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Objetivos

Aplicar y desarrollar metodologia de simulacién molecular para obtener propiedades
termodindmicas en la interfase surfactante-agua.
Entender el papel que juegan las fuerzas intermoleculares en la interfase liquido -vapor

del agua en presencia de surfactantes.
Obtener informacién a nivel molecular que ayude a entender los efectos que suceden

en la interfase liquido — vapor cuando se hacerca un surfactante.



Introduccion

El estudio de la estructura y la dindmica de interfases liquidas es un problema de gran
interes para fisicos, quimicos y bidlogos, por ejemplo los electroquimicos estan interesados
en las reacciones quimicas que toman lugar en la superficie de un electrodo, los quimi-
cos que sintetizan catalizadores quieren saber cuales son los mecanismos que hacen que
una reaccion se catalice en una superficie sélida, los bioquimicos desean saber como una
proteina se inserta en una membrana. Algunos de Estos problemas que tienen que ver
con la interfase liquida han sido investigados con simulacién molecular. Simulaciones con
Dinamica Molecular es una de las herramientas mas efectivas para estudiar fenomenos
interfaciales ya que esta puede dar informacién detallada de la estructura molecular en
una interfase si es dado el potencial intermolecular apropiado y delimitado los problemas
de tamaiio finito. En el presente trabajo estudiaremos el efecto de algunos surfactantes
etoxilados no iénicos sobre la interfase liquido-vapor del agua, en concentraciones por

debajo de la concentracién micelar critica CMC.

Algunos invetigadores an propuesto ciertos métodos para el estudio de las interfases
de un liquido. Wong, Park, Lukes and Tien[1], investigaron el efecto que tiene el ancho
del liquido (en la direccién perpendicular a la interfase [7 quido — vapor) en propiedades
interfaciales. Al decrecer el ancho del liquido las interfases comienzan a traslapar, lo que
incrementa la tension local en el centro de la pelicula, hasta un valor maximo en donde
ocurre la ruptura de la pelicula. Chen[2] encontro para un fluido Lennard-Jones que existe
una dependencia de la tensién superficial con el drea superficial (tamafio del sistema), en
condiciones en las que el area superficial es pequena, especialmente en casos de sistemas
que tienen dimensiones de L, = L, < 100 a 86.3K. Encontro que este comportamiento
se ajusta a un modelo gausiano de ondas de capilaridad, esto es la correccién al tamaifio
finito para la tensién superficial varia como 1/L%. La figura 0.1 muestra la grifica de la

tensién superficial reducida v* como una funcién del tamano del sistema L

Aguado, Scott y Madden[4], estudiaron la interfase liquido — vapor de sales fundidas

4
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ellos mostraron también que la dependencia de la tension superficial con el area interfacial
es predicha por el modelo Gausiano de ondas de capilaridad, que tiene un decaimiento
como el inverso cuadrado de la longitud lateral (Lx), para sistemas de tamafno pequeno.
Sus valores de tension superficial tienen una desviacién del 11 % con respecto a los valores
experimentales. Ellos lo justifican diciendo que subestimar la densidad del liquido en bulto
es una limitacion caracteristica del potencial interionico, el cual es parametrizado en el
estado sélido. Zhang, Feller, Brooks and Pastor[5], discuten sobre la simulacién de la
interfase liquido — liquido, y de los metédos generales para simularla, estos metédos los
aplican a un sistem como el octano-agua para el calculo de la tensién superficial. El valor
que obtienen es el promedio de 3 simulaciones con diferente ensamble, el erro fué del 19 %
mayor al del experimento. Para los componentes puros las simulaciones en la interfase
liquido — vapor tuvieron 6 % y 3.5 % de error, para el octano y el agua respectivamente.

Los autores anteriores[6] hicieron otro estudio sobre la dependencia de la tension su-
perficial con el area superficial por molécula para bicapas y monocapas de fosfolipidos
en agua. Para ellos una bicapa consiste en dos bloques de moléculas DPPC (de las si-
glas en ingles para el dipalmitoilfosfatidilcolina) con las partes no polar encontradas y las
partes polar apuntando al agua. La monocapa son dos bloques de DPPC separados por
un cierto tamano de agua con aire del otro lado de las moléculas, al igual que para la
bicapa la parte polar apunta hacia el agua. Ellos encontraron para el sistema de bicapas
que para areas por molécula menores a 65.0 A’ /molécula la tensién superficial promedio

. . . ‘ 2 p .
fué negativa. Para los sistemas de monocapas con 4reas de 60.0 A /molécula, la tensién



promedio fué positiva. Para encontrar el area por molécula adecuada proponen un método
que fija la tensién superficial, la presién normal, la energia y el nimero de particulas (
NP~H), variando las dimensiones de la celda de simulacién, obtienen cuatro puntos para
la gréfica de la tensién superficial contra el drea por molécula que no reproduce bien el
comportamiento experimental.

Feller y Pastor|[7] hacen simulaciones moleculares de bicapas de lipidos a tensién super-
ficial constante NPy~vT y drea superficial constante NPAT, encuentran que para el caso de
tension superficial constante la fluctuacion del area superficial es muy grande y requiere
mucho tiempo de calculo para alcanzar el equilibrio, para este caso no es clara la manera
de elegir la tensién superficial. Cuando se comparan los dos métodos NPyyT y NPAT
en calculos de tensién superficial contra area superficial por molécula, los resultados son
menos dispersos cuando se calculan con el segundo método que con el primero.

Tomando como base los estudios anteriores, decidimos usar el método de area super-
ficial constante, y utilizamos la metodologia de dindmica molecular en el ensamble NVT
que mantiene fija el area superficial. Teniendo como hipétesis que el error que cometemos
se puede escalar para todos los sistemas a la misma area por molécula como se podria

hacer con la figura 0.2

go I T T T

@1000K
1100 K
1200 K

=1 ;\ — — - Quadratic Fits | |
s

T " “---;_______ 1 Figura 0.2: foto de la gréfica de
> | G i #’ roanid ‘# tension superficial contra la lon-
£ i i gitud lateral a diferentes tem-
> i 1 .

;x.ﬁ i_ E—— ——-* peraturas para sales fundidas,

) k \\\+"'—--.§_______$_____§ tomada de la referencia[4]

[}
(=]
T

40 s . ‘
40 80 80 100 120

Lateral length (bohr)

estamos convencidos que al tomar un area por molécula no tan grande podemos obtener
una tendencia en la tension superficial de la monocapa con el agua cuando cambiamos el
surfactante.

Al realizar las dinamicas obtuvimos el valor de la tensién superficial en la interfase



liquido-vapor con el surfactante, para cuatro surfactantes diferentes. También obtuvimos
los perfiles de densidad para todos los componentes. Ademds hicimos la grafica de la
distancia end to end. No contamos con datos experimentales para poder comparar. Ini-
cialmente comprobamos la metodologia con una mezcla que si tiene datos experimentales
reportados. Encontramos una contribucién adicional a la tensién superficial debido a la
parte no polar de los surfactantes para cadenas con méas de 13 carbonos. Calculamos el
perfil de la tension superficial para los sistemas surfactante-agua donde se ve la contribu-
cién de la cadena no polar a la tension superficial. Investigamos el efecto del tamatio
finito del sistema en los valores de tension superficial para un modelo surfatante-solvente
y encontramos un comportamiento oscilatorio que nos aclara muchas dudas del modelo.

La tesis esta organizada de la siguiente manera, en el primer capitulo se hace el
planteamiento del problema y se describe la metodologia, el capitulo 2 se dedica al
potencial de interacciéon intramolecular e intermolecular. el capitulo 3 es referido a las
propiedades que se miden en la dinamica, los resultados de los sistemas estudiados se
revisan en el capitulo 4, finalmente hay un capitulo de conclusiones y perspectivas sobre

la investigacion realizada.



Motivacion

Un problema de importancia en la industria de la pintura, y en particular en las pin-
turas que tienen como solvente el agua, es mantener estable por mas tiempo la suspensién
coloidal, los coloides que se agregan a las pinturas no se disuelven con el agua es nece-
sario agregar otros componentes, es sabido que a las pinturas (base agua) se les agrega
un nimero grande de componentes para mantener su estabilidad. Algunos de los compo-
nentes que se adicionan a la pintura son los llamados surfactantes que son moléculas que
permiten bajar la tension superficial del agua. Este proyecto se realizo en colaboracién
con el Centro de Investigacién en Polimeros (CIP) de la industria de pinturas Comex.

Con la dindmica molecular lo que pretendemos es dar informacién para el entendimien-
to a nivel molecular de las interaciones de los surfactantes con la interfase liguido — vapor
del agua. La contribucion de este trabajo es tratar de dar una explicacién al fenomeno
de disminucién de la tensién superficial inducida por los surfactantes, desde un punto
de vista 4tomico usando herramientas de la dindmica molecular y algunos pardmetros

reportados en la literatura.



CAPITULO 1

Metodologia

1.1. Planteamiento del problema

Usamos la metodologia de la dindmica molecular para calcular las propiedades inter-
faciales de la interfase liquido-vapor del agua modificada por la presencia de surfactantes.
Se obtienen propiedades como los perfiles de densidad, la distancia end to end, la presion
y la tensién superficial entre otras. Como se mencioné antes, el solvente es agua y el

surfactante tiene la siguiente estructura molecular que se muestra en la figura 1.1

Figura 1.1: Molécula de surfac-
tante etoxilado no ionico emplea-
da para las desarrollar las simu-
laciones. Los subindices ¢ y y se
refieren a la longitud de la cadena
no plar y polar, respectivamente.

cn, n=J

Su formula quimica es, (CHs —CHy—CHy);3—CsHy— (CHy—CHy—O)y, —OH. En
la molécula de surfactante se usa el modelo de pseudo-atomo para representar grupos de

atomos por un sélo sitio. Por ejemplo el C H3— que tiene tres hidrégenos lo representamos
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por un sitio, al C Hy— también lo representamos por un sitio y el C H— también se repre-
senta por un sitio. Como se puede ver de la figura 1.1 cada esfera representa un sitio de
interaccién que puede ser un CH3—, CHy—, CH— u —O— dependiendo de sus paramet-
ros de potencial. El unico hidrégeno en la molécula estd enlazado al oxigeno terminal.
De aqui en adelante, cuando hablemos de atomos nos referiremos a sitios o usaremos las
dos palabras por igual. Cuando hablemos de molécula surfactante nos referiremos a la
molécula de la figura 1.1. Para denotar la longitud del surfactante usaremos la notacién
cnym, donde n y m son numeros enteros que indican la longitud de la parte no polar y
polar, por ejemplo, c3yl, significa que la cadena no polar contiene 3 sitios con carbonos
y un grupo etoxilado (O-C-C).

La molécula tiene una parte polar cuya estructura béasica es un etéxido con un grupo
alcohol terminal, el nimero de grupos etéxido lo representamos con la variable y. La otra
parte de la molécula es una cadena lineal alifitica que puede tener diferentes tamanos que
representamos por la letra c, las dos partes de la molécula se unen a través de un grupo
bencilico —CgHy—. Este grupo y la cadena alifatica le llamamos la parte no polar o no

cargada de la molécula.

Tabla 1.1: Sistemas que se simularon de la molécula surfactante

Sistema C Y

Agua - -
1 3 1
2 3 6
3 13 1
4 13 6

Para validar nuestra metodologia de dindmica molecular se simul6 una mezcla liquido-
liquido de octano — agua. Primero se simulé el liquido-vapor de los componentes puros
y después la mezcla. Al simular el agua [8] pretendemos validar la parte electrostéitica
del potencial. Con el octano [5] validamos la parte sin cargas. Los pardmetros para la
simulacion de estos sistemas se encuentran en el apéndice D. Los datos de la dinamica y

los resultados se muestran en el capitulo 5. Una vez validada la metodologia estudiamos
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la interfase surfactante — agua. Para ello se formaron diferentes sistemas variando el
tamano de la cadena polar y no polar como lo muestra la siguiente tabla.

Para el agua usamos el modelo de tres sitios cargados dados por el potencial SPC/E [8]
(simple point charge/extended por sus siglas en ingles). Este modelo nos permite tener
puentes de hidrégeno y nos da un buen resultado en él calculo de la tensién superficial
del agua. Para el surfactante no hay un potencial de interaccién conocido. Como punto
de partida usamos los pardmetros de hidrocarburos lineales [9] para modelar la cadena no
polar, la de alcoholes [10] para la cadena polar y las del benceno para el CgH, [11].

Simulamos sistemas con dos interfases en las cuales cada interfase puede o no tener
surfactante. El sistema que simulamos tiene dos interfases. La longitud del agua en la
direccion z es al menos de 100, donde la o es el didmetro de referencia usado en la

dindmica. La figura 1.2 muestra el sistema de simulacién, el cual es periddico en las tres

direcciones.
interfase interfase agua—-vacio
surfactante—agua
Figura 1.2: Un esquema tipico de
VACIO AGUA VACIO 12.1, disposicién de los componentes
simulados con wuna monocapa.
En la interfase del lado izquier-
do contiene moléculas de surfac-
tante, la del lado derecho corres-
ponde a la interfase liquido-vapor
i del agua.
X MOLECULA
SURFACTANTE
/ '
z

El potencial empleado esta descrito en el capitulo 3. Los resultados que se obtuvieron
de los sistemas se encuentran en el capitulo 5.

Calculamos las distancias end to end en todos los sistemas.

1.2. Condiciones iniciales

En esta subseccién indicamos brevemente las condiciones tipicas de como se dis-

tribuyeron las moléculas en la celda de simulacion. Al inicio de la dindmica se construyeron
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por separado las moléculas de los distintos componentes. El agua se construyé pegando
dos celdas rectangulares con arreglo fcc (ciibico centrado en las caras) a una densidad de
1.0 gr/cm? para tener una longitud en z de 100 y 4rea interfacial de 900A”. Con los sur-
factantes se construyé una monocapa de 25 moléculas que cubrian toda el area interfacial.
A esta monocapa se le quitaron 12 moléculas en forma regular y se quedaron sélo 13. Las
13 moléculas en el drea interfacial dan 69.0 A” /molecula. Las moléculas se acercaron al

agua con la parte polar orientada hacia ella.

1.2.1. Posiciones a t — At

Antes de comenzar la simulaciéon debemos de conocer ademas del potencial de inter-
accién las posiciones de las particulas a un tiempo ¢ y las posiciones a un tiempo (t — At).
Para encontrar estas ultimas usamos la siguiente ecuacién que es una expansion en series

de Taylor de la posicion alrededor de un tiempo ¢

(¢ (1 ot
r;(t — At) =r;(t) — (1) At + rQ(')AtZ — r3(l )At3 + r4,( )At4 —_. (1.1)
truncando hasta el segundo término tenemos
ri(t — At) =r;(t) — vi(t)At (1.2)

donde v; son las velocidades de los 4tomos que se asignan con una funcién gaus-

siana [12] y las posiciones al tiempo ¢ se toman de un arreglo fcc.

1.3. Algoritmo de movimiento

La descripcion del sistema en Dindmica Molécular se hace de manera clasica y en este
caso, no actian fuerzas externas sobre el sistema ni hay disipacién de energia, por tanto,
el sistema conserva el momento lineal y la energia total. La tnica fuerza que actia entre
las particulas es la que viene del potencial de interaciéon por pares.

Para hacer la Dinamica Molecular se necesita resolver la ecuacién diferencial de mo-
vimiento de Newton para un nimero N de atomos con respecto al tiempo. Esto implica
integrar en el tiempo la fuerza que se deriva del potencial intra e intermolecular, donde

hacemos la aproximacion de que la fuerza es constante en cada intervalo de tiempo.
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al du(ri;) T,
= a8 R 2N Ty
FZ_ZF” Fm_ drij T (1'3)
i J J
donde F’Z es la fuerza sobre el atomo 7 debida a las interacciones con los deméas atomos
del sistema y F’ij es la derivada negativa del potencial de interaccién por pares.

Usando algoritmos de integracién en el tiempo basados en métodos de diferencias
finitas[13], se puede encontrar la posicién a un tiempo ¢ + At y seguir su trayectoria. El
algoritmo que usamos en la dindmica es el denominado Verlet o Verlet de posiciones. Este
se deriva de tomar la expansiéon truncada de las series de Taylor de la posicién de los

atomos alrededor de un tiempo t.

ri(t + At) = 14(t) + 15(t) ()At2 ' (t)At3+ ”r“i(t)Atu.... (1.4)

2! 3! 4!
r;(t — At) = 1y(t) — 1;(t) At + 2()At2 “3()At3 “4'()At4 e (1.5)

sumando las ecuaciones anteriores resulta
27
ri(t + At) +r;(t — At) = 2r(t) + 7(t) At? + ( )At4 (1.6)

truncando hasta el segundo término la ecuacién anterior y sustituyendo que F; = m;a;
tenemos la expresion para la posicion de las particulas a un tiempo ¢ + At

ri(t + At) &~ 2r;(t) — ri(t — At) + Bl \e. (1.7)

m;
Esta es la ecuacion que se usa en nuestra dinamica para predecir la posicién de todos los
atomos después de un At. Para calcular la velocidad de las particulas al tiempo ¢ usamos
las ecuaciones 1.4 y 1.5, truncando hasta el tercer término las ecuaciones y restando la

segunda ecuacién a la primera tenemos la expresién para la velocidad.

(1.8)

1.4. Condiciones periédicas

Las condiciones periddicas (PBC) son una herramienta importante que se ocupa en

la dindmica molecular para superar los problemas de efectos de superficie[13]. Al inicio
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de la dinamica uno sabe que todas las moléculas del sistema estan dentro de la caja de
simulacion. Para que las moléculas que se encuentran en los bordes de la caja no se sientan
como moléculas superficiales, se replica en todas las direcciones la caja central,

Para determinar la interaccién entre particulas se usa la condicién de minima imagen[13],
CMI. La CMI nos permite determinar la interacciéon de una particula dentro de la celda de
simulacion con otra que podria estar dentro de la celda central o en algunas de sus celdas
imégen. Las condiciones periddicas nos sirven para hacer simulaciones con unas cuantas
moléculas, ya que cualquier molécula que sale de la celda de simulacion es repuesta con
otra molécula que entra en el lado contrario donde salio la primera manteniendo el nimero

de moléculas constante dentro de la celda de simulacion.



CAPITULO 2

Potenciales de interaccion

2.1. Potencial intramolecular

El potencial intramolecular se refiere a las contribuciones dentro de una molécula que
se toman encuenta para hacer una dindmica, como son, la distancia de enlace que se puede
modelar armoénica o rigida, el &ngulo de enlace que se forma entre tres 4tomos adyacentes,
el angulo de torsién que se forma entre los planos de cuatro atomos consecutivos de la
molécula y el potencial a distancias 1-5 para atomos que se hallan a mas de 4 enlaces

dentro de la molécula.

2.1.1. Algoritmo shake

Las distancias de enlace dentro de la Dindmica se mantienen fijas, para lograrlo hace-
mos uso del algoritmo SHAKE, para mas detalle ver apéndice A. Este algoritmo lo que
hace es usar multiplicadores de lagrange y las restricciones en forma iterada para obtener

las nuevas posiciones que cumplan con las restricciones,

A2 D
FNEW _ 7OLD _ =S5 aa’f’ (2.1)
(] k=1 TZ
O-k(f;j) - T'Z-Zj - dZZJ =0 (22)

Lo que se resuelve son basicamente las ecuaciones 2.1 2.2 para todas las distancias de

enlace del sistema, en donde 7" son las nuevas posiciones de los dtomos, 7PLP son las
posiciones de la dindmica despues de un At, Ay es el multiplicador de lagrange y oy es la

restriccién.

15
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2.1.2. Angulo de Enlace

Los angulos de enlace estan relacionados con la estructura de la molecula que a su vez
esta relacionada con la disposicién de los pares de electrones en las moleculas [14], Estos
angulos de enlace no varian mucho del dngulo de equilibrio a temperatura ambiente. Para
simularlos usamos un potencial armémico que depende del dngulo que forman los enlaces

en los atomos figura 2.1

Figura 2.1: Angulo de enlace que
se obtiene de las posiciones de los
atomos

ke

U0 = o> (635% — Bo)? (2.3)

donde 0;;, es el dngulo de enlace que forman los atomos 7,5 y k, 0 es el dngulo
de equilibrio y ks es la constante de enlace, que se obtiene experimentalmente o con
metodologia de la quimica cuantica. Nosotros necesitamos encontrar la fuerza debida a

este potencial usando las posiciones de los dtomos [15], para mayor detalle ver apéndice
B.

2.1.3. Angulo de torsién

Las torsiones tienen que ver con los cambios de energia que se presentan en una
molécula cuando los atomos giran al rededor de los enlaces sencillos, hay rotaciones que
son de baja energia o permitidas y otras de alta energia [14]. La manera en que se puede

ver esta torsion es usando el angulo diedro, figura 2.2
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Figura 2.2: Angulo diedro ¢ for-
mado por la interseccién de dos
planos conformados por tres ato-
mos, la torsién es referida a los
atomos j y k

...................................

Para representar las torsiones en la dindmica usamos el potencial de Ryckaert y Belle-
mans [16] que es una expansién en series de Taylor del coseno del dngulo diedro, truncada

hasta su sexto termino.

5
U($ijr) = Y Cncos™($ijm) (2.4)
n=0

donde ¢, es el angulo de torsion, Cn son las constantes reportadas en la literatura [16].
Como se hizo para el potencial del angulo de enlace, este potencial se pone en terminos
de la posicién de los dtomos y el dngulo ¢, ver apéndice C.

Otro potencial de torsién usado para éteres en moleculas organicas es el propuesto por

Jorgensen [17], lo usamos para la torsién de la parte polar y tiene la siguiente forma

V(9) = Vi1 +cosg) + 5Va(l — cos20) + V(L + coso) (2.5)

donde V3, V5 y V3 son las constantes del potencial [17], la figura 2.3 muestra la forma de

los potenciales de torsion.

2.1.4. Potencial 1-5

Este potencial se refiere a la interaccion entre los &tomos que se encuentran a mas de

tres enlaces en la misma molecula, su forma es la del potencial 12-6 de Lennard-Jones [18].
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Ulra) = 4€a [(:—L’)H - (Z—:ﬂ (2.6)

donde a y b se refiere a los 4tomos que interaccionan a distancias de mas de tres
enlaces.

2.2. Potencial intermolecular

Como su nombre lo suguiere el potencial intermolecular se refiere al potencial entre
moléculas, cada atomo de una molecula interacciona con los atomos de otra molécula, con
un potencial de dos contribuciones uno de largo alcance y otro de corto alcance. En este

trabajo usamos el potencial de Lennard-Jones y el electrostdtico

2.2.1. Potencial de Lennard-Jones

Dentro de la dindmica usamos el potencial 12-6 de Lennard-Jones para la parte de corto
alcance este potencial es muy usado en dindmica molecular para moléculas no polares [19-
21]. El uso muy frecuente del potencial de Lennard-Jones se debe a su sencilles, ya que
con dos parametros se puede obtener con cierto grado de error en el diagrama de fases

de un componente o de mezclas [22, 23]. Para moléculas usamos la siguiente forma del
potencial
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o 12 o 6
U(riajn) = 4€ap [( “”) - < “”) ] (2.7)
Tiajb Tiajb

donde €., es la profundidad del pozo que representa la atracciéon entre sitios, o, es el

didmetro del sitio, i, es la distancia entre el sitio a en la molécula 7 y el sitio b en la
molécula j. Para interacciones entre sitios cruzados se usaron las reglas de mezclado de
Lorentz-Berthelot.

Oap = UMTW (2.8)

Eab = (f‘:(mgbb)l/2 (29)

En realidad lo que en la dindmica usamos para calcular las posiciones son las fuerzas

que se obtienen con los potenciales

_ M N -
Ea = ZZfiaja (210)

7j=1 a=1
- Tiajb | AU (Tiajb)
L= 2.11
fm]b Tiajb [ dr iajb ( )

en la ecuacién anterion F;, es la suma de todas las fuerzas por pares de los demas atomos
en el atomo a de la molécula i, M son moléculas, N son atomos o sitios y como en el

potencial ﬁajb es la fuerza en el atomo a de la molécula 7 debida al atomo b de la molécula

j-
2.2.2. Potencial de un sistema pseudo surfactante-solvente

Para la parte del sistema pseudo surfactante-solvente con Lennard-Jones [24] se uso

la siguiente forma del potencial con los parametros que se describen abajo,

U (Tiajs) = 4e [(%) c a(a, b) (%)1 (2.12)

la 0 =3.9X10 1 m y € =114.0K fué la misma para los tres tipos de dtomos. Sélo se
cambio la parte atractiva del potencial con el pardmetro «(a,b), para cada uno de los 3

sitios en la molécula. La distancia de enlace, los angulos de enlace y los parametros de las
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torsiones fueron los mismos que se usaron para la cadena no polar [9]. Se uso SHAKE para
mantener la distancia de enlace constante, la temperatura fué de 64K, el radio de corte
fué de 9.75 A, con un tiempo de integracién de 1.5X10~'5s. La siguiente figura muestra el

pseudo surfactante con sus pardmetros empreados en la dindmica, en unidades reducidas.

CHRAASC
I 3
0-0 «33)=10
@@ oGl g Figura 2.4: Pseudo surf
o o(2,2)=0.2 ~1. igura 2.4: Pseudo surfactante
-0 ®-0 023)=02 6=1.0 usado en el modelo de Lennard-
-9 o(1,1)=1.0 Jones con los valores de «(a, b)

2.2.3. Potencial de Coulomb

El potencial de Coulomb es un potencial de largo alcance al cual se le puede aplicar
la técnica de las sumas de Ewald para sistemas periédicos y eléctricamente neutros. El
método fue introducido en 1921 [25] para sumar eficientemente las interacciones de largo
alcance entre particulas y todas sus imagenes periédicas infinitas.

La idea del método de las sumas de Ewald es transformar la energia potencial elec-
trostatica de largo alcance en sumas de series que convergen rapidamente. Una inter-
pretacion fisica de esta descomposicion es que, cada punto con carga en el sistema se ve
como apantallado por una distribucién de carga gausiana de igual magnitud pero de signo
opuesto, figura 2.5,
esto hace que la suma sobre todas las cargas y sus imajenes en el espacio real converga rapi-
damente. Para contrarestar esta distribucién gausiana inducida, una segunda distribucién
de carga gausiana del mismo signo y magnitud que la distribucion original es agregada a

cada carga.
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Figura 2.5: Distancia end to end
para el sistema cl3y6-agua, la
longitud de la molécula es de
40.17 A, se compara con el sis-

La energia total electrostatica usando sumas de Ewald para una caja ortogonal se

escribe como(8, 26]

U :2V7r Z Q(h)S(h)S(-h) + % Z Z Z Gia Z gjp erfc(kriaz) /Tiajs—

h#£0 i a jAi b
% Z Z qfa — % Z Z Z GiaGib erf(m“z‘aib)/ﬁaib;
i a 7 a b#a

(2.17)

donde erfc(x) es la funcién error complementaria, erf(x) es la funcién error, x es el

parametro de convergencia arbitrario,

St =3 iae™™,
Q(h) =/ /12,

Tiajb =Tiq — Tjb,
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donde el vecto reciproco h se define como

h =2n(l/L,,m/L,,n/L,), (2.21)

donde I, m y n toman valores enteros.



CAPITULO 3

Propiedades

3.1. Perfil de densidad

Podemos obtener el perfil de densidades de la siguiente manera

>k 1 >k
<p>=—23> r (3.1)
e =
donde se define la p}(z) como
. M(z,z + Az)
finalmente podemos escribir
1 nc nr
> = M A .
<pt> nc(Az)A;; (2,2 + Az) (3.3)

donde p}(z) es el perfil de densidad en la direccién z en unidades reducidas, A es el
area transversal L,L,, M(z,z + Az) es el nimero de moleculas entre z y z + Az con
area transversal constante, Az es el incremento constante en z, nc y nr son el nimero de
configuraciones y el nimero de rebanadas respectivamente.

La relacion entre la densidad reducida y la densidad en unidades de g/cm? esta dada
por

p) = 7Dy (3.4)

donde M'm es la mas molecular, N4 es el nimero de Avogadro y o es el didmetro

molecular de referencia.

23
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3.2. Tension Superficial

La tensién superficial se calcula de las simulaciones en la interfase del equilibrio

liquido — vapor [19, 27| con la ecuacién

v=5 [ 1Pv() = Pr(a)) s (3.

donde Py(z) es la presién normal y Pr(z) es la presién tangencial. Si usamos la definicién
de valor promedio a la interfase tenemos

(X) = Li /0 X(2)dz (3.6)
¥ =L (P} = J(P) + (P} (.7

Durante la simulacién se calculan las componentes normal y tangencial de la presion
en funcion de z, como los promedios temporales de las componentes de la presiéon atémica.
En nuestro caso se uso una celda de simulacion como la de la figura 1.2, donde sélo hay
una interfase sur factante — agua por tal razon calculamos la tension superficial total del

sistema y restamos la tensién superficial de la interfase liguido — vapor del agua

Ymonocapa = Vtotal — Yagua (38)

donde Ymonocapa S€ refiere a la tension superficial del agua afectada por las moléculas
surfactantes, Yqguq €s la tension superficial del agua en nuestra simulacion, ;e se refiere
a la suma de todas las tensiones superficiales del sistema, suponemos que la cadena no
polar de las moléculas surfactantes no tiene efecto sobre la tension superficial total.

Las componentes de la presién las calculamos con una contribucién cinética y una
contribucion de las fuerzas desde un formalismo atomico, se calcula para cada componente,

para la componente en z tenemos

N-1 N

VP =Y miVieVie + > Y XijFya (3.9)

i=1 j>i
donde Vj; es la velocidad del 4tomo ¢ en la componente x, X;; es la distancia entre el
dtomo 7 y el 4&tomo j, en la direccio x y Fj;; es la componente de la fuerza en la direccién

x.
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Otra forma de calcular la presién es usando la definicion del centro de masas que usa
solo la contribucion que viene de la interaccién intermolecular, se conoce como la forma
molecular de la presién [28] se ha mostrado que las dos maneras de calcular la presién, la

atomica y la molecular son equivalentes en promedio [29]

1 PP, 1
_ Z E: : 1
P 3V &~ M, +3VQR“Z_F“’ (3.10)

donde « representa moléculas, P, es el momento del centro de masas de la molécula «,
M.es la mas del centro de masas de la molécula P,, R, es la posicion del centro de masas
de la molécula o y Fj, es la fuerza del centro de masas de una molécula con todos los

atomos de otra molecula, 7 se usa para atomos.

3.3. Distancia end to end

La distancia end to end se refiere a la distancia que hay entre el primer a&tomo de una
molécula y el iltimo 4tomo de la misma molécula, osea entre los extremos de la molécula,
esto lo usamos para saber si la molécula surfactante se pliega. Dentro de la dindmica

calculamos la distancia de la siguiente manera,

(R == >3, (3.11)

Dj = |7y — 7il (3.12)

donde r; es la posicién del 4tomo inicial de la molécula j, ry es la posicién del d4tomo final

de la misma molécula, nc es el nimero de configuraciones, M es el nimero de moléculas.

3.4. Perfil de presiones

Para el perfil de presiones usamos la convencién de Irving-Kirkwood [30] donde la
fuerza entre las particulas se distribuye uniformemente en cada rebanada. Las compo-

nentes en términos de z son de la forma
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Pr(2) = (ple)) KaT = <Ni (gt + s)ulr) L (2=2) g (- )>

TdT ‘Zz]| Zz'j

(3.14)

donde p(z) es el perfil de densidad a lo largo de la direccién z, ©(z) es la funcién
de Heaviside que tiene dos valores, cuando z < 0,0(z) = 0 y cuando =z > 0,0(z) = 1,

A= L,L, es el 4rea interfacial, los brackets denotan promedios temporales.

3.5. Funcién de Ditribucion Radial

La funcién de distribucién radial (fdr) indica la probabilidad de que un dtomo este en
un cascarén esférico de radio r y espesor Ar, con el cascaron centrado en otro atomo[30].

La expresion para la fdr es

_ (N(r+Ar) = N(r))
9(r) = 4/3mp[(r + Ar)3 — r3]

donde N(r + Ar) — N(r) es el nimero de dtomos que se encuentran en un cascaron

(3.15)

esférico de ancho Ar, p es la densidad del sistema, (r + Ar)® — 73 es el volumen del

cascaron.



CAPITULO 4

Resultados

En este trabajo se estudiaron surfactantes en la interfase liquido-vapor del agua. El
surfactante contiene una cadena polar y otra no polar. En la primera seccién se validan
el programa de simulacién y los potenciales de interaccién que se usan para simular a
estos sistemas. Los resultados de surfactantes en la interface con el agua se analizan en la
seccién 4.2. Finalmente, en la seccion 4.3, se discute el efecto del area superficial y de la

longitud de la cadena no-polar en la tension superficial.

4.1. Validacién del Programa de simulaciéon y de los
Potenciales

Para validar la metodologia de dindmica molecular se eligen los componentes puros
agual8] y octano[5] asi como a la mezcla binaria agua-octano[5]. Estos sistemas tienen
el mismo tipo de interacciones que el solvente y que la parte polar y no-polar de los
surfactantes. Para los componentes puros se conoce el potencial de interacciéon y para
simular la mezcla se usé la regla de Lorentz-Berthelot para describir la interaccion entre
atomos de distinto tipo. Por otro lado hay resultados de simulacion molecular y datos
experientales en la interfase liquido-vapor y liquido-liquido reportados en la literatura.
No es nuestro interés hacer un estudio exhaustivo de las propiedades interfaciales en estos
sistemas, solo nos interesa verificar el orden de magnitud de la tension superficial. El
objetivo de este trabajo es describir la eficiencia de distintos surfactantes en disminuir la
tension superficial del agua. Por tanto sélo se propone predecir la tendencia en la tension
superficial con respecto a la concentracion y geometria molecular de los surfactantes

Para verificar que los parametros del potencial modelaron correctamente el solvente

27
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y las cadenas polar y no polar del surfactante, se simuldé agua y octano en el equilibrio
liquido-vapor y el sistema octano-agua en el equilibrio liquido- liquido. Se obtuvieron las

densidades de coexistencia y la tensién superficial de la interfase.

4.1.1. Liquido-vapor de los componentes puros

Las simulaciones en la interfase liquido-vapor y liquido-liquido se hiciero a 293 K en una
celda rectangular con lados L;, Ly y L,, volumen V = L,L, L,, area interfacial A = L, L,
ycon L, =L,y L, > L,. La geometria molecular, los pardmetros de interaccién y demds
cantidades para desarrollar la simulacion se encuentran en el Apéndice D. Para simular
el equilibrio liquido-vapor, las moléculas inicialmente se colocaron en el centro de la celda
de simulacién a una densidad inicial dentro de la regién de dos fases y se deja un espacio
vacio en la direccién Z.

Después de un cierto tiempo de haber iniciado la simulacién el sistema llega al equili-
brio y se calculan los promedios en las densidades de coexistencia y la tensién superficial.

El octano se simulé con 512 moléculas (4096 dtomos) en una celda cuyas dimensiones
fueron L, =40.96 A y L,=234.0 A. El tiempo de simulacién fue de 5.4 ns. El equilibrio
se alcanzo después de 1 ns, las cantidades promedio se obtubieron en bloques de 0.01 ns.

En la figura 4.1 se muestra el perfil de densidad para el octano. Se observa un perfil
simétrico con una cantidad de liquido mayor a 70 A, suficiente para determinar en forma
precisa la densidad del liquido que fue p =0.69 g/cm?. Este valor fue 1.4 % menor al
experimental (p = 0,7g/cm?) [9] es similar al reportado con dindmica molecular por
Feller et al[5]. A esta temperatura practicamente no hay vapor debido a que el equilibrio
estd muy por abajo de la temperatua critica (7, = 560K).

La tension superficial promedio obtenida en la simulacién molecular es 18.0 4+ 0.6
dina/cm, la cual es 17 % menor a la tensién experimental (y=21.69 dina/cm) y también
es menor al reportado por Feller et al[5]., v =20.4 + 1.6 con dindmica molecular. La
diferencia con el resultado de Feller se debe a que en este trabajo usamos parametros de
potencial y distancia para truncar las fuerzas ligeramente distintos y también a que en el
modelo de Feller se incluyeron explicitamente los hidrégenos.

Para deasarrollar la dindmica molecular del agua en el equilibrio liquido-vapor se
us6 una celda de simulacién de dimensiones L, =30.0 A y L, =78.0 A. Para generar la
configuracion inicial de la fase liquida se usan dos sistemas con agua que se ponen en
contacto uno con otro, ambos a la densidad de 1.0 g/cm?, y que se colocan en el centro

de la celda de simulacién. El primero contiene 864 y el segundo 500 moléculas para dar
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4.1 Liquido-vapor de los componentes puros
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un total de 4092 atomos. El area superficial de los dos sistemas es la misma y debido a

las dimensiones de la celda, el liquido inicialmente esta rodeado de vacio en la direccion

Z.
El tiempo total de simulacién fué de 4.8 ns. Las propiedades promedio se obtuvieron

durante los tltimos 2.3 ns en bloques de 0.03 ns.

Figura 4.2: Perfil de densidad
para el agua a 293 K.
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La figura 4.2 muestra el perfil de densidad para el agua a 293 K. El perfil es simétrico

con un tamaiio de liquido de 40 A cuya densidad es de 1.0 g /cm?. Comparada con el valor
experimental a 300 K (p=0.997 g/cm?) [31] tenemos un error de 0.3 %. A esta temperatura
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no existe vapor debido a que también el equilibrio estd muy por abajo de la temperatura
critica (T. = 650 K). La tensi6n superficial que en promedio se obtuvo es de 65.7 + 0.9
dina/cm, que comparada con el valor experimental (7 =72.7 dina/cm)[5] nos dié un error
de 9.68 %. Feller et al [5] también calcularon la tensién superficial usando 500 moléculas
de agua y obtuvieron v =70.2, + 1.7 dina/cm. Este valor se obtuvo después de haber
promediado resultados calculados con simulaciones en distintos ensambles estadisticos.
La diferencia entre nuestro valor y el de Feller también se debe a que usamos un poten-
cial ligeramente distinto donde a diferencia de ellos, las interacciones electrostdticas son

tratadas con las sumas de Ewald.

4.1.2. Liquido-liquido de agua-octano

En el caso de la interfase liquido-liquido la configuracién inicial se obtuvo colocando
las moléculas de octano en contacto con las moléculas de agua formando dos fases liquidas
separadas. En este caso no existi6 inicialmente un espacio vacio.

Una vez validados el programa de simulacién y los potenciales para los componentes
puros procedimos a validarlos en la mezcla agua — octano para obtener la coexisten-
cia liquido-liquido. Para desarrollar la simulacién usamos una celda con L, =30.0 A y
L, =782 A, la cual se consiguié uniendo 108 moléculas de octano a una densidad de
0.6382 g/cm?® con 864 de agua a una densidad de 1.0 g/cm?®. En total el sistema contiene
3456 atomos que ocupan toda la celda de simulacion. El tiempo de simulacién fué de 4.8
ns. Las cantidades promedio al igual que para el agua se obtuvieron en bloques de 0.03
ns durante los dltimos 3.0 ns.

La figura 4.3 muestra el perfil de densidades para la mezcla.

En la figura 4.3 se puede ver que hay una coexistencia de dos liquidos que son inmis-
cibles, cerca de la interfase se nota que tanto el agua como el octano se compenetran muy
poco. Por el tamano de la molécula de octano la cantidad del liquido (40A) es mayor que
la del agua (11 A). Se puede notar que la densidad del agua es de 1.0 g/cm?® comparada
con el experimento a 300K [31] nos da un error de 0.3 %. La densidad del octano es de 0.63
g/cm? el error cometido al comparar con el experimento (p =0.719 g/cm? a 279.52 K)[32]
es de 12.3%. Feller et al reportaron un valor de p =0.70 g/cm? [5]. La diferencia se debe
al valor distinto de presion normal utilizado. Ellos hacen la simulacién en el ensamble
isotérmico-isobarico y nosotros lo hacemos en el ensamble canénico. Esto nos lleva a tener
distinta densidad en el octano donde las interacciones atractivas son mas débiles que en

el agua. La tensién superficial que se obtuvo con la dindmica fué de 54.0 4 0.5 dina/cm.
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octano
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Figura 4.3: Perfil de densidad
para la mezcla liquido -liquido
agua-octano.
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El valor experimental[5] es de 51.68 dina/cm, el error es de 4.3 %. El valor reportado por
Feller et al con simulacién molecular fué v =61.5 +1.9.

Es importante hacer notar que con los parametros del potencial de los componentes
puros y con el uso de la regla de Lorentz-Berthelot para determinar las interacciones entre
distintas especies atomicas es posible obtener el equilibrio liquido-liquido, sin necesidad
de usar parametros adicionales para describir la interaccién entre agua y octano.

Este estudio nos permite concluir que el programa y los potenciales de interaccién
usados para el agua, octano y agua-octano son adecuados para simular los surfactantes
en la interfase agua-aire. Con estos parametros es posible preveer que la parte no polar

del surfactante no se mezclara con el agua.

4.2. Surfactantes en la interfase agua-aire

Una vez validado el programa de simulacién molecular y los potenciales de interaccién,
nuestro siguiente objetivo estara encaminado a determinar el efecto que distintos surfac-
tantes tienen sobre la tension superficial del agua en la interfase liquido-vapor. En todos
los casos la temperatura se fijé a 298 K. Para generar la configuracién inicial (posiciones
y velocidades) los componentes puros se construyeron por separado. Para ello se desar-
roll6 un programa que permite unir los componentes del sistema. La distancia inicial de
separaci6n entre la monocapa (formada por el surfactante) y el agua fué de 2 a 4 A para

todos los sistemas estudiados en ste trabajo. Los surfactantes se colocan de tal forma que
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la cadena polar esta cercana al agua con la geometria mas alargada posible, esto se logra
colocando las moleculéculas en configuracién trans. (Una configuracion trans se obtiene
cuando el d4ngulo diedro entre cuatro 4tomos consecutivos es de 180°). La geometria de la
molécula, los parametros del potencial y demés cantidades para desarrollar la simulacién
se encuentran en el Apéndice D. No contamos con valores experimentales de densidades ni
de tension superficial para estos surfactantes modelo. El estudio lo hacemos para cuatro

diferentes surfactantes, que se distinguen en el tamafo de los grupos polar y no polar. La
nomenclatura usada se explica en el capitulo 2.

4.2.1. Surfactante c3yl

Este es el sistema mas pequeno que estudiamos, la cadena polar tiene un grupo eto-
xilado y la cadena no polar tiene 3 atomos de carbono ademads del benceno que une a
las dos cadenas. La celda de simulacion se formé uniendo 1364 moléculas de agua con
una monocapa de 13 moléculas del surfactante c3yl que en total dan 4274 dtomos. Este
procedimiento es similar al usado en el equilibrio entre el agua y el octano. Las dimen-
siones de la caja fueron L, =30.0 A y L, =195.0 A. Esto nos define un drea por molécula
de 69.23 A2/molécula. Este valor es comparable al reportado en datos experimentales
para otro tipo de surfactantes. El tiempo de simulacién fué de 3.75 ns. El equilibrio se

alcanzé durante 1.0 ns, las propiedades promedio se obtienen en bloques de 0.015 ns. La
figura 4.4 muestra el perfil de densidades para este sistema.
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Podemos ver de la figura 4.4 que la densidad del agua es 1.0 g/cm?. El ancho del
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liquido es de 36 A, se redujo un 10% del tamafio del agua sin monocapa. En la figura
también se muestra el perfil de densidad del agua sin surfactante. Se observa que el ancho
de la interfase del agua es un mayor cuando estd presente la monocapa. La parte polar
del surfactante en promedio estd dentro del agua, lo que hace més ancha la interfase,
debilitando la tensién que existia en las moléculas superficiales. La parte no polar esta en
promedio fuera de la regién del agua. La tension superficial de la monocapa con el agua fue
de 63.9 £ 0.96 dina/cm que es menor 2.7 % a la que se alcanzé sin la monocapa (y =65.7
dina/cm?). Este resultado era de esperarse debido a que la parte polar es pequefia y la
superficie del agua no estd muy concentrada.

Para este sistema también determinamos la distance que hay entre el primer y iltimo

atomos del surfactante y los resultados se muestran en la figura 4.5.
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04 1
g o3 | | Figura 4.5: Distancia end to end
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k] de la molécula en configuracién
g 02 - 1 trans (la geometria en equilibrio
= mis alargada) es de 11.2 A.
01t 1
O L L
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distancia (angstrom)

Se observa que la molécula tiene una una distribucién de distancias que van desde 5
A hasta 11.2 A. La distancia promedio es 11.2 A, similar a la que tiene la molécula en la
configuracion trans. Debido a las fluctuaciones en la distancia concluimos que la molécula

se pliega poco.

4.2.2. surfactante c3y6

El surfactante c3y6 tiene una cadena polar 5 veces mds grande que la del c3yl. Para
generar la configuracién inicial de este sistema se colocaron 1364 moléculas de agua a una

densidad de 1.0 g/cm? junto a una monocapa de 13 surfactantes c3y6 que dan un total
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de 4469 4tomos. La cantidad inicial de agua liquida fué de 40 A en la direccién Z de la
celda de simulacién. Las longitudes de la caja fueron L, =30.0 A y L, =195.0 A. Al igual
que en el sistema c3yl el area por molécula fué de 69.23 A’ / molécula. El tiempo total
de la dindmica fué de 3.75 ns. Los promedios de las propiedades se tomaron en bloques
de 0.015 ns. Se alcanz6 el equilibrio después de 0.75 ns y posteriormente se obtuvo el

promedio de la tensién superficial y los perfiles de densidad. La figura 4.6 muestra el

perfil de densidades para este sistema.
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De la figura podemos notar que en el equilibrio la densidad del agua es de 1.0 g/cm?.
El ancho del liquido fué de 30.0 A, 25% menor de su tamafio original. En el perfil del
agua se ve que la interfase vapor — agua cercana al surfactante se deformé y se hizo méas
ancho, mojando practicamente toda la molécula de surfactante. El perfil de densidad para
la cadena polar es mayor y mas ancho que la del surfactante C3Y1. En la interfase hay
una correlacién entre el perfil de densidad del agua y el de la cadena polar. Esto se debe,
como veremos mas adelante, a la formacién de puentes de hidrégeno entre el agua y la
cadena polar.

El perfil para la regién no polar es muy parecido al de la molécula c3yl sélo que
ahora nos da evidencia de que es mojada por el agua casi en su totalidad. La tension
superficial de la monocapa con el agua para este sistema fue de 43.5 + 2.8 dina/cm?
que disminuyé en 33.8% del valor de la tensién que calculamos para el agua. Como lo
esperabamos la tension superficial bajé, al hacer més grande la region polar en la molécula

surfactante. El aumento en la cadena polar se traduce en un aumento en las interaciones
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con el agua, que vence la tensién sobre las moléculas superficiales aumentando el ancho

de la interfase. En la figura 4.7 se muestra la distancia end to end para este sistema.
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Encontramos que hay diferencias con respecto al surfactante C3Y1 mostrado en la
figura 4.5, como se puede ver hay dos méaximos, uno a 9.12 A y otro a 14.25 A con
diferentes frecuencias. La mayor frecuencia le corresponde al pico localizado en 9.12 A. La
molécula alargada mide 28.47 A por lo que en promedio las moléculas del surfactante no se
encuentran en la configuracion mas alargada sino que estan plegadas con dos geometrias
estables distintas. Para analizar el efecto de los paramteros del potencial en la geometria
molecular se hicieron simulaciones usando el potencial de Jorgensen-Bellemans, ecuacién
( 2.5), en los enlaces O-C de la cadena polar. En este potencial las conformaciones con
angulos de torsién £ 60° tienen menor energia que el potencial de Ryckaert-Bellemans.
En la figura se muestran los resultados de los dos tipos de potenciales de torsién utilizados
para la cadena polar. Ambos modelos de potencial producen las mismas geometrias mas
estables, los maximos se encuentran en la misma posicién. Sin embargo, como era de
esperarse, el modelo de Jorgensen genera una poblaciéon mayor en las conformaciones con
angulos de torsion +60. Los dos modelos de potencial producen basicamente los mismos
resultados, por tanto en todas las simulaciones que se presentan a continuacién se usara en
potencial de Ryckaert y Bellemans.

La figura 4.8 muestra fotos de las dos geometrias mas estables en que se encuentra el
surfactante en contacto con el agua.

En esta figura se muestra una foto de cémo se disponen las moléculas cerca de la
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Figura 4.8: Fotos de las dos for-
mas en que se pliega la molécu-
la c3y6, arriba la forma abierta,
abajo la forma cerrada. la longi-
tud de la molécula es de 28.47 A.

interfase con el agua, en la foto se alcanzan a ver algunas moléculas de agua que estan
interaccionando con la region polar del surfactante. Consideramos que la causa de que
la molécula surfactante tenga estas dos geometrias estables se debe a la interaccién del
tipo puentes de hidrégeno, que es basicamente electrostdtica, donde los oxigenos de las
moléculas surfactantes atraen a los hidrégenos de las moléculas de agua. Para compro-
bar nuestra hipétesis calculamos la funcién de distribucién radial, ecuacién ( 3.15), para
encontrar la distribucion de la formacién de los puentes de hidrégeno entre el agua y la
cadena polar del surfactante. En la figura 4.9 se muestra la funcion de distribucién radial
para las interacciones entre el hidrogeno del agua con el oxigeno del surfactante y entre

el oxigeno del agua con el oxigeno de la cadena polar del surfactante.

En la figura, los subindices se refieren a la molécula surfactante (S) y al agua (W), los
superindices se refieren a los dos tipos de oxigenos en el surfactante. El tipo 1 es el oxigeno
terminal de la molécula, el tipo 2 son los oxigenos que no son terminales. Del inciso a) de
la figura 4.9 podemos ver que hay un pico a una distancia de 1.7 A que es muy parecido
al valor del primer pico en la correlaciéon O-H para el agua liquida (1.85 A) experimental
[33]. Las 2 figuras son muy parecidas, en nuestro caso sélo nos interesa la distancia del
primer pico que nos da la distancia del puente de hidrégeno. El inciso b) de esta figura
muestra la funcion de distribucién radial para la correlacién O-O, obtenida con simulacién
y comparada con la experimental para el agua liquida. Igual que para el inciso anterior la
grafica obtenida con simulacién se normalizé a 1 para poder comparar. Se puede ver de

la figura que las graficas son parecidas. Los otros dos picos a una distancia de 2.7 A los
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asociamos con la correlacién entre los dos tipos de oxigeno del surfactante y los oxigenos

del agua.

4.2.3. Surfactante c13yl

Para este sistema tenemos 5 veces replicada la parte alifitica de la molécula surfac-
tante c3yl para tener un total de 29 dtomos o sitios, el sistema se formé colocando 1364
moléculas de agua junto a una monocapa de 13 surfactantes de la molécula c13y1 con las
mismas caracteristicas que para el sistema anterior. La longitud en z se agrand6 para dar
las siguientes dimensiones, 30x30x195 A3, también la temperatura se fijé a 298 K.

Igual que para la otra molécula los pardmetros para construir este sistema se encuen-
tran en el apéndice D. Los datos de entrada para la dinamica se encuentran en el apéndice
1. La figura 4.10 muestra los perfiles de densidad para este sistema.

Podemos ver del perfil de densidades que la interfase liguido — vapor del agua se ve
poco afectada por la presencia de la monocapa, ya que el perfil para el agua del sistema
y el de referencia son muy parecidos. Para este caso la parte polar de la molécula es
pequena comparada con la contraparte no polar. Como se puede apreciar en los perfiles
de densidad, esto provoca que el surfactante no penetre tanto en la interfase del agua
y la parte no polar de la molécula permanece fuera del agua. La tensién superficial de
esta monocapa con el agua fué de 75.7 + 1.7, este resultado es mayor al del agua pura.
Para explicar este comportamiento anémalo en la tension superficial se hicieron estudios

adicionales y su andlisis se muestra en la seccién 4.3. Otro resultado para este sistema
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fueron las distancias end to end para la molécula simulada, la figura 4.11 muestra este
grafico.
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Para esta molécula sélo existe una distancia de mayor frecuencia que se encuentra a
18.2 A, lo que suguiere que las moléculas surfactantes no se pliegan tanto como en el caso
del sistema c3y6, esto se debe a que la parte no polar del surfactante no estd en contacto

con el agua y no tiene grupos cargados que atraigan las moléculas de agua.
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4.2.4. Surfactante c13y6

Para esta molécula tenemos 5 veces replicada la parte no polar y 5 veces replicada la
parte polar de la molecula c3y1, esta es la molécula més grande con 39 sitios con la mitad
de su longitud de cadena polar y la otra mitad de cadena no polar, La construciéon de
la molécula se hizo de la misma manera que en los otros casos con una monocapa de 13
moléculas surfactantes y 900 A? de 4rea interfacial para dar un area por molécula de 69.23
A’ /molecula. En el apéndice D estan los pardametros para construir la molécula y hacer

la dindmica, los datos de las dindmicas se encuentran en el apéndice 1. La figura 4.12
muestra el perfil de densidades de este sistema.
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Podemos ver de los perfiles de densidad que la regién polar de la molécula esta den-
tro del agua haciendo que la interfase se vuelva mds ancha y se estructure el agua que
estd cerca de ella. Debido a la fuerte interacciéon de puentes de hidrégeno entre el agua y
la cadena polar, la region no polar del surfactante estd un poco metida en la regién del
agua. Notamos que la interaccion de la molécula surfactante con la interfase del agua sélo
afecta a las moléculas mas cercanas, la otra interfase liguido — vapor del agua no se ve
afectada. La tension superficial para este sistema es 55,8 + 2,8 dina/cm. Este resultado es
menor al del agua pero es mayor al calculado para el sistema con C3Y1. La figura 4.13
muestra la distancia end to end para este sistema.

Los dos picos que se formaban en el sistema c3y6 (figura 4.7) se perdieron en este

sistema y s6lo se vé un pico a una distancia de mayor probabilidad que estd a 18.03A que
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es muy parecida a la distancia mas probable del sistema c13y1, esto se explica porque
la cadena alifdtica no interacciona con el agua y se mantiene alargada. Hay también una
pequefia regién con distancias menores a 10.0 A que nos indica que en algunos casos los
dos extremos de la cadena se acercan aunque es poco probable que ocurra, es decir, la
cantidad de moléculas que estdn en esta configuraciéon son pocas.

En la tabla 4.1 se encuentran los valores de tension superficial para los sistemas

estudiados.

4.3. Anomalias en la tension superficial

Para el surfactante c3y6 a altas concentraciones encontramos valores negativos de
la tensién superficial y para el c13yl a concentraciones moderadas el valor es mayor al
del solvente. Para entender estos resultados realizamos un estudio sistematico con estos

surfactantes. A continuacién se describe lo que hicimos y se discuten los resultados.

4.3.1. Surfactante c3y6

Para este sistema comenzamos en una celda rectangular con area superficial de 900 A’
y 50 moléculas de surfactante, 25 de cada lado de la interfase liguido — vapor del agua.
El drea por molécula para este sistema fué de 36.0 A’ /mol écula. El valor promedio de la
tensién superficial fué -88 + 5 dina/cm. Es sorprendente que en la interfase con el agua un

surfactante con una cadena polar grande tenga tensién superficial negativa. Se muestran
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Tabla 4.1: Resultados de tensién superficial para sistemas que se simularon de la molécula

surfactante en la interfase liquido — vapor del agua. En todos los casos el drea por molécula
i 2 .

fué 69.23 A /molécula

Sistema Ymonocapa(dina/cm) area por molécula(A2 /molécula)
Agua 66.0 £ 1.0 69.23
c3yl 63.9 £ 1.0 69.23
c3yb 43.0 + 3.0 69.23
cbyb6 56.0 = 3.0 69.23
cbyl 76.0 £+ 2.0 69.23

los valores de la tensién superficial por bloques de dindmica en la figura 4.14. Pensando
en que el sistema podria estar en una regién meta-estable del diagrama de fases decidimos
aumentar el area por molécula. Quitamos 12 moléculas de surfactante para quedarnos con
13 en cada lado de la interfase liquido —vapor del agua cuya area por molécula fué de 62.9
A’ /molécula. Con esta nueva area superficial obtuvimos una tensién superficial promedio
de 69 £ 2 dina/cm. La figura 4.14 muestra la variacién en la tensién superficial con los

bloques de dindmica.

Hicimos otra prueba, en este caso aumentamos el area superficial de 900 A% a1225 A?
a la misma concentracién de surfactante. El drea por molécula en este caso fué de 49.0
A? /molécula con 25 moléculas de surfactante a cada lado de la interfase del agua. Esto
di6 como resultado en promedio una tensién superficial de 48 + 4 dina/cm. La figura
4.14 muestra los valores de tensién superficial por bloque. La figura también muestra
los perfiles de densidad tipico del solvente, la cadena polar y la cadena no polar del
surfactante.

Como se puede ver en el perfil de densidad (parte d de la figura 4.14) de estos sistemas,
el tener dos monocapas reduce la cantidad del liquido en la direccién z, lo que puede

provocar interaccién entre los 4tomos en distintas interfases.

De estos estudios concluimos que cuando la superficie del agua estd muy saturada de

surfactantes, la tensién superficial puede ser negativa y que el area superficial, como era
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Figura 4.14: Mostramos los valores en la tensién superficial para diferentes dreas por molécula
en funcién del ndmero de bloques, a) con drea por molécula de 36.0 AQ/molécula, b) 49.0
A? /molécula, ¢) 69.0 A% /molécula y d) el perfil de densidades para el sistema con drea de 49.0

A? /molécula. cada bloque tiene 10* pasos de integracion.

de esperarse debido al tamano finito, también afecta a la tension superficial. Este tultimo

punto lo discutiremos con mas detalle en la ultima seccion.

4.3.2. Surfactante c13yl

En este sistema encontramos sistematicamente que la tension superficial en la mono-
capa era mayor que la del solvente, incluso para bajas concentraciones de surfactante y
areas superficiales grandes. Para tratar de entender el problema hicimos 5 simulaciones
variando el nimero de monocapas y el area por molécula. En todos los casos el area
interfacial fué de 900 A”.

Cuando nos referimos a dos monocapas el sistema tiene el mismo nimero de molécu-

las de surfactante en ambos lados de la interfase liquido — vapor del agua. La tension
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sueperficial del sistema se divide entre 2 para obtener la tension de una monocapa. En
el caso de sistemas con una monocapa, se eliminan todos los surfactantes en una de las
interfases. En este caso la tension sueperficial de la monocapa se obtiene restandole a la
tension del sistema la del agua.

Los sistemas estudiados son los siguientes:

1) Sistema con dos monocapas y drea por molécula de 36.0 A? /molécula. En este caso
hay 25 moléculas de surfactante a cada lado de la interfase liquido — vapor del agua, con

la parte polar junto al agua.
2) Sistema con una monocapa a la misma drea por molécula del sistema (1).

3) Sistema con dos monocapas con 69.23 A? /molécula. Al sistema (1) se le quitaron
12 moléculas a cada lado de la interfase, quedando sélo 13. Las moléculas se quitan de tal
forma que las que quedan estén uniformemente distribuidas en toda la superficie interfa-

cial.

4) Sistema con una monocapa con 13 moléculas surfactantes y 69.23 A’ /mol écula.

Este sistema es similar al (2) pero con mayor drea por molécula

5) Sistema con una monocapa y 128.57 A? /molécula. Este sistema se formé a partir
del sistema (4) eliminando 6 surfactantes, quedando sélo 7.

La figura 4.15 muestra los valores de tension superficial por bloque para los sistemas
(1-5). Los resultados también se muestran en la tabla 4.4. En la figura también se muestran
los perfiles de densidad para el sistema con area por molécula de 128.57 A /molécula que
tiene la menor concentracién de surfactante y cuyo valor de tension superficial es el més
cercano al del agua.

En la Figura 4.15 se muestran los valores de tension superficial para los sistemas con
una y dos monocapas. La parte (a) corresponde a resultados de los sistemas (1) y (2).
En los dos casos, 7 es positiva y mayor a la del agua. En la parte (b) se muestran los
resultados para los sistemas (3) y(4). En estos casos las tensiones también son mayores a
la del agua, sin embargo tanto con una como con dos monocapas el orden de magnitud
en v es el mismo. Al aumentar el drea por molécula, como era de esperarse, la tension

disminuye y es cercana a la del agua, sin embargo todavia es ligeramente mayor.
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Figura 4.15: Tensién superficial para diferentes dreas por molécula en funcién del nimero
de bloques para el sistema c13yl. a) Con &rea por molécula de 36.0 A2/molécula, b) 69.23

A® /molécula, c) 128.57 A® /molécula y d) el perfil de densidades para el sistema con drea de
128.57 A? /molécula. cada bloque tiene 10* pasos de integracién

Como explicar estos resultados?. Debido al gran tamno de la cadena no polar es proba-
ble que se forme una interfase adicional entre el surfactante y la parte vacia del sistema.
Una segunda posibilidad es que la fase formada por la monocapa no sea homogénea y
por tanto las componentes de la presiéon en esa regién no sean iguales y se intruduzca
una anisotropia artificial en el sistema. Esto explicaria el porqué estos sistemas tienen
tension superficial mayor a la del agua. El efecto es mas notorio en los casos donde hay
mayor concentracién de surfactante, casos (1-2). Al aumentar el drea por molécula la
superficie del agua estd menos saturada de surfactantes, es decir, si hubiera un efecto
por el tamand de la cadena se notaria menos en los sistemas (3) y (4). Esto es lo que se
observa en los resultados entre los sistemas (1-3) y (2-4). La tendencia de v a disminuir
con la concentracién de surfactante también se observa en el sistema (5). Como veremos

mas adelante, el tamafo de la cadena no polar introduce un afecto articial en la tension
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Tabla 4.2: Resultados de tensién superficial para el sistema c13y1 a diferentes dreas por molécula,
con 900 A” de 4rea interfacial.

Sistema v(dina/cm) area por molécula(A2 /molécula)
c13y1l dos monocapas 121 £ 2 36.0
c13yl una monocapa 86 + 3 36.0
c13y1l dos monocapas 79+ 1 69.2
¢13yl una monocapa 76 £ 2 69.2
c13yl una monocapa 66 = 2 128.5

superficial de la interfase.

Los perfiles de densidad tipicos para el solvente y las distintas partes del surfactante
se muestran en la parte d de la figura 4.14. Los resultados son muy parecidos en los
sistemas con una y dos monocapas, la parte polar estd dentro de la interfase del agua. A

mayor concentracién de surfactante, los maximos en los perfiles de densidad aumentan.

La figura 4.16 muestra las distancias end toend para los sistemas (1-5). Como se puede
ver, en los sistemas (1-2) se tiene mayor de poblacién de moléculas en la configuracién
més alargada, con una distancia promedio alrededor de 21 o 22 A. Esto se debe al mayor
empaquetamiento de surfactantes presentes en la interfase, que al saturarla no dejan
mucho espacio para el movimiento de la regiéon no polar. La diferencia en la altura de
los picos se debe a la concentracién de surfactantes en el sistema. Las frecuencias de los
sistemas con dos monocapas no estdn normalizadas con el niimero de monocapas. Uno
puede observar que conforme se disminuye la concentracion de surfactante en la interfase,
la flexibilidad de las moléculas aumenta.

Para tratar de identificar la posible formacién de la interfase hidrocarburo-aire y la
anisotropia en la regién del surfactante, calculamos el perfil de presiones usando la defini-
cién atéomica y la del centro de masa.

En el caso atomico se incluye el calculo de las contribuciones intra e intermoleculares
de las fuerzas, mientras que en la descripciéon molecular las contribuciones a la presion

se calculan en términos del centro de masa. Los resultados deben ser equivalentes si la
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simulacién se desarrolla en un tiempo suficientemente largo. Estos calculos nos permitiran
identificar que la tension estd calculada correctamente. Con los perfiles de presion es

posible identificar también la contribucién de cada region en el sistema.

4.3.3. Perfil de presiones atomo-atomo

El perfil de presiones primero se calcul6 en los sistemas agua, octano y agua-octano
para validar el procedimiento. Las condiciones de simulacién son las mismas que se usaron
para validar los programas y los pardmetros del potencial descritas en la seccion 4.1.
Posteriormente se calculé para los surfactantes ¢3yl y ¢13yl en una monocapa.

La Figura 4.17 muestra los perfiles de presién atémicos para agua, octano y agua-
octano. También se muestran los perfiles de densidad y de tensién superficial.

Los perfiles de presién son simétricos, excepto en el agua donde hay una ligera asimetria,
la cual esta dentro del error en la simulacion. La presién normal tiene el mismo valor que
la tangencial en las fases homogéneas, la principal diferencia se encuentra en las interfases.
Se puede ver de la figura 4.17 que la presiéon normal sélo contribuye en la interfase y fuera
de ahi es practicamente constante. Los picos con valores negativos que se ven en las figuras
pertenecen a la contribuciéon de la presién tangencial que sélo existen en la interfase. La
tension superfial es cero en las fases homogéneas. Para la mezcla del octano — agua se ve
un perfil de tensién constante en la regiéon con homogénea con agua, lo que significa que
no hay contribucién a la tensién superficial. Los valores de la tensién superficial calcula-

dos con el perfil de presiones y con los valores promedios de las dindmicas son iguales,
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Figura 4.17: Perfiles de presién, de densidad y de tensién superficial. a)octano con su vapor,
b)agua con su vapor y c)octano — agua liguido — liguido. El drea interfacial es 900 A? /molécula

considerando el error en la simulacién. Para el octano, v con el perfil de presiones fué de
17.2 dina/cm, mientras que sin el perfil se obtuvo 17.8 dina/cm. Para el agua tenemos
que con el perfil v fué 63.0 dina/cm, similar al obtenido sin perfil que fué 62.3 dina/cm.
Por 1ltimo para la mezcla octano — agua la « usando el perfil de presiones fue de 54.8
dina/ecm en comparacion con 54.0 dina/cm obtenida sin el perfil. La diferencia de estos
resultados con los reportados en la seccion 4.1 se debe a los distintos tiempos con los
que se simularon estos sistemas con el programa que incluyé el perfil de presiones. Sin

embargo se tuvo el mismo orden de magnitud.

Una vez probada la metodologia se procedié a calcular los perfiles de presiones para
los sistemas con surfactantes en la interfase con el agua. Como el efecto aparentemente
solo se debe al tamafio de la cadena no polar del surfactante, se decidié NO incluir, en los
sistemas c3yl y cl13yl, la parte que corresponde al espacio de Fourier de la contribucion

electrostatica. Con ello se obtienen resultados en menor tiempo, ya que calcular el perfil de
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Figura 4.18: Perfiles de presién, de densidad y tension superficial, a)c13yl con 1364 moléculas
de agua, b) c3yl con 1364 moléculas de agua y c) c13yl con 1864 moléculas de agua.

presiones de esta parte es muy costoso. Si el tamafio de la cadena no polar es el problema,

las conclusiones obtenidas con y sin la parte de Fourier deberian ser las mismas.

La figura 4.18 muestra los perfiles de presién, de densidad y de tensién superficial
para los surfactantes c¢13yl (partes a y ¢) y ¢3yl (parte b). La diferencia entre la grafica
del inciso a) y la del inciso ¢) es el tamafio del liquido, mientras en a) tenemos un ancho
del liquido de 100, en c) tenemos un ancho del liquido de 150. Se observa en la parte a de
la figura que el perfil de la tensién superficial no es constante, tiene una ligera pendiente.
Dado que el perfil de la tension en la parte c¢ de la figura es constante, la pendiente se debe
a la pequeifia cantidad de agua en la fase liquida. Esta pendiente introduce un error en el
calculo de la tension superficial cuando hay una monocapa de surfactante. Sin embargo la
tensién superficial de la interfase con surfactante claramente es mayor a la del agua tanto

en la parte a como en la c.

Las tensiones del agua en a y en c son esencialmente las mismas. El hecho de tener més
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liquido no ocaciona que la tension superficial de la interfase con surfactante sea menor
que la del agua. Podemos observar de las partes a y ¢ de la figura 4.18 que el perfil de
presion tangencial en la region de la cadena no polar no es cero. En esa misma region la
presién normal es constante, por tanto hay una contribucion a la tensi’on superficial en
una region distinta a la interface. Esto confirma que efectivamente hay una anisotropia
en la regién de la cadena no polar que hace que la tensién superficial de la monocapa sea
mayor a la del agua. Tambien observamos en estas figuras que no hay la formacién de
una nueva interfase entre la cadena no polar y la regién vacia en la celda de simulacién.
La parte b de la figura corresponde al sistema c3yl. En este caso la presién tangencial es
practicamente cero fuera de la interface de la monocapa, es decir, no hay una contribucién
adicional a la tensién debida a la cadena no polar. La tensién superficial de la monocapa

es similar a la del agua.

La principal diferencia entre los sistemas de las figuras (a-c) y b es el tamafio de la
cadena, la cadena de mayor tamafio introduce un efecto artificial en la tension superficial.
Un analisis méas detallado de este punto se da al final de este capitulo usando un surfactante

modelo descrito con interacciones de corto alcance.

Para verificar que existe alguna contribucon extra al valor de la tensién superficial

mostramos la figura 4.19 con los gréficos de la tensién,

18 - — Py :
R PT
Py - P;
—— y*dec3yl
—-— y*decl3yl
—— y*del agua
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En la figura 4.19 se hicieron coincidir los perfiles de la tension superficial del agua con
los del agua en los sistemas 13y1 y el ¢3y1, ver lado derecho de la figura. Para lograr esto
se desplazaron en el eje Y los perfiles de los sistemas agua y c3yl. En los tres sistemas la
tensién del agua es la misma. La tension calculada para el agua fué 55 dina/cm y para
el sistema c3yl fué 56 dina/cm. Cuando juntamos las curvas para que empalmen con
la interfase del agua que no tiene monocapa todos los sistemas coinciden exactamente
en la interfase del lado derecho, esto nos indica de que el restar la tension superficial
del agua al valor total del sistema no es incorrecto. El valor de la tension superficial de
la monocapa, después de haber restado el valor del agua, es 69 dina/cm para el c13yl.
Cuando comparamos el perfil de tensiones del agua con el del sistema c13yl vemos que
la tensién superficial es mds grande para el c13yl que para el agua, y como se nota en la
figura 4.19 hay una regién que se extiende al lado izquierdo de la interfase en la zona de
la cadena no polar del surfactante, que contribuye con alrededor de 13 dina/cm al valor
de la tension superficial. Esta contribucién es adicional a la de la interfase y suponemos
que es debida a una contribucién adicional debido al tamano de la cadena en una regién
donde la tension superficial deberia ser cero.

Hicimos un chequeo adicional para asegurarnos que la tensién superficial calculada
era correcta. Hicimos calculos con hidrocarburos de diferente longitud en la fase liquida
usando la definicion de presiéon en términos del centro de masa. Esta tltima forma de
calcular la presion es independiente de las interacciones intramoleculares. Los resultados
obtenidos en la presion atomica y molecular usando ambos métodos fueron basicamente
los mismos y se muestran en el apéndice E. Esto confirma que la tensién obtenida para

el surfactante c13yl es correcta.
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4.4. -~ de un surfactante modelo

Con el proposito de mostrar que la tendencia de la tensién superficial aumenta al
crecer la cadena no polar, hicimos varios sistemas modelo. El modelo se describe en la
seccién 2.2.2 [24]. La idea consistio en crear un solvente sin vapor, con sitios que sélo
interaccionan con un potencial tipo Lennard-Jones ecuacion 2.7. Una vez que se alcanza
el equilibrio se pega una monocapa de pseudo-surfactante que tiene la siguiente geometria,
una cadena lineal de n sitios, para el primero de los n sitios se ajustan los parametros
para tener la representacién de un sitio polar que interacione con el agua. Los n — 1 sitios
restantes se ajustan en los parametros para tener la representacion de sitios no polares que
no interactuan con el agua. El estudio se hace para 3 diferentes tamanos de surfactante

(o nimero de sitios). La figura 4.20 muestra la foto de un sistema.

Figura 4.20: Se muestra una foto del sistema modelo surfactante-solvente para el surfactante
con 16 sitios, el drea por molécula es de 60.84 A’ /molécula

Las dinamicas modelo para el sistema surfactante-agua se hicieron en una celda de
simulacién con L, =8.0 0 y L, =60.0 o. En todos los casos se pusieron 16 moléculas de
surfactante, con 1500 sitios de solvente a una densidad de 0.383 g/cm? y una temperatura
de 64.0 K. El tiempo de simulacion fue de 2.4 ns. El equilibrio se alcanzo a 0.8 ns. La
figura 4.21 muestra un perfil de estos sistemas.

El perfil de densidades resulto muy parecido a los obtenidos anteriormente para los
sistemas surfactante-agua de interes. Se nota que el perfil de densidad para el agua esta

mas estructurado cerca del surfactante. Los perfiles para el pseudo surfactante al igual
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que antes se dividieron en la cadena polar y en la cadena no polar, estas regiones se
comparan con los sistemas de interes. Por lo que se ve pudimos reproducir el perfil de
densidades con sélo interaciones Lennard-Jones que hacen la dindmica mas rapida. Se
obtuvieron resultados de tensién superficial para los 3 sistemas y se aplico la ecuacién 3.8

para obtener la tension superficial entre el solvente y la monocapa. Los resultados se

muestran en la tabla 4.3

Tabla 4.3: Resultados de tensién superficial para los sistema modelados con L-J en 3 diferentes

tipos de pseudo surfactante

Sistema ~v* de la monocapa tiempo ns
solvente 0.98 2.4
c4 0.94 2.4
c8 1.04 2.4
cl6 1.17 4.2

c22 1.10 24
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Notamos de la tabla de resultados que para cadenas pequenas la tension superficial
de la monocapa con el solvente baja en su valor con respecto a la tensién del solvente.
Como lo esperabamos al poner un sitio polar en el pseudo-surfactante. También notamos
que para cadenas mayores a 7 sitios no polares la tensién superficial de la monocapa con
el solvente es mayor que la tension del solvente. Estos resultados dan idea de que hay una
contribucion a la tensién superficial por parte de la cadena no polar del surfactante. Para
el sistema con 16 sitios el aumento en la tensién superficial fue de 19.71 % del valor del
solvente. Sin embargo para el sistema con la cadena de 22 sitios el aumento sélo fue de
12.6 %, al parecer el aumento de la tensién superficial no es lineal con el tamano de la
cadena. Por lo tanto no podemos definir como varia la tensién superficial con el tamatio
de la cadena, lo cierto es que para un cierto tamano de cadena la tensién superficial de la
monocapa con el solvente es mayor que la del solvente.

Por 1ltimo se nos ocurrio probar el efecto que tiene el tamano del area superficial en el
valor de la tensién superficial para el mismo sistema Lennard-Jones. Para ver este efecto
hicimos varias simulaciones para diferente area superficial cuadrada pero manteniendo
el area por molécula mas o menos constante. El nimero de pseudo-surfactantes en cada
simulacién es diferente y aumenta conforme el drea aumenta. El ancho del liquido es casi
el mismo para todas las simulaciones. Los parmetros del potencial son los mismos que se
usaron en las simulaciones anteriores. Se hicieron tres diferentes sistemas, el solvente, el
sistema con cadena de 8 sitios y el sistema con cadena de 16 sitios, con diferente método
de dinamica molecular. Los resultados se muestran en la figura 4.22

En la figura podemos notar que la tensién superficial oscial con el tamano del area

superficial.
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Figura 4.22: Se muestran los resultados de tensién superficial reducida en funcién de la longitud
en X, para 4 sistemas diferentes con dos distintos métodos de dindmica molecular.

Tabla 4.4: Resultados de tensién superficial para el sistema c13y1 a diferentes dreas por molécula,
con 900 A” de 4rea interfacial

Lz* cl6 solvente ¢8 DLPOLY «c¢16 DLPOLY
7.5 0.884 0.73 0.740687 0.981251
8 1.08 0.98 0.991113 1.12626
8.5 0.905 0.81 0.771388 0.940726

9 0.99 0.918 0.908593 -
9.5 0.952 0.85 - -
10 0.985 0.86 - -
10.5 -0.859 - -

15 0.89 0.842 - -




Conclusiones y Trabajo futuro

De la metodologia aplicada aqui podemos deducir las siguientes conclusiones:

¢ La mezcla octano— agua se simulo correctamente hasta un cierto erro, tanto para
los componentes puros como para la mezcla, Usando el potencial de interaccién
propuesto, que posteriormente se huso para los sistemas con surfactante.

4 Obtenemos la tendencia correcta en la tension superficial del liquido-vapor del

agua cuando acercamos una monocapa de surfactantes con cadena polar grande.

4 Encontramos que hay una contribucion de la cadena no polar a la tension super-
ficial de la monocapa con el agua, para cadenas de més de 8 sitios de carbono,

para cadenas mas pequeiias a 8 sitios la v no es afectada por la cadena no polar.

4 También encontramos que para sistemas con tamafno de area superficial pequeia,
hay una adicién o una disminucién al valor de la tensién superficial del sistema
de agua con la monocapa, dependiendo del valor del area superficial. Es decir la

tensién superficial oscila con el tamafio del area superficial.

4 Comprobamos que hay una dependencia de la tensién superficial con el darea por

molécula.

¢ El plegamiento de las moléculas surfactantes con cadena polar grande es esta-
bilizado con los puentes de hidrégeno del surfactante con el agua. lo que hace

disminuir la tension superficial de la monocapa con el agua.

95
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Las perspectivas a futuro son las siguientes:

¢ Hacer simulaciones con dindmica molecular para tamanos de cadena polar mas

grandes y comparar con los datos experimentales.

¢ Modificar la forma de la molécula sin modificar su estructura y hacer simulaciones,
por ejemplo con dos o tres cadenas no polares ramificadas, o con una cadena no

polar unida a dos cadenas polares.

¢ Explorar simulaciones con diferentes tipos de surfactantes para ver las tendencias,

sabiendo que cadenas no polares grandes agregan un valor a la tensién superficial.

¢ Modificar la metodologia para hacerla mas eficiente y desarrollar una simulacion

con la presiéon normal constante y area variable.



Apéndice A

Algoritmo SHAKE

Considere una molécula que tiene n dtomos que interacrua con una energia potencial
V({r}). Esta molécula esta sujeta a [ restricciones Oy({r}n,x) = 0, £ = 1,1 donde nk
indica las coordenadas cartesianas de un subconjunto de nk atomos que involucran a la
restriccion k. Deacuerdo a la mecénica clasica, la ecuacion de Lagrange de movimiento de

primer tipo para cada atomo es:

_ 3V l Bak
- T or Ek=1 Ak or;

donde G; es la fuerza de restriccion total en el dtomo ¢. El multiplicador de Lagrange
{Ax} es dependiente del tiempo y para determinarlo se requiere que, en algun tiempo
la condicion de restriccién se satisfaga exactamente. En la dindmica se trunca hasta un
cierto valor las posiciones y velocidades a cada paso de tiempo, lo que genera un error en
la relacién de restriccién. Una alternativa es tratar el pardmetro {)\;} como fijo para que
la condicion de restriccion sea exacta a cada paso de tiempo y encontrar las condiciones
que cumplan la restricciéon. En el caso del algoritmo de Verlet tenemos las siguientes

ecuaciones.

o7
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At? o At? 5

Ti(t + At) = 27(t) — it — At) + —Fi(t) + ——Gi(t) (A.2)
A2 . B0
NEW __ -oLD _ SU° k
T =7 i Z)\k or, (A.3)
k=1
OLD _ o= S At? o
7T = 21(t) — it — At) + F;(t) (A4)

m;

Un caso particular de restriccion es la distancia de enlace, donde se usa el algoritmo de
SHAKE para cumplir la condicion de restriccion. En este caso la condicién de restriccion

es:

O-k(’lz;'j) = 'ri?j - dfj =0 (A5)

donde, r;; es la distancia relativa entre el 4tomo i y el 4tomo j (que forman el enlace)
despues de un paso de dindmica, d;; es la distancia de enlace de estos 4tomos. Para usar la
idea de SHAKE primero calcularemos la derivada de o y sélo consideraremos un enlace,

lo mismo se hace para los demas enlaces.

= -G = (A6)
La ecuacién 3 para cada atomo queda
FNEW — jOLD At.Z Nij2Tj (A.7)
i
e = 7oi0 1 O o, (A8)

J

Las posiciones al tiempo t+At en A.2 satisfacen la restriccion en A.5, restando la ecuacion
8dela7

1 1
//'Z!VEW — ,,,;VEW = T'_Z.OLD — T'_]-OLD — 2At2)\z]7'z] - + -
my; my

-, . 1 1
T;;-TEW = fgLD — 2At2)\ij7'ij (E -+ E)
g J

sustituyendo 7" en la ecuacién A.5,
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m;

2
(1 1
{FgLD — 2At2/\ijrij <E -+ —> } _d?j =0 (Ag)

desarrollando la expresién anterior y reagrupando en potencias de \;;

1 1)\? 1 1 5
AN, (E- + —) Ay — AN TP (m + —) Xij + (FFP)" —d; =0 (A.10)

mj m]

despreciando los terminos de potencias en \;; mayores a la unidad y despejando \;;

d2 _ (—0LD)2

)\ij - ZJ 1 1
_4At2rzj L] /FOLD (m1 + m_])
L gy
%]
-'O 1 1
4At2Tz] L] LD (ml + m_J)

sustituyendo );; en la ecuacién A.7, tenemos la ecuacién para las nuevas posiciones que

imponen la restriccién de fijar la distancia de enlace.

FOLD ( 1 1 )

27'” =T m; m—]



Apéndice B

Fuerza de Angulos de Enlace

Para calcular la fuerza en cada dtomo, de los tres atomos que forman un dngulo de
enlace, se propone un modelo de potencial arménico, como para el caso del enlace de dos

atomos, solo que ahora depende del dangulo que forman los enlaces.
V (674, 07s, 00) = ko(674)” + k1(076)” + k2(56)° (B.1)

si lo escribimos en terminos de los vectores de enlace r, y 7y

6ra =|ri—rj | =10 =|r, | =12 (B.2)
ory =|rp —1; | =1y =| 13 | =1} (B.3)
60 =0—0° (B.4)

donde: r%,r) y #° son las distancias de enlace y dngulos de equilibrio, ko, k1yks son
las constantes de fuerza del potencial V. Pretendemos encontrar la fuerza asociada con el

angulo de enlace. Sabemos que

V =V (re,r,0)
tambien 7, y 7, se puede escribir como

Te = (l'a, Ya, Za)

60



61

Figura 4.1: angulo de enlace

a Su Vez Ty, Y V 2, dependen de x;,v; v 2;

To = (Tiy Ui, 2); Yo = (T4, Yir 2i); Za = (Tiy Yis 2i)

la fuerza sobre el atomo ¢ es la fuerza devida a 7 mas la fuerza devida al angulo de

enlace en la direccién x

Derivando el potencial y usando la regla de la cadena para la componente z del &tomo

1 de la figura 4.1 tenemos,

OV [0xg~ Oxg~ OTg~ dV 00
E - _ a” a”- ak - B6
<8xa [8$iz+ 5yij+ 0z; } + do 8%-) (B.6)
para hacer la derivada giz‘; de la figura 4.1 se sabe que
Lo =T —Tj; Ya=Yi —Yj5 Za =2 — Zj
Ty =Tk — Tjy Yo = Yk — Yj» 2b = 2k — Zj (B.7)

entonces derivando x, en la ecuacion B.6 nos queda la fuerza en el atomo i de la

componente z, devida al &tomo j y el angulo de enlace 6,
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0r, O(x;—zy)

=1
ov .~ dV 00
Fio == ((%a i+ Ea@) (B:8)

para la fuerza sobre el &tomo j tenemos,

usando de nueva cuenta la regla de la cadena

F. = _ oV axa;"\+ a$a¢+ axa,]; + a_v %}:_{_ % +¢%/]’€\ ﬂﬁ
o\ 0, |0z, Oy J 0z, Oxy [0z; Oy J 0z; df Ox;
(B.10)
usando el resultado de la ecuacion B.7 tenemos
O0r,  O(w; —xy)
8:vj N 635]-
=-1
lo mismo ocurre para x;, entonces la ecuacién B.10 se reduce a
oV ~ 0V ~ dV 00
Fip=— 17+ —[-1]7+ — =
I <3xa[ ]Z+8mb[ ]l+d9(9xj)
ro oV~ 0V~ dV 00 (B.11)

= bza’ Oz, d0 0,

para la fuerza en la componente = del 4tomo £ se hace lo mismo que antes y la fuerza

es

OV~ dV 90
(95, 4V 0 B.12
Fia (axb” 0 6a:k> (B.12)
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Para las demas componentes es igual que antes, si ponemos todas las componentes las

ecuaciones se reducen si usamos la notacién de gradientes

Fi=-VV=- (vavvira + ‘;—Zvie)

—— (Vv + o) (B.13)

d
Fj=-V,V =- (v VV,re + VoV V1, + Ve 9)

do
av
= + WV = =5V, (B.14)

- d
Fk = —VkV = — (vavk’f‘b + d—ZV,ﬂ)

av

-\ V)V +—V,0 (B15)
df

De las ecuaciones anteriores se pretende encontrar solo la contribucion a las fuerzas

del angulo de enlace, la contribucién del enlace se hace en otra rutina, para la contibucion

que deseamos conocer hay que expresar el V,0,V;0 y V0 en terminos de rq, 13, y del

cosfl. Usando la misma idea de la regla de la cadena para la componente z tenemos

@ 09 axa/,\_i_ axa/_\_i_(?xa/];
or; Ox, &Eiz 8y,~j 0z;

usando la ecuacion B.7 tenemos que

a0 00
or; Ox,

1] (B.16)

00

de igual manera procedemos para (% Y 3ag
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ﬁ — 90 axa/i\_|_ (936,14_’_ (936,175 + ﬁ %;4_ %4_’_ %/]{?

Ox; 0Oz, |Ox; = Oy J 0%, Oz | Ox; 8yjj 0z;

00 00 00

— = 1]+ —[-1 B.17

5 = 5o 1 gy 11 (B.17)

00 _ 00 8.’Eb<\ 8:61,4 a.TbA

0z, Oz [axkl + 8ykj + 8zkk]

00 00

—= B.18

90 =~ O [1] (B.18)
Usando la definicion del producto punto para los dos vectores de enlace

cos = 2 (B.19)
TaTb

derivando esta ecuacion del lado izquierdo con respecto a la componente z, tenemos,

O(cost) _ —send ( o0 )
0z,

00 _ -1 0(cos0) (B.20)

0r, senf Oz,

derivando del otro lado de la ecuacion B.19, con respecto a la componente x, como

un cociente

0(cos0) o ., . Tarb%[Fa'Fb]_Fa'Fb%[Tarb]
oz, — oz [T o Th/TaTs] = 27 (B.21)
a — — 6 -~ -~ o~ -~ -~ N
e 7] = (00l + ] + 2aB) - (007 + 907 + 2B
a a
0 ~
= %[xaxb + YaYb + Zazb]l
a
= T4 (B.22)

para la otra derivada tenemos
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0 0 ~
g[ﬂﬂ“b] = oz (vx2+y2+zi)(\/w§+y5+22)] i
:T”ai (\/x§+y§+z§)/i\

Ty =
=z, B.23
rax ) ( )

sustituyendo B.22 y B.23 en la ecuaciéon B.21 tenemos

0(cosh) rarb[To]i — T« 773;[:—2%]/2\
Oz, r2r? (B:24)

usando la definicién para el producto punto de dos vectores en la ecuacion anterior
tenemos
O0(cosh)  xp ~ w4c080~

= — B.25
0z, rarbz r2 ! ( )

sustituyendo la ecuacion B.25 en la ecuacion B.20.

= B.2
oxr, senb (B.26)

00 -1 T Tqc080 \ ~
5 1
TaTb r2
Esta ecuacién nos sirve para calcular la fuerza devida al angulo de enlace, si conocemos
la posicion de las dos particulas y el angulo entre ellas. La misma ecuacion resulta para

T, y para las otras componentes, de tal modo que la ecuacion en forma vectorial queda

—1 Tp 7,050
0= — B.2
Val senf <7‘arb 72 ) (B.27)
—1 Tq rpcost
0 = — B.2
Ve senf (rarb T2 ) (B.28)

Esta es la ecuacion que nos relaciona al cosf con las posiciones de los atomos



Apéndice C

Parametros del potencial

Parametros del potencial para la cadena hidrofébica [9].

Distancia de enlaces

Sitio Sitio 7o (A)
cC C 154

angulo de enlace
Sitio Sitio Sitio kg(KJmol"1rad=2) 6
C C C 519.66 114.0
angulos de torsiéns (C; en kjmol 1)

i3 k1 Co Ch Cy Cs Cy Cs
c C C C 9279 12.156 -13.120 -3.060 26.241 -31.495

Lennard-Jones y Cargas

Sitio o(A) e(KJmol~' q(e)
CH; 3.85 0.853 0.0
CH, 3.93 0.380 0.0

Parametros del potencial para Benceno [11].
Distancia de enlaces

Sitio Sitio 7o (A)
C O 140
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Angulo de enlace

Sitio Sitio Sitio kg(KJmol 1lrad=2) 6
C C C 519.66 120.0

dngulos impropios (C; en kjmol™!)

i 7k 1 ke(KJmol~1rad=2) 6,
c C C C 4614.55 0.0
Lennard-Jones y Cargas

Sitio o(A) e(KJmol™" q(e)
C 3.71 0.615 0.0

Parametros del potencial para la cadena hidrofilica [10].

Distancia de enlaces

Sitio Sitio 7y (A)
c C 153
O C 143
H O 0945

Angulo de enlace

Sitio Sitio Sitio kg(KJmol 1rad 2) 6

C C C 023.813 112.0
0 C C 023.813 108.0
H 0] C 523.813 108.5

angulos de torsiéns (C; en kjmol™1)

{ j ok l Co Cy Co Cs Cy Cs
c C C C 9279 12156 -13.120 -3.060 26.241 -31.495
HC C C C 9279 12156 -13.120 -3.060 26.241 -31.495
H O C CHy, 9279 12156 -13.120 -3.060 26.241 -31.495

Lennard-Jones y Cargas
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Parametros del potencial

Sitio o(A) e(KJmol™*  q(e)
H 0.0 0.0 0.435
0 3.07 0.711 -0.700

C 3.78 0.866 0.265

Parametros del potencial para el Agua [8].

Distancia de enlaces
Sitio Sitio 7y (A)
H O 1.0

Angulo de enlace

Sitio Sitio Sitio ke(KJmol 1rad=2) 6o
H O H 383.0 109.47

Lennard-Jones y Cargas

Sitio o(A) €e(KJmol™'  q(e)
H 0.0 0.0 0.4238
0 3.07 0.711 -0.8476



Apéndice D

Calculo de la presion

Para verificar si el calculo de la presion usando la version atémica era correcto, usamos
la ecuacién 3.10 que calcula la presion en términos de la definicion del centro de masa
para moléculas. Una ventaja importante es que el calculo de la presién de esta manera
converge mas rapido. Hicimos tres sistemas y calculamos la presién en bulto con las
dos metodologias. Los sistemas fueron, benceno (C6H6), decano (C10H22), y tridecano
(C13H28). Para el benceno se simularon 512 moléculas en una celda de 36.18X36.18X72.36
A a una temperatura de 276.85 °C con 0=3.71 A £¢=0.6158 kj/mol. Las torsiones se
modelaron con un potencial impropio usando la ecuaciéon ?? con ¢y = 0° y constante de
457.3 kJ/mol rad?® para mantener plano el anillo arom4tico. Los 4ngulos de enlace fueron
fp = 120° con una constante de 523.81 kJ/mol rad?. Las distancias de enlace fueron de
1.4 A y se usé el algoritmo de SHAKE para mantener las distancias de enlace constantes.
En las simulaciones del decano y tridecano se usaron 108 moléculas y en atomos separados
por mas de tres enlaces, se tomaron los mismos parametros que usamos para interacciones
intermoleculares. Para el tridecano se usé una celda de simulacién de 40.1X40.1X40.1 A
y una temperatura de 426.85 °C con el mismo potencial que para el caso del decano y los
pardmetros tomados del apéndice D. En la figura 4.1 se comparan los resultados para el

calculo de la presién en bulto con los dos métodos.

Como en la figura 4.1 se ve que la diferencia entre los dos métodos para calcular la
presién es pequena en los tres sistemas, la presion y la tesnion superficial calculada en los

surfactantes debe estar correctamente calculada.
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Calculo de la presion

1.5 1.5 ;
1.3 ) -4 1.3 b) _
1.1 4 1.1 F -
0.9 -4 0.9 I -
a5 ] L ,
0.7 - 0.7 -
0.5 - 0.5 ¢ -
. N
0.3 Ry = ~ J 03
0.1 - . . 0.1 . ! .
Nciclos 10 15 0 5 10 15 20
Nciclos
——— molecular
—-—- atomica
0.3 .
0.1 ‘ ! : ! ]
2 8 10

Nciclos

Figura 4.1: Presion atémica y molecular en unidades reducidas contra el nimero de ciclos. Cada
ciclo fué de 5000 pasos de integracién, para a) decano, b) tridecano y c) benceno

Para el benceno la variacién de la presién es mayor y aunque el sistema no esta to-

talmente equilibrado los resultados de la presién atémica y molecular son practicamnte
iguales.

Finalmente comparamos la presion de vapor en la interfase liquid-vapor en los sistemas
c13yl y c3yl con agua. Los resultados en funcién del numero de bloques se muestran en
la figura 4.2

Como podemos notar la diferencia entre los dos métodos para calcular la presion de
vapor es muy pequeiia y no es significativa para tomarla encuenta en nuestro andlisis.
Concluimos que el cédlculo de la presion es correcto en nuestros sistemas y los valores de
tension superficial anémalos no se deben a un posible error en el calculo de la presion

usando la defincién atémica.
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Figura 4.2: Se muestran los re-
sultados en el cdlculo de la pre-
sién de vapor para los sistemas
surfactante-agua, a) c13yl y b)
c3yl cada ciclo fué de 5000 pasos
de integracién, para
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