicas en el modelo SPC son ¢(O) = 0,317 nm, ¢(O) = 0,650 kJ/mol,
q(H) = 0,4100e y q(O) = —0,8200e. El modelo SPC permite predecir resultados exactos de las propie-
dades del agua como la densidad y la difusion en fase liquida.

Perfiles de densidad y pelicula interfacial

El perfil de densidad de un sistema interfacial describe la no homogeneidad de una interfaz y permite
localizar la regién interfacial y el espesor de la misma. Para una interfaz liquido/liquido, la regién inter-
facial comienza, donde la densidad de ambos liquidos disminuye con respecto al seno del liquido puro.
Generalmente, los perfiles de densidad de una particula tipo i, a lo largo de la direccién perpendicular a
la interfaz se describe por la ecuacién 3:
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Donde, p;(z) es el perfil de densidad a lo largo del eje z, (N;(z)) es el nimero de particulas tipo i entre
z—2/2y z+ z/2enel tiempo t [21]. En este trabajo, Az fue escogido a un valor igual a 0.01 nm.

Tension interfacial

La propiedad macroscépica mds importante para definir un sistema interfacial es la tension superficial.
Los métodos usados para calcular la tensién superficial son basados sobre la definicién mecanica [22-
26]. La primera forma explicita desarrollada por Kirkwood and Buff expresa a los tensores de presion
como una funcién derivada de la energia potencial [23]. En este caso, la tension superficial es definida
por las ecuacién 4:

L,
v = 7<PN — Pr), )

Donde, Py y Pr son los componentes normal y tangencial de la presion, respectivamente. L, es la
dimensién de la celda de simulacion a lo largo del eje z. El componente normal Py es igual a P,,,
mientras el componente tangencial Pr es dado por 1/2( Py, + P, ). Los tensores de presién Py, Py, y
P, ., desde el punto de vista molecular, son definidos de forma general mediante la ecuacién 5:
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Donde I es el tensor unitario, kp es la constante de Boltzmann, 7" es la temperatura, y p = N/V es la
densidad en nimero. Los términos a y 3 representan las direcciones X, Y, y Z. En esta ecuacién 5, 7;;
es el vector entre el centro de masa de la molécula iy j. El término F;; es la fuerza intermolecular entre
moléculas iy j, el cual se expresa como la suma de todas las fuerzas interactuantes entre estas moléculas
[27].

Generalmente, en dindmica molecular la tensién interfacial se calcula usando el tensor presién promedio.
En este caso, la tension interfacial es determinada a lo largo del eje z mediante la ecuacion 6:

T
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Sistemas simulados

En este estudio se utilizaron dos tipos de sistemas. Para los sistemas vacio/SDS/agua se construyeron
celdas periddicas rectangulares de longitudes Lx = Ly = 3 nm y Lz = 30 nm, con una capa de agua
constituida por 1000 moléculas ubicada en el centro de la celda a lo largo del eje z. Las monocapas de
surfactantes contenian 9, 12, 16, 20, 25, 30 moléculas de SDS y se colocaron a los extremos de la capa
de agua como se puede observar en la figura 1.

Las dimensiones de las celdas periédicas de agua y n-octano fueron de 5x5x4 nm?. Estas celdas peri6di-
cas se unieron formando una caja rectangular de 5x5x8 nm?. El niimero de moléculas de SDS presentes
en las monocapas fueron 9, 12, 16, 20, 25 y 36. Adicionalmente, las moléculas de SDS y n-octano han
sido descritas con el modelo de energia potencial GROMOS-53A6 [28, 29]. Para el caso del SDS, los
pardmetros usados corresponden al modelo de Berkowitz y colaboradors [30, 31]. En cambio, el modelo
SPC fue usado para simular las moléculas de agua. Al final de las simulaciones, los sistemas estaban
confinados en cajas rectangulares de 4x4x8.2 nm?3.

Figura 1: Sistema SDS/agua/SDS previamente relajados utilizando el programa Gromacs-4.5.5.

Seguidamente, los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano fueron construidos usando 188 molécu-
las de n-octano y 1640 moléculas de agua. En la figura 2, se muestra un ejemplo de los modelos cons-
truidos. La construccién de los sistemas simulados se realiz6 usando las herramientas genbox, genconf
y editconf del programa Groningen Machine for Chemical Simulations (GROMACS) versién 4.5.5 [32—
35].
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Figura 2: (a) Sistema agua/n-octano. (b) Sistema agua/SDS/n-octano. Ambos sistemas previamente rela-
jados utilizando el programa Gromacs-4.5.5.

Condiciones de la simulaciones.

Todas las simulaciones se realizaron con el programa Gromacs 4.5.5. Los sistemas fueron periédicos
en las coordenadas XYZ. La temperatura y presion usada fue de 300 K y 1 atm, respectivamente. El
método de Berendsen fue utilizado para controlar la temperatura. La constante de acoplamiento para el
termostato de Berendsen fue de 0.1 ps [36].

Las velocidades iniciales de las particulas fueron generadas usando una distribucién Maxweliana a 300
K'y las ecuaciones de movimiento se integraron usando el algoritmo leapfrog con un paso del tiempo de
1 fs. Las interacciones de Lennard-Jones se calcularon usando un radio de interaccién de 1.40 nm y las
interacciones electrostaticas fueron calculadas usando el procedimiento de mallado de Ewald (PME) con
un radio de interaccién de 1.30 nm [37].

Los sistemas vacio/SDS/agua/SDS/vacio fueron relajados usando el método de minimizacién gradiente
conjugado. Luego, la configuracién final obtenida se le aplicaron dos simulaciones de dindmica mole-
cular tipo NVT. Las simulaciones tuvieron un lapso de 10 ns a 300 K. Con las trayectorias obtenidas
de la segunda simulacién tipo NVT, se estim la tension interfacial, la energia de formacién de la inter-
faz (EFI) y el espesor de la pelicula interfacial de cada uno de los sistemas. Para calcular el espesor de
pelicula interfacial se utiliz6 el criterio 10-90 por ser el mds simple. Las trayectorias fueron almacenadas
cada 1000 fs para determinar los promedios de las propiedades.

Los sistemas agua/n-octano y agua/sds/n-octano fueron relajados usando el método de minimizacién
gradiente conjugado y steep descent. Las monocapas de surfactante fueron colocadas sobre las superficies
del agua y estos sistemas SDS/agua/SDS fueron relajados usando una dinamica molecular tipo NVT de
500 ps. A las configuraciones finales obtenidas, se le colocaron las capas de n-octano en ambos lados
de la celda. Estos sistemas fueron relajados haciendo una minimizacién con el método steep descent.
Luego, la configuracién final obtenida fue la usada para comenzar la dindmica molecular. Después del
proceso de minimizacion, se realizaron simulaciones de dindmica molecular tipo NPT de 10 ns a 300
K. Posteriormente, se realizé una segunda simulacién tipo NVT de 10 ns a las mismas condiciones de
temperatura. Finalmente, se almacenaron las trayectorias cada 1 ps. Los tltimos 5 ns de la dindmica
molecular tipo NVT se utilizaron para determinar las propiedades.

La tension interfacial fue estimada con el modelo de Kirwood-Buff usando los tensores de presion local
y el espesor de pelicula interfacial se determiné usando el criterio 10-90 y 90-90.

Discusion de Resultados

Perfiles de densidad de los sistemas vacio/SDS/agua.

Inicialmente, con las trayectorias obtenidas de las dindmicas molecular tipo NVT, se determinaron los
perfiles de densidad de los sistemas vacio/SDS/agua. En la figura 3, se muestran los perfiles de densidad
de los sistemas agua/SDS/vacio simulados.
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Figura 3: Perfiles de densidad de los sistemas SDS/agua/SDS. (a) 9 moléculas de SDS. (b) 12 moléculas
de SDS. (¢) 16 moléculas de SDS. (d) 20 moléculas de SDS. (e) 25 moléculas de SDS. (f) 30 moléculas
de SDS.

Como era de esperarse, se obtuvo un incremento en el espesor del perfil de densidad del SDS en el vacio
a medida que aumenta el nimero de moléculas de SDS en la monocapa. Este comportamiento se debe a
la mayor presencia de cadenas lipofilicas en los sistemas estudiados.

A su vez, se observa un solapamiento entre los perfiles de densidad del agua y el SDS, lo cual es debido a
las interacciones tipo idn-dipolo de los iones sodio y el grupo hidrofilico sulfato presente en el surfactante
con las moléculas de agua ubicadas en la regién interfacial.

Adicionalmente, el perfil de densidad del agua se muestra invariable en el seno del liquido. También
se observa que el perfil de densidad del agua se distorsiona a medida que aumenta la concentracion de
SDS. Este fenémeno ocurre en la regién interfacial debido al aumento de las interacciones moleculares
entre el SDS y el agua. En este trabajo, el sistema vacio/SDS/agua constituido por monocapas con 20
moléculas de SDS representa un superficie de agua saturada con dicho surfactante. Luego, aplicando el
criterio 10-90 sobre los perfiles de densidad del agua en los sistemas vacio/SDS/agua, se determinaron
los espesores de pelicula interfacial. Estos valores se muestran en la tabla 1.



Tabla 1: Espesores de pelicula interfacial de los sistemas vacio/SDS/agua/SDS/vacio obtenidos usando
dindmica molecular tipo NVT a 300 K.

Moléculas de SDS Area por Pelicula
en la monocapa | molécula en A | interfacial en A
9 100.00 7.42
12 75.00 7.88
16 56.25 8.45
20 45 9.45
25 36 10.46
30 30 11.12

Para el sistema saturado vacio/SDS/agua, el espesor de pelicula interfacial fue de 9.45 A (tabla 1) .

Esta magnitud de espesor de pelicula interfacial se debe al aumento en las interacciones de la parte
hidrofilica del SDS con el agua en la regién interfacial. Si suponemos que el espesor de pelicula del agua
pura es de 4.5 A , entonces el espacio ocupado por una monocapa de SDS en un sistema saturado es de
4.95 A para el sistema vacio/SDS/agua. De igual manera, el espesor de pelicula interfacial aumenta en
funcién de la cantidad de moléculas de SDS en la regién interfacial.

Tension interfacial y energia de formacion de la interfaz de los sistemas vacio/SDS/agua.

Para este trabajo se estimé la tension interfacial de los sistemas vacio/SDS/agua en funcién del area
ocupada por molécula de surfactante. Esto se puede apreciar en la figura 4.

Aqui, se encontr$ que cuando el drea por molécula es mayor a 50 A2, la tension interfacial de los sistemas
vacio/SDS/agua se hace constante. En cambio, cuando el 4rea interfacial es menor a 50 A’ por molécula
se encuentra un cambio de pendiente en la curva de tension superficial en funcion del area por molécula.
Estos resultados muestran que la superficie del agua esta saturada con SDS cuando el valor de 4rea
superficial es de 50 A® . En cambio, cuando el area por molécula es muy grande, la tension interfacial
tiende al valor del agua pura. Para calcular el drea por molécula se utilizé el método de regresién lineal
sobre las curvas de tension superficial y presion superficial de los sistemas vacio/SDS/agua. Para calcular
la presion superficial, 11, se utilizé la ecuacién 7:

I = Yvacio/agua — Vsistema )

Donde Yyacio/aguas €8 12 tension del agua pura y Ysistema s 1a tension del sistema vacio/SDS/agua.

En las figuras 5(a) y 5(b), se muestran las curvas de tension interfacial y presidn superficial en funcién
del 4rea por molécula para el sistema vacio/SDS/agua.

En este estudio usando dindmica molecular y el cambio de pendiente de la curva de presion superficial,
se obtuvo un valor tedrico de drea por molécula de 53.3 A®.En cambio, usando la curva de tensién super-
ficial en funcién del drea por molécula se obtuvo un valor de 54.3 A®. Usando medidas experimentales
de tension interfacial en agua fue reportado un valor de area por molécula para el SDS de 53 A® [2]. Esto
indica que la metodologia aplicada es consistente para predecir las propiedades interfaciales del surfac-
tante SDS en agua. A su vez, es importante destacar que la seleccién de un modelo de energia potencial
con buenos pardmetros moleculares permite predecir adecuadamente las propiedades interfaciales de los
sistemas simulados.
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Figura 5: a) Tension interfacial de los sistemas vacio/SDS/agua en funcién del drea por molécula. b)
Presion superficial de los sistemas vacio/SDS/agua en funcidn del area por molécula.

Adicionalmente, se determind la energia para la formacién de la interfaz (EFI) de los sistemas vacio/SDS/agua.
Para ello, se construyeron dos sistemas moleculares. El primer sistema fue construido con una molécula

de SDS aislada en una celda periédica de dimensiones 4x4x30 nm? . Luego, el segundo sistema consistia

de una capa con 1000 moléculas de agua ubicada en el fondo de una celda periddica con las mismas di-
mensiones. A los dos sistemas se les realizaron dindmicas moleculares tipo NVT de 2ns a 300 K para
calcular la energia total del surfactante SDS aislado, (E,, s ), y la energia total de la capa de agua, (Eqguq

). A su vez, la energia total del sistema vacio/SDS/agua, (F;stema), S€ calculd para las configuraciones
obtenidas en cada tiempo t de la simulacién. La ecuacién 8, muestra como se calcula la energia necesaria

para la formacién de la interfaz por molécula de surfactante (EFI):

EF] — Esistema — (nsurf X Esurf + Eagua) (8)

Nsurf

Donde, n,; ¢, corresponde al nimero de moléculas de surfactantes presentes en la monocapa. La EFI se
graficé en funcion del drea por molécula de SDS. La figura 6, muestra la variacién de dicha energia en
funcién del 4rea por molécula de SDS.
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Figura 6: Energia para la formacion de la interfaz de los sistemas vacio/SDS/agua en funcién del 4rea
por molécula.

Cuando la superficie de agua se satura con moléculas de SDS, el sistema vacio/SDS/agua se hace mas
estable (figura 6). Por lo general, la energia de formacién de la interfaz vacio/SDS/agua es una medida de
las interacciones moleculares por surfactante que surge de la insercidon de dichas moléculas en la regién
interfacial vacio/agua.

Para un area por molécula de 80 AQ, el sistema muestra un cambio de pendiente. Aqui, la energia necesa-
ria para la formacién de la interfaz fue de -189.79 kJ/mol. Esto sugiere un aumento en las interacciones
moleculares entre las moléculas de SDS que se acomodan sobre la superficie de agua. Dicha estabiliza-
cién puede ser debida a las interacciones dispersivas entre las cadenas lipofilicas de los surfactantes que
se acomodan sobre la superficie del liquido.

Interaccion molecular entre el SDS y el agua.

En estos sistemas estudiados, es necesario entender el papel que juegan las interacciones moleculares
entre el grupo hidrofilico y el agua en la reduccién de la tension superficial de los sistemas SDS/agua.
Por tal motivo, usando la funcién de distribucién radial entre 4tomos importantes del grupo hidrofilico
y el agua, se estudio la interaccidén que existe entre la parte polar del surfactante SDS y las moléculas
de agua. Para ello, se determind la variacién del ndmero de moléculas de hidratacién en funcién de la
concentracién de SDS ubicado en la regién interfacial vacio/agua. En la figura 7, se muestra un ejemplo
de la funcién de distribucién radial obtenida para los sistemas vacio/SDS/agua.

En la figura 7a, se muestra la funcién de distribucién radial que corresponde a la interaccién entre el
grupo hidrofilico sulfato del surfactante SDS y las moléculas de agua. En este grafico, se observa un
primer pico que se presenta a una distancia r de 2.5 A que corresponde a la primera capa de hidratacién
formada por las moléculas de agua. Seguidamente, se muestra otro pico con un maximo ubicado a una
distancia r de 5 A, el cual corresponde a la segunda capa de hidratacién y sugiere que la diferencia de
distancia entre los picos de la segunda y primera capa de hidratacién corresponde a la de los puentes de
hidrégeno que se forman entre las moléculas de agua. Entre los dos picos mds grande, se presenta un
pico de menor magnitud el cual descartamos en nuestro estudio porque estudiamos la formacién de la
primera capa de hidratatcién.
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Figura 7: Funcion de distribucién radial del sistema vacio/SDS/agua. Este sistema contiene 36 moléculas
de SDS en la monocapa. a) OW representa el d&tomo de oxigeno del agua y OSO3 el grupo hidrofilico
del surfactante. b) O representa los d&tomos de oxigenos del grupo hidrofilico y OW los del agua.

El primer pico a una distancia r de 2.5 A sugiere que se esta formando puentes de hidrégenos entre los
oxigenos del grupo hidrofilico del surfactante y los 4tomos de hidrégeno que conforman a las moléculas
de agua. Este fendmeno es lo que ocasiona la formacion de la primera capa de hidratacién alrededor del
grupo hidrofilico del surfactante.

En la figura 7b, se muestra también la funcién de distribucion radial obtenida usando la interaccién de
los oxigenos presentes en el grupo hidrofilico y el oxigeno de las moléculas de agua. El comportamiento
obtenido es equivalente a la de la figura de arriba. La tinica diferencia que se presenta es que s6lo aparecen
dos picos en este grafico. De igual manera, el primero y segundo pico corresponden a la primera y
segunda capa de hidratacién, respectivamente. El primer pico aparece a 2.5 A y esto sugiere que es
indistinto hacer el anélisis con cualquiera de los graficos mostrados en la figura 7.

Generalmente, el nimero de moléculas de agua en la primera capa de hidratacién es un parimetro efec-
tivo para evaluar la interaccion efectiva entre el grupo polar y el agua [3, 38]. Esto indica que a mayor
cantidad de moléculas de agua en la primera capa de hidratacién, mayor es la interaccién molecular entre
el agua y el grupo hidrofilico[39] .

Para calcular el nimero de moléculas de agua presentes en la primera capa de hidratacién se utiliz6 la
ecuacion 9:

n= /7‘ 42 pg(r)dr )
0

Donde n denota el nimero de moléculas de agua en la primera capa de hidratacion, r corresponde a la
distancia hasta el primer pozo en la funcién de distribucién radial y p es la densidad en ndmero del agua
en el bulk. En este trabajo, la densidad obtenidad fue de 100 moléculas de agua por volumen en nm?.

En la tabla 2, se muestran los valores de n obtenidos en funcién del nlimero de moléculas de SDS presente

en la monocapa de los sistemas vacio/SDS/agua.
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Tabla 2: Nimero de moléculas de agua presentes en la primera capa de hidratacién para los sistemas
vacio/SDS/agua obtenidos usando dindmica molecular tipo NVT a 300 K.

Moléculas de SDS Area por moléculas
en la monocapa molécula en A” de agua
9 100.00 16.92
12 75.00 19.54
16 56.25 19.09
20 45.00 19.74
25 36.00 21.78
30 30.00 22.13
36 25.00 24.33

Como el agua es una molécula netamente polar, la interaccidn entre el surfactante y el agua viene de
la contribucién de los 4tomos polares. En este caso, el nimero de moléculas aumenta en funcién del
nimero de moléculas de surfactantes presentes en la monocapa. Como existen 4 atomos de oxigeno
presente en el grupo hidrofilico del surfactante, se tiene que para la monocapa de 3x3 hay 4 moléculas
de agua rodeando a cada atomo de oxigeno. En cambio, para el sistema 6x6 de surfactante se presentan
6 moléculas de agua por cada 4tomo de oxigeno presente en la monocapa.

En el punto de saturacion de la superficie del agua con las moléculas de SDS, el nimero de moléculas
de agua en la primera capa de hidratacion corresponde a 19.74 moléculas. En ciertos trabajos [39, 40],
se han reportado un total de 18 moléculas de agua en la primera capa de hidratacién para un sistema
saturado con el SDS, lo cual indica que los resultados obtenidos en este trabajo son consistentes con los
reportados en trabajos previos. A su vez, el modelo de energia potencial con el cual fue descrito el SDS
es adecuado para desarrollar las simulaciones de dindimica molecular.

Perfiles de densidad de los sistemas agua/SDS/n-octano y agua/n-octano

En esta parte, se determinaron los perfiles de densidad de los sistemas agua/SDS/n-octano y agua/n-
octano usando dindmica molecular tipo NPT a 300 K. Para la estimacién de los espesores de pelicula
interfacial, se construyeron los perfiles de densidad usando 600 planos divisorios de la celda periddica a
lo largo del eje z y la separacioén entre cada plano fue de 0,01 A. En la figura 8, se muestra el perfil de
densidad del sistema n-octano/agua obtenido después de la segunda simulacién NPT de Snsa300 Ky 1
atm.

Los espesores de pelicula interfacial se determinaron usando los criterios 10-90 y 90-90. El criterio 10-90
se refiere al aumento del perfil de densidad desde un 10 por ciento hasta un 90 por ciento y el criterio
90-90, corresponde al espesor medido entre los limites 90 por ciento y 90 por ciento de los perfiles
de densidad de ambas capas inmiscibles. Usando el criterio 10-90, fueron obtenidos dos espesores de
pelicula interfacial usando las capas de hidrocarburo y agua.

Para el sistema agua/n-octano, los perfiles de densidad a lo largo del eje z son consistentes con las
densidades experimentales de los liquidos puros. La densidad promedio obtenida para este sistema fue
(820.84 £ 0.40) Kg/m3.

Generalmente, la densidad de los sistemas bifasicos oscila entre las densidades del agua y del hidrocar-
buro. En este trabajo, el modelo SPC usado para describir las moléculas de agua estima adecuadamente
la densidad del sistema agua/n-octano estudiado.

Para el perfil del n-octano, se encuentran ciertas fluctuaciones de la densidad cerca de la regidn interfacial
lo cual es debido al rearreglo de las moléculas de n-octano por la repulsién que presenta con las moléculas
de agua. En cambio, el perfil de densidad del agua se encuentra sin perturbaciones debido a que el modelo
usado en la simulacién es muy rigido.

Usando el criterio 10-90, se encuentran dos valores de espesores de pelicula interfacial usando los perfiles
de densidad del agua y del n-octano. Con el perfil de densidad del agua, el espesor de pelicula obtenido
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fue de 0.395 nm.

l 200 T T T T T T T T

- n-octano
- agua |

S
S
S

800
600
400

200

Perfil de Densidad en Kg/m3

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Longitud del eje z en nm

Figura 8: Perfil de densidad del sistema agua/n-octano obtenido con GROMACS 4.5.5.

A su vez, utilizando el perfil de densidad del n-octano, el espesor de pelicula interfacial fue de 0.415 nm.
Estos resultados son consistentes con valores reportados ya mencionados anteriormente. Por ejemplo,
Mitrinovic et al. reportaron un valor experimental de 0.350 nm para el sistema n-hexano/agua [41].
También, Riedleder et al. reportaron una amplitud interfacial de 0.380 nm para el sistema n-heptano/agua
usando el criterio 10-90 [42]. En base a esto, encontramos que usando este criterio, los espesores de
pelicula interfacial son de mayor magnitud usando los perfiles de los hidrocarburos.

En cambio, usando el criterio 90-90, se encontrd un Unico valor de espesor de pelicula interfacial pa-
ra los sistemas estudiados. En este caso para el sistema agua/n-octano, la magnitud fue de 0.495 nm.
Generalmente, usando este criterio, los espesores de pelicula interfacial son sobreestimados.

Luego, se colocaron monocapas de surfactantes SDS en la region interfacial del sistema agua/n-octano.
En este caso, se estudio el efecto de la concentracion de surfactante sobre esta propiedad interfacial
denominada espesor de pelicula. En la tabla 3, se muestran los valores obtenidos de espesor de pelicula
interfacial usando los criterios 10-90 y 90-90.

Se muestra que a medida que se adiciona moléculas de surfactantes a la regién interfacial se genera un
aumento de espesor de pelicula interfacial. Usando el criterio 10-90 sobre la capa de agua, se encuentra
magnitudes mds coherentes de espesor de pelicula interfacial. En cambio, usando la capa de n-octano
hay un aumento considerable de los espesores de pelicula. Lo mismo ocurre usando el criterio 90-90. Sin
embargo, en todos los casos la pelicula interfacial aumenta en funcién de la concentracién de surfactante
en la region interfacial (ver tabla 3).

Tabla 3: Espesores de pelicula interfacial obtenidos para los sistemas agua/sds/n-octano usando los cri-
terios 10-90 y 90-90

Moléculas de SDS | Criterio 10-90 en A | Criterio 10-90 en A | Criterio 90-90 en A
agua n-octano
9 437 9.30 11.04
12 5.01 10.46 13.01
16 5.43 11.71 14.77
20 5.77 11.90 15.49
25 6.24 12.38 16.69
36 8.55 12.34 19.22

Desde el punto de vista tedrico, el aumento de espesor de pelicula implica una mayor estabilidad del
sistema agua/SDS/n-octano. Generalmente, el SDS adicionado forma una monocapa autoensamblada en
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la region interfacial n-octano/agua y la parte lipofilica de este penetra la capa de hidrocarburo. A su vez,
la parte hidrofilica interacciona fuertemente con el agua debido a la afinidad que presentan entre si. Esto
ocasiona la permeacion del n-octano y agua en la membrana de surfactante autoensamblada y un aumento
de los espesores de pelicula medidos en las capas de n-octano y agua. De igual manera, con el criterio
90-90, se obtienen altos valores de espesor de pelicula interfacial. De hecho, el aumento en el espesor
de pelicula en la capa de agua es debido al grupo hidrofilico. En cambio para la capa de hidrocarburo es
debido a la cadena lipofilica.

En la tabla 4, se muestra el aumento en la pelicula debido al grupo hidrofilico y lipofilico presentes en
el surfactante dodecil sulfato de sodio. La contribucién al espesor de pelicula interfacial total debido al
grupo hidrofilico es menor en comparacién a la contribucién del grupo lipofilico. A su vez, a medida que
la concentracién de surfactante aumenta la contribucién de cada parte del surfactante aumenta. Para el
sistema completamente saturado con surfactante, el cual corresponde a 36 moléculas en la monocapa, el
espesor de pelicula obtenido fue de 14.27 A.

Tabla 4: Aumento de la pelicula interfacial (¢) en nm obtenidos usando los criterios 10-90 y 90-90. El
agua fue descrita usando el modelo SPC-E.

Moléculas de SDS | Grupo hidrofilico | Grupo lipofilico | Total
A A A
9 0.42 5.15 6.09
12 1.06 6.31 8.06
16 1.48 7.56 9.82
20 1.82 7.75 10.54
25 2.29 8.23 11.74
36 4.6 8.19 14.27

Tension interfacial de los sistemas agua/SDS/n-octano y agua/n-octano

Las tensiones interfaciales de los sistemas agua/SDS/n-octano estudiados fueron obtenidas usando el
modelo de kirkwood-buff. Para ello, se utilizan los tensores de presion local a lo largo del eje z de la
celda periddica usada en la simulacion (ver figura 9).
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Figura 9: Tensores de presion local del sistema agua/n-octano obtenidos con GROMACS 4.5.5.
En la tabla 5, se muestran los valores obtenidos de nuestras simulaciones. Para el sistema n-octano/agua,

la tensién interfacial obtenida por la simulacion fue de 52.20 mN/m. El resultado obtenido en este trabajo
es consistente con el valor experimental de 51.6 mN/m reportado por Zhang et al. [43].
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Tabla 5: Tensién interfacial (o) de los sistemas agua/SDS/n-octano. 10 ns de simulacién NPT a 300 K
fueron utilizados para estimar el promedio.

Moléculas de SDS | Tension interfacial Error
en mN/m en mN/m

9 50.30 0.42
12 47.41 1.31
16 42.15 0.21
20 3541 0.50
25 27.68 0.39
36 4.94 0.30

Luego, al sistema agua/n-octano se le adicion6 monocapas de surfactantes en la region interfacial para
medir la capacidad reductora de la tension interfacial que presenta el SDS y verificar que el modelo de
energia potencial GROMOSS53A6 describe adecuadamente a este tipo de moléculas.

La tension interfacial disminuye a medida que aumentamos la concentracion de surfactante SDS en la
regién interfacial. En nuestro caso, se obtuvo un minimo de tensién interfacial cuando en la monocapas
estaban presentes 36 moléculas de SDS. Usando esta cantidad de moléculas de surfactante, el area por
molécula obtenido fue de 45.60 A” el cual esta por debajo del valor experimental de 50.30 A”. Esto
garantiza que la regién interfacial de la capa de agua este completamente saturada de surfactante y por lo
tanto al usar los modelos de energia potencial GROMOS-53A6 y SPC se logré6 predecir la capacidad del
SDS para reducir la tension interfacial del sistema agua/n-octano usando dindmica molecular tipo NPT.

Conclusiones

En este trabajo, se lograron determinar las propiedades interfaciales de los sistemas vacio/SDS/agua y
agua/SDS/n-octano usando dindmica molecular tipo NVT y NPT y los modelos de energia potencial
GROMOS-53A6 y SPC para describir las moléculas de n-octano, SDS y agua, respectivamente.

El valor de 4rea por molécula del SDS en agua estimado fue de 53.3 A2 . A su vez, segin la curva de
energia necesaria para la formacion de la interfaz se presenta un cambio de pendiente para un drea de
80 A2 y un valor de energfa de -189.79 kJ/mol. Estos resultados muestran que las interacciones del SDS
con el agua son efectivas cuando la superficie estd saturada con dicho surfactante. A su vez, el espesor de
la pelicula interfacial aumenta en funcion de la concentracién de surfactante SDS ubicado en la regién
interfacial.

Ademas, se encontré que el nimero de moléculas de agua presentes en la primera capa de hidratacién
aumenta en funcién del ndmero de moléculas de SDS ubicadas en la regién interfacial. En el punto de
saturacion de la superficie del agua, el nimero de moléculas de agua en la primera capa de hidratacién
corresponde a 19.74 moléculas.

También, se determiné la capacidad del SDS para reducir la tensién interfacial en un sistema agua/n-
octano. Los perfiles de densidad del sistema agua/n-octano a lo largo del eje z son consistentes con
las densidades experimentales de los liquidos puros. La densidad promedio obtenida para este sistema
fue (820.84 + 0.40) Kg/m?. Adicionalmente, para los sistemas agua/n-octano y agua/sds/n-octano se
pudo precisar que los espesores de pelicula interfacial aumentan en funcién del nimero de moléculas de
surfactantes presentes en la region interfacial con un minimo de tensién interfacial de 4.94 mN/m y un
valor maximo de espesor de pelicula de 19.22 A usando los force field GROMOS-53A6 y SPC.
Particularmente, estos resultados son debidos a la buena interaccidon que existe entre el grupo hidrofilico
del surfactante y las moléculas de agua, lo cual genera una disminucién de la tensién interfacial y un
aumento del espesor de pelicula.
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Los resultados obtenidos de las simulaciones fueron consistentes con valores obtenidos experimental-
mente.
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