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Resumen

En este trabajo se estudia el autoensamblaje de surfactantes Gemini (SG) en forma de “X”,
con el objetivo de determinar su eficiencia de encapsulacion, para ello se utiliza el método
de simulacion de grano grueso llamado dinamica de particulas disipativas. Se realizaron un
grupo de simulaciones de sistemas ternarios formados por agua/aceite/surfactante Gemini,
teniendo una relacion de concentracion entre aceite/surfactante 1:1. EI modelo de estructura
de SG de estructura “cerrada” se le mide la eficiencia para encapsular aceites monoméricos
en funcion de la concentracion de surfactante y se compara con un surfactante del mismo
tipo “X simulado por Jazmin Santos pero de estructura “abierta” para tener una referencia

de la eficiencia de encapsulacion.

Se obtuvo que la eficacia de encapsulacion es mas alta con el surfactante de estructura
“cerrada”. También se muestra que el nimero de agregados de aceite/surfactante Gemini
formados por el surfactante con estructura “abierta” es menos estable en funcién de la
concentracion de surfactante en comparacion del surfactante con estructura “cerrada”, lo que

hace que los agregados formados sean una mejor alternativa como captadores de aceites.

Con los resultados obtenidos se podrian sintetizar SG en forma de X para ser utilizados en

diferentes rubros.




Abstract

In this work, the self-assembly of Gemini surfactants in the shape of an “X” is studied, with
the objective of determining their encapsulation efficiency, for this the coarse-grained
simulation method called dissipative particle dynamics is used. A group of simulations of
ternary systems formed by water/oil/Gemini surfactant were carried out, having a
concentration ratio between oil/surfactant 1:1. The Gemini surfactant structure model with
an “stretched” structure is measured for its efficiency to encapsulate monomeric oils as a
function of the surfactant concentration and is compared with a surfactant of the same type
“X simulated by Jazmin Santos but with a “open” structure for have a reference of

encapsulation efficiency.

It has been obtained that the encapsulation efficiency is higher with the “stretched” structure
surfactant. It is also shown that the number of oil/surfactant aggregates formed by the
surfactant with a “open” structure is less stable as a function of the surfactant concentration
compared to the surfactant with an “stretched” structure, which makes the aggregates formed

a better alternative as oil collectors.

With the results obtained, X-shaped Gemini surfactants could be synthesized to be used in

different areas.

Keywords

Gemini surfactants, simulation Method, Dissipative Particle Dynamics, efficiency

encapsulation.

Tensioactivos Gemini, Metodo de simulacion, Dinamica de Particulas Disipativas,

encapsulacion de eficiencia.
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CAPITULO 1 INTTRODUCCION

1.1INTRODUCCION

Este trabajo es parte de un articulo de investigacion llamado “The importance of angular
vending of Gemini surfactants on their encapsulation efficiency” publicado en la revista
Journal of Molecular Liquids, donde se presenta la importancia que tiene el &ngulo formado
(6rsy) en la eficiencia de encapsulacion. Y también se mencionan algunas caracteristicas

quimicas del SG, el disefio de estructuras y sus aplicaciones de los SG.

La importancia de trabajar con este tipo de SG radica en que son ampliamente utilizados en
diferentes areas tanto industriales como medicas entre otras, también es fundamental que
actualmente existen pocos trabajos publicados en los cuales estos SG son utilizados, siendo

una oportunidad de desarrollo cientifico y tecnoldgico.

En este trabajo utilizamos un SG el cual fue simulado a diferentes concentraciones
porcentuales junto con particulas de aceite y agua, y se analiz6 mediante el método de
simulacion mesoscopico de grano grueso denominado Dinamica de Particulas Disipativas
(DPD). Mediante estas simulaciones pudimos tener la informacion necesaria que nos

permitio conocer el modelo con mayor eficiencia de encapsulacion.

Para poder cumplir con el objetivo se realizaron multiples intentos de busqueda, para ello se
realizaron simulaciones de diversos modelos estructurales de SG, a estas pruebas se
realizaron modificaciones como la variacion de la concentracion porcentual del SG y

variaciones de los diferentes parametros estructurales propios del método DPD.

Los resultados obtenidos con nuestra estructura simulada con el &ngulo (8155 = 30°), a esta
estructura la Illamamos estructura cerrada, se compararon con la estructura simulada por
Jazmin Santos (J.S.) en el cual dicho modelo tiene un angulo (65 = 10°), a esta la
Ilamamos como estructura abierta. La estructura cerrada al ser mas delgada se asemeja a los
surfactantes convencionales, estos al ser estructuras lineales tienen un mejor mecanismo de

encapsulacion de aceites monomeéricos.




CAPITULO 1 INTTRODUCCION

Algunos resultados que obtuvimos al culminar el trabajo fueron: nuestra estructura simulada
resulté ser més eficiente y menos inestable que la estructura realizada por J.S. También
observamos que, en las dos estructuras, a medida que aumenta la concentracién de surfactante
se forman una mayor cantidad de micelas, y esto es muy importante ya que estas micelas son
los agregados responsables de la encapsulacion de los aceites y esto o comprobamos
midiendo la eficiencia de encapsulacion. En este caso la eficiencia es mayor en nuestra
estructura simulada (8rsy = 30°) con eficiencia del 98.77 % en comparacion de la

estructura simulada por J.S ( 85y = 10°) que tuvo una eficiencia= 91.51 %.

Al final, podemos decir que nuestro objetivo se cumplio ya que el modelo presentado en este
trabajo fue el que obtuvo mejores resultados. Este nos permite lograr la encapsulacion
eficiente de aceites monoméricos a concentraciones menores al 5 wt%, por lo cual se
convierte en un buen modelo, ya que para ser utilizado solo se necesitaria poca cantidad de

este para realizar su funcion.

Aunque la estructura presentd una alta eficiencia de encapsulacién, con algunas
modificaciones de parametros estructurales o del método DPD aun se puede mejorar y tratar

de que sea lo mas cercana al 100 %.
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1.2PROBLEMATICA

Actualmente en el campo de los surfactantes existen pocas estructuras de SG que pueden
favorecer la encapsulacion eficiente de aceites monomericos mediante el uso de micelas. Los
recientes trabajos con SG tipo “X”, presentan una eficiencia de encapsulacion de al rededor

del 90% pero aln estan lejos de llegar a un 100%.

Ademaés, la forma de los agregados formados por aceite/SG tienen formas irregulares, el
numero de agregados en funcion de la concentracion son muy dispersos y en general son

menos estables.

Al tener pocas referencias de estos surfactantes y maltiples variables de estudio de nuestro
sistema agua/aceite/SG el llevar una simulacion de SG exitosa se convierte en un problema

complicado y nuestra propuesta pretende solucionar el problema.
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1.3JUSTIFICACION

La propuesta de este trabajo se fundamenta en que este es un campo en el cual hay
oportunidad de crecimiento ya que como se menciono, actualmente existen pocas estructuras

de SG que puedan favorecer la encapsulacion eficiente de aceites monoméricos.

Después de realizar maltiples variaciones de parametros propios del método y estructurales
del SG, se opto por la variacion de parametros estructurales y para ello el trabajo se enfocd
en el cambio de los valores de los angulos 815y de la estructura de SG tipo “X” ya que esos

cambios presentaban un acercamiento a la eficiencia buscada.

También es importante generar nuevos modelos de SG ya que en los Gltimos diez afios estos
surfactantes han tenido un gran auge de produccién y aplicacion debido a sus buenas
propiedades. Estan siendo utilizados en diversas areas como la farmacéutica como vehiculos
de transporte de farmacos, en la industria petrolera para mejorar la extraccion de petréleo, en

ciencias de los materiales para la mejorar y elaborar nuevos materiales, etc.
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1.AANTECEDENTES

Los tensioactivos Gemini fueron identificados por primera vez por Bunton et al informaron
por primera vez en 1971 de una nueva clase de tensioactivos con dos cadenas hidréfobas y
dos grupos hidrofilos unidos covalentemente por un espaciador [1]. Y fue nombrado en 1991
por Menger y Littau [2]. Uno de los primeros usos que tuvo el SG fue como catalizador [3],
y posteriormente ha tenido diferentes aplicaciones debido a sus mdltiples aplicaciones
recientes incluyen cosméticos [4], la industria de pinturas, farmacos [5], y también estan

siendo utilizados por investigadores en el area de recuperacion mejorada de petroleo [6].

En los Gltimos afios, se has creado y comercializado una basta variedad de SG catidnicos,
anionicos, zwitteriénicos y no ionicos [2] y se consideran un tipo de surfactante que se

utilizara mas ampliamente en el siglo XXI [7].

Debido a estas propiedades los SG han tenido un gran interés cientifico y tecnol6gico, y como
se menciond tiene diversas aplicaciones y han sido considerado como surfactantes de alta
calidad [1]. La mayor parte de los trabajos hechos con SG se enfoca en las propiedades
fisicoquimicas que poseen estos surfactantes, como la alta capacidad de solubilizacién, la

estructura micelar Unica y el comportamiento de agregacion, la alta actividad superficial [2].

Han surgido nuevos tipos de SG que estan siendo estudiados, y son: los SG disimétricos,
estos tienen cadenas de hidrocarburos de diferente longitud y con dos grupos de cabeza
idénticos y los SG asimétricos, estos tienen dos cadenas de hidrocarburos idénticas y dos

grupos de cabeza hidréfilos diferentes [8].

Los SG asimétricos estan siendo menos desarrollados, siendo el equipo de Holmberg el
pionero en la investigacién sobre las propiedades de estos surfactantes asimétrico en

soluciones. Se enfocaron principalmente en las propiedades superficiales [8].

La mayoria de los mas recientes trabajos publicados son provenientes de paises asiaticos, los
cuales estan enfocados en multiples aplicaciones, pero como se mencion6 hay escasos o nulos

trabajos como el que a continuacion se presenta.
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1.50BJETIVOS

Objetivo General

Estudiar de los mecanismos de autoasosiacion de los SG en sistemas acuosos y determinar la

eficiencia de encapsulacion de aceites monomeéricos.

Objetivos especificos

a) Determinar los pardmetros propios del método DPD y de la estructura del SG.
b) Determinar la estructura y la menor concentracion 6ptima de SG que permita la
eficiente encapsulacion de aceites monoméricos a concentracion posible.

c) Determinar la eficiencia de encapsulacion de los sistemas simulados.
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1.6 HIPOTESIS

Partimos de la premisa que la eficiencia de encapsulacion depende de la estructura individual
del SG, entre mas delgada sea la estructura tenderd a tener una mayor eficiencia de
encapsulacion, ya que su mecanismo de encapsulacion seria semejante al de los surfactantes

MOoNOMEricos.
Para lograr el objetivo se propone utilizar la siguiente estructura de SG Fig.1 (a), que como

se menciono es una estructura cerrada en comparacion con el modelo hecho por J. Santos

gue es una estructura abierta (b).

(b)
-, @ .2
o 170°
c? @)

30° < ()OC

(a)

180° 180°

Fig.1 Comparacion de las estructuras de dos SG: (a) Estructura cerrada 8,55 = 30° (b)
Estructura abierta 8,5 = 10°[9]
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2.1 Surfactantes

El termino surfactante es un neologismo adaptado de las palabras inglesas “Surface active
agent”, se usa frecuentemente como sinénimo de tensioactivo [10]. ES un compuesto
orgénico obtenido mediante sintesis quimica [11] y tiene como funcién disminuir la tensién
superficial (TS) de una interfase [10]. EIl jabdn de tipo alquil metélico es el surfactante mas
antiguo de la humanidad y se utiliza desde hace aproximadamente 3000 afios a.C. Fue
elaborado en Egipto y en Mesopotamia, y fue utilizado para limpieza personal [12]. También
se sabe que los Romanos los usaron y que aprendieron a elaborarlos a partir de los
conocimientos de los Celtas o de alguna otra cultura Mediterranea. Estos antiguos jabones
eran producidos a partir de grasas animales y cenizas de arboles u otras fuentes que contenian

carbonato de potasio [13].

El desarrollo de la industria de surfactantes inici6 en los primeros afios del siglo XX cuando
surgieron los surfactantes sintéticos conocidos como detergentes [12]. Estos fueron
desarrollados en Alemania en el periodo de la primera guerra mundial y eran detergentes de
buena calidad y excelentes propiedades [12]. En los ultimos 15 afios se han sintetizado
diferentes tipos de SG, debido a sus propiedades Unicas en solucion acuosa [14]. Estos SG
son utilizados en diversos productos como lubricantes, pinturas, anticorrosivos,
acondicionadores textiles, formulaciones de agroquimicos, emulsificantes, detergentes,

pinturas, cosméticos, etc. [15]

El consumo de surfactantes no es uniforme en el mundo, depende de la region, por ejemplo,
la regidn asiatica es la mayor consumidora del mundo, seguido de Norteamérica y Europa
occidental, y por ultimo Sudamérica y otras regiones [12]. Este consumo se ve influenciado
por el crecimiento de la poblacion, nivel de industrializacion y la buena economia entre otros
factores [12].

10
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En categorias quimicas, el mercado mundial de surfactantes esta compuesto de la siguiente

manera [12]:

e 65%: surfactantes anionicos como el jabdn, el alcohol sulfato, el dodecil benceno o
sulfonato de alquilbenceno, los sulfonatos de a-olefinas y parafinas.

e 25%: surfactantes no i6nicos como alcoholes y alquilfenoles etoxilados,
alcoholetoxilatos, dialcoholes etoxilados, acidos grasos etoxilados, etc.

e 5%: surfactantes cationicos como sales cuaternarias de amonio y las sales de aminas
grasas.

e 3%: surfactantes anfotéricos como betainas, las sulfobetainas, los glicinatos y
propionatos, etc.

Se estima que el mercado de surfactantes en el afio 2050 tendra un volumen mundial de 18

millones de toneladas [12].

2.2 Surfactante Gemini

La primera sintesis de los SG fue publicada en 1971 por Bunton y colaboradores, quienes los
Ilamaron detergentes dicationicos y los utilizaron como catalizadores en algunas reacciones
de sustitucion nucleofila [16], y la primera patente sobre estos tensioactivos existen desde
1935 [17]. En 1991 Menger y colaboradores, le asignaron el nombre “Gemini” a esta serie
de bis-tensioactivos sintetizados que presentaban un espaciador rigido, como el benceno;
generalizando este nombre a otros bis surfactantes o tensioactivos de doble cola [16]. En
1996 Song y Rosen, analizaron el comportamiento de micelizacidn y pre-micelizacion de una
serie de surfactantes bis-cationicos con espaciadores, observaron que tenian una mayor
tendencia a la agregacion para un surfactante con espaciador hidrofilico flexible que para los
SG con espaciador hidrofébico rigido [16].

Actualmente estos SG estan teniendo un interés considerable en los laboratorios de
investigacion tanto académicos como industriales debido a su menor concentracion micelar
critica (CMC) y mayor eficiencia en la disminucion de la tension superficial que los

correspondientes surfactantes convencionales [18].

11
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Se han sintetizado una alta variedad de SG como los del tipo anidnicos, cationicos,
zwitteridnicos y no iénicos, utilizando todo tipo de grupos espaciadores [14]. Intuitivamente,
se pueden generar una gran cantidad de estos surfactantes, debido al gran ndmero de

estructuras disponibles y la variedad de grupos espaciadores que pueden usarse [14].

La Fig.2.1 muestra la estructura general de los surfactantes Gemini, este surge de la union
covalente de dos tensioactivos convencionales a través de un espaciador [18]. Tienen dos
cadenas hidrofobicas (colas) y dos grupos ionicos o polares (cabezas) [16]. El espaciador
puede ser corto o largo; rigido o flexible; polar o no polar, y mantiene unidas a las cabezas
polaresy las colas apolares [16]. La naturaleza de los espaciadores tiene un efecto importante
en el comportamiento de autoensamblaje del SG ademaés de las cadenas de alquilo [19]. Asi,
el comportamiento de autoensamblaje de los surfactantes esta determinado principalmente
por la naturaleza del tensioactivo, factores fisicoquimicos, como la temperatura, la salinidad,

la presencia de contraiones, el cizallamiento mecénico, etc. [19].

®oe o0

_ Espaciador
Y
Cabeza Cola

Fig. 2.1 Estructura de SG. Es un surfactante del tipo X y esta compuesto por un espaciador

central conectado a dos colas y dos cabezas.

Los SG que tienen una estructura simétrica se denominan homogéminis [20], son los que
cuentan con igual nimero de grupos polares y estan unidos a los mismos grupos no polares
[18], mientras que los tensioactivos diméricos asimétricos se denominan heterogéminis [20]
estos son los que tienen distintos grupos polares y con cadenas hidrocarbonadas diferentes
[18]. Se han realizado un gran numero de investigaciones sobre los SG, centrandose en sus
propiedades como alta actividad superficial, baja CMC, comportamiento de viscosidad
inusual y estructuras de agregacion especificas, muestra una ligera disminucion de la

viscosidad con el aumento de la temperatura [19].
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Se han llevado diversas investigaciones sobre los Surfactantes Gemini, centrandose en
propiedades como alta actividad superficial, baja CMC, humectantes, viscosidad inusual y
estructuras de agregacion especificas [21].

Las moléculas de tensioactivo Gemini tienden a sufrir un comportamiento de
"autoensamblaje” en solucion acuosa y formar peliculas, micelas columnares o en capas,

vesiculas y otras estructuras [22].

Los SG en comparacion de los surfactantes convencionales, poseen:
e valores de CMC mucho mas bajos [14].
e empaquetamiento mas cercano de los grupos hidrofobicos [17].
e interaccion mas fuerte con surfactantes con carga opuesta en la interfaz (solucion
acuosa/aire) [17].
e son mas solubles en agua [17].

e propiedades reoldgicas Unicas [17].

2.3Concentracion Micelar Critica (CMC)

En la Fig.2.2, en una solucion acuosa, a bajas concentraciones de surfactante, la parte
lipofilica se dispersa en todo el medio formando mondmeros, los cuales al incrementar la

concentracion del tensoactivo disminuye gradualmente la TS del agua [11].

Después de alcanzar una cierta concentracion, la TS se mantendra estable, aungue se continle
agregando surfactante a la solucion. A este punto se le llama “Concentracion Critica Micelar”
[23]. Al seguir agregando surfactantes a la solucién, espontaneamente los mondmeros
comenzaran a asociarse en agregados de mayor tamafio coloidal, formandose dimeros y
trimeros, a estos se les llaman micelas. Estas micelas formadas toman diversas formas y
tamafos dependiendo de la estructura del surfactante y de las condiciones fisicoquimicas que
rodea a este [23]. Cuando se presentan concentraciones superiores a la CMC, se propician

cambios en la estructura de las micelas, adoptando diversas formas como: estructuras
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cilindricas, lamelares y discos [23]. Al tener concentraciones muy superiores en referencia a

la CMC, ocurren transiciones de fase de solucion micelar a cristales liquidos [23].
[
l 'lll ll }

dddddd
1 lTlTlW

Tension superficial

Concentracion de surfactante

Fig.2.2 Representacion de la CMC. Podemos ver como la tension superficial cambia en

funcion de la concentracion de surfactante y se van formando diversos agregados.

Teniendo en cuenta que, a mayor TS, mayor es la energia necesaria para transformar las
moléculas interiores del liquido a moléculas superficiales. Por ejemplo, la alta TS del agua

es debida a los puentes de hidrogeno [24].

Existen varias técnicas que se utilizan para determinar la CMC en solucién acuosa, como lo
son: son la conductividad, la electroforesis capilar, la voltametria, la calorimetria, las técnicas
de dispersidn, la TS, la espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia, que se basan en un cambio
abrupto en las propiedades fisicas relacionadas con la formacion de micelas [25].

2.3.1 Micelizacion

La micelizacion es un tipo de microprecipitacion en la cual el surfactante se sustrae
parcialmente de la fase acuosa [24]. El grado de “miscelizacion” puede variar en un mismo
surfactante, todo depende si se presenta como mondmero, dimero y trimero [23]. Las micelas

tienen tamafios de particula en el rango de 50 — 100 A [26].
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La formacion de las micelas se debe principalmente a tres tipos de fuerzas [27]:
1) por repulsion entre las cadenas hidrocarbonadas y el medio acuoso
2) por repulsion de carga de las cabezas polares

3) atracciones de van der Waals entre cadenas hidrocarbonadas.

En la fig. 2.3 se puede ver que solucion acuosa, las cadenas hidrofobicas del tensoactivo se
encuentran dirigidas hacia el interior de la micela y sus cabezas hidrofilicas en el exterior de
ella [23].

Fig.2.3 Estructura de una micela. Esta es una micela esférica del tipo directa, donde las

cabezas estan expuestas al medio y las colas estan en el interior del agregado [28].

Como se comento anteriormente, los SG forman una rica variedad de morfologias agregadas

en solucion, a través de la alteracion de su estructura quimica [29].

Un pardmetro importante en la formacion de micelas en solucion es la conductividad

electrolitica del surfactante, ya que:

1. Los tensoactivos de caracter idnico, dificilmente pueden formar micelas debido a que
sus grupos hidrofilicos al presentar una carga neta y una fuerza de repulsion impiden
que las porciones lipofilicas, no puedan acercarse lo suficiente para que se dé la

interaccion de estas [23].
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2. Los tensoactivos no iénicos, tienen mayor facilidad de formar micelas. Para un mismo
grupo lipofilico, la CMC de los tensoactivos no ionicos es de 100 a 1000 veces mayor
[23].

2.4 Aplicaciones

En los ultimos afios, los SG han tenido un gran auge, llamando la atencion de los
investigadores ya que desempefia un papel importante en la ciencia de las interfases y los
coloides [13]. EI desarrollo cientifico y la tecnoldgico los tensioactivos ha propiciado que
sean utilizados en areas como: la tecnologia alimentaria [13], plasticos [13], textiles [13],
jabones [30] y detergentes [14]; cosméticos [30] y productos para el cuidado personal [14],
recuperacion mejorada de petréleo [29], administracion de farmacos [14], bioquimica
molecular [11], nuevas técnicas de separacion de contaminantes [15], etc.

Algunos de los pardmetros que determinan la escala de produccién industrial, ademas de sus
propiedades fisicoquimicas [31], son: precio [16], abundancia de fuentes de materia prima
[31]. Ademas, se debe tener en cuenta que algunos surfactantes pueden afectar al medio
ambiente, por eso es importante sintetizar estos compuestos con una alta biodegradabilidad
y biocompatibilidad [10].

2.5 Dindmica de particulas disipativas (DPD)

Para el modelado del flujo de fluidos se utilizan diferentes metodologias cuando se trabaja a
escalas macroscopicas 0 microscopicas. Las escalas macroscopicas se pueden describir
mediante ecuaciones continuas o de Navier-Stokes (NS), y para escalas microscopicas se
puede usar el método de dindmica molecular (DM) con potenciales realistas, pero estos

métodos no se pueden aplicar directamente en escalas mesoscopicas intermedias [32].
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Las ecuaciones NS pueden extenderse al rango mesoscopico agregando una tension
estocéstica, dando como resultado las ecuaciones de Landau-Lifshitz Navier-Stokes (LLNS).
Dado que las ecuaciones LLNS se basan en la hipédtesis del continuo, ain siguen siendo
inapropiadas cuando las escalas espaciales se acercan a la dimension de las moléculas. Dado

un campo de fuerza preciso se pueden hacer predicciones precisas [32].

Existe una brecha entre las escalas de longitud que DM puede simular eficientemente y
aquellas en las que las ecuaciones NS o LLNS se vuelven vélidas [32]. Este es un método de
simulacion mesoscépica de construccion de grano grueso, y es la conexién entre la escala
microscopica y la escala macroscopica [33]. DPD pertenece a una clase de métodos
mesoscopicos que incluye los autématas de red de gas (LGA), los métodos de red de
Boltzmann (LBM), la dindmica browniana y la simulacion directa de Monte Carlo (MC).

métodos y dinamica de rotacion estocastica (SRD) [34].

Para cerrar la brecha en 1992 P.J. Hoogerbrugge y J.M.V.A. Koelman proponen DPD con el
objetivo de estudiar el comportamiento hidrodinamico de fluidos complejos [35], y nace del
combinar conceptos de la DM y Automatas de Gas Reticular [36]. EIl enfoque es utilizar un
método de simulacion donde las particulas individuales representen un volumen de fluido

que puede variar en tamafio [37].

Hoogerbrugge y Koelman, estudiaron el flujo de particulas a través de una matriz cuadrada
de cilindros y demostraron la posibilidad de usar el método DPD para simular fenémenos
hidrodinamicos, en los que el flujo de fluido se limitaba al flujo de particulas y el efecto de
inercia podia despreciarse [35]. También comprobaron que el algoritmo del método DPD
cumple las ecuaciones de NS y puede alcanzar escalas de tiempo y longitud méas grandes que

la DM teniendo en cuenta el nivel de grano grueso con el que se trabaje [36].

La DPD es una herramienta importante para estudiar las propiedades quimicas y fisicas de
materiales [13] hasta la produccidn nuevos materiales, la sintesis de nuevos farmacos, etc.
[38]. Este tipo de simulacion molecular se lleva a cabo en equipos de computo, y tiene como

ventajas: tiempos cortos [13], amplia gama de investigacion [13], evita la realizacion del
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experimentacion [13], poder trabajar con duras condiciones en el experimento [13], consigue
un detalle a nivel molecular muy dificil de conseguir mediante métodos experimentales [38].
Mediante esta simulacién se pueden proponer sistemas fisicoquimicos hipotéticos cuyas

propiedades pueden facilitar gran cantidad de informacion [38].

Existen diversas diferencias entre el método DPD vy los diversos métodos de simulacion
atomisticas antes mencionados, unas de las cuales con son: la perspectiva de analisis de las
fuerzas entre particulas y la interpretacion fisica de las particulas [37]. La representacion del
fluido en DPD se hace mediante “beads” o “perlas” que se consideran particulas puntuales y
se mueven siguiendo las ecuaciones de movimiento de Newton [36], y describen la posicion
y el momento de una seccion del fluido [37].

La DPD es un método de simulacion versatil, debido a que los pardmetros de interaccion de
la fuerza conservativa dependen de la composicion quimica que contiene cada “bead”. Para
poder modelar los sistemas de la manera mas realista posible es necesario usar el mapeo
basado en la teoria de Flory-Huggins. Esto fue hecho en 1997 por R. D. Grooty P. B.Warren,
mostraron la relacién entre los parametros de interaccién de la fuerza conservativa DPD y

los pardmetros de solubilidad de los componentes del sistema [36].

El mapeo en DPD se explica en la Fig. 2.4 donde podemos observar que el volumen de una
particula DPD esta dada por el confinamiento de 3 moléculas de agua, que es conocido como

el grado de refinamiento.

GO

Fig.2.4 Mapeo DPD de un fluido simple hecho por agua el cual tiene un grado de

refinamiento Nm = 3, el nimero de moléculas de agua que estan dentro de un “bead” DPD

(circulo azul).
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Las particulas DPD son suaves por lo que pueden traslaparse, aunque no por completo [36].
Para poder parametrizar la fuerza conservativa, cada “bead” se asocia al volumen de tres

particulas de agua.

2.6 Método DPD

Un sistema en DPD estd compuesto por un conjunto de N particulas, cada particula tiene
masa m; y esta descrita por su vector posicion r; y momento p;. Podemos suponer que todas
las particulas tienen la misma masa, (m; = m), la cual se define mediante el momento lineal,
p = mv; [39]. Las interacciones se describen a través de potenciales simples y aditivos por
pares, y las posiciones y velocidades se rigen por la ley de movimiento de Newton [25]. B.M.
Forrest y U.W. Suter proponen que, en modelos basados en métodos de grano grueso, las

interacciones moleculares son suaves una vez que son promediadas en tiempo y espacio [39].

El algoritmo para DPD fue descrito en la forma de ecuaciones estocasticas de pasos de tiempo
finito para los cambios de posicién y momento de cada particula. Ha sido interpretado como
una evolucion infinitesimal temporal y puede ser descrita por el conjunto de ecuaciones [36].

dar;
d—t‘ =v; (Ec.1)
dp;
- fi (Ec.2)

El vector de fuerza f; es la suma de la fuerza interna y externa.

fi=f+ (Ec.3)

Donde f¢** donde representa contribuciones de fuentes externas, como fuerzas gravitatorias

y electromagnéticas [34].
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2.6.1 Modelo de fuerzas

La DPD se compone de tres fuerzas fundamentales, las cuales son: la fuerza aleatoria (Ff;),

fuerza disipativa (F?]-) y fuerza conservativa (Ff]) Estas fuerzas actdan por pares y son

fuerzas centrales que cumplen con la tercera ley de Newton, debido a es, el momento total se

conserva [33].

La fuerza total de una particula DPD se expresa como la suma de las tres fuerzas [36]:

gnt:Z[Fg+F§+F’§j (Ec.4)

i+j

Fuerza conservativa Fj;

El primer término Fg es la fuerza conservativa, esta modela la presion hidrostatica local entre

dos regiones de fluido. En un fluido real, esta presion seria dada por las interacciones entre
particulas a distancias microscopicas, asi como por su movimiento aleatorio [39]. Esta fuerza

es repulsiva, suave y linealmente decayente [36].

FC: al-j( __>f‘ij Si T'USTC (ECS)

si >

Donde r;; = |r| la magnitud de la posicion relativa entre las particulas r;; = r;—r;, #;; =
r;;/1;; €l vector unitario del vector de la posicion relativa entre las particulas y el parametro

a;; es el valor maximo que puede alcanzar la fuerza conservativa entre particulas.

El valor de Fg depende del radio de corte, 7, tal que si la distancia relativa entre dos

C

particulas es mayor a r, el valor de F;jes cero [36].
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En la Fig.2.5 las particulas DPD se mueven en el medio y al hacerlo modelan la fuerza
hidrostéatica, también se observa el r¢ que es el pardmetro mas importante para su determinar

el alcance de esta fuerza.

Fig.2.5 Representacion de la fuerza conservativa. Esta fuerza modela la presion hidrostatica

debida a las interacciones existentes entre las particulas DPD

Fuerza disipativa F};

El segundo término Fg- es la fuerza disipativa, esta corresponde a la fuerza de friccién y

depende de factores como las posiciones y las velocidades relativas de las particulas [38].
También se puede entender como la modelacion de fuerzas viscosas que sienten dos regiones

cercanas debido a sus velocidades relativas en sus fronteras [38].
FZ- = _VWD(rij)[f”ij 'Vij]fij (Ec.6)

Donde f; es un vector unitario en direccion del vector ry;, y es el coeficiente que modula la
intensidad de la fuerza de friccion entre particulas. v;; = v;—v; es la velocidad relativa entre
las particulas. wD(ri,-) es la funcién de peso que describe la variacion del coeficiente de

friccion con la distancia.
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Las particulas DPD al estar en constante movimientos durante la simulacion existe la friccion

entre estas, como se puede observar en la Fig.2.6 de la colision de las particulas.

Fig.2.6 Representacion de la fuerza disipativa. Esta fuerza corresponde a la friccion y es la
modelacién de las fuerzas viscosas que sienten dos regiones debido a sus velocidades

relativas en sus fronteras

Fuerza aleatoria F’fj

El tercer término F’fj es la fuerza aleatoria, esta fuerza es asociada con el movimiento

browniano de las particulas [33]. También puede ser entendida como la representacion de las
fluctuaciones aleatorias del fluido debido a su temperatura local [39]. En términos de
regiones DPD, esta fuerza puede representar el flujo de energia de los modos microscopicos
invisibles dentro de modos mesoscépicos modelados por las mismas particulas [39].

FS =O'WR(T'U)€U?'U (EC7)

Donde #;; es un vector unitario en direccion del vector r;, o determina la magnitud de la
fuerza aleatoria entre pares de particulas. wR(r;;) es la variacion de la fuerza aleatoria con la
distancia. ¢;; es una variable aleatoria con una distribucion gaussiana con media igual a cero

y varianza de uno; véanse las ecuaciones 8 y 9. Esta propiedad simétrica asegura que el

momento total se conserva [36]
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(¢;j(@®) =0 (Ec.8)
(G (8¢ (©)) = (8:6j5 + 6i565)8(t — t7) (Ec.9)

Como ya se comento, el movimiento de las particulas es importante y en la Fig.2.7 en este
caso las fluctuaciones de las particulas DPD son aleatorias y se deben a la temperatura local

del sistema.

Fig.2.7 Representacion de la fuerza aleatoria. Es la representacion de las fluctuaciones

aleatorias del fluido debido a su temperatura local.

La forma de las funciones de peso w®(r;;) y w(;;) no es descrita por el modelo DPD, pero

se puede asumir que son similares y parecida a la fuerza conservativa [30].

R(y..) = (1—ry) sin; <z (Ec.10)
v (rl])_{O si ;>

Estas tres fuerzas cumplen con la tercera ley de Newton y también son invariantes ante

transformaciones galileanas, porque solo dependen de las posiciones y velocidades [39].

En el método DPD pueden incluir diversas fuerzas conservativas como lo son las fuerzas
electrostaticas o fuerzas intramoleculares (Ejem. fuerzas de van der Waals) lo que da origen
al campo de fuerzas DPD [38]. Este campo nos permite modelar moléculas como:
surfactantes, cadenas poliméricas, proteinas y particulas coloidales [39]. Al sustituir las

ecuaciones de las fuerzas conservativa, disipativa y aleatoria en las ecuaciones de la segunda
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ley de Newton se obtienen las ecuaciones diferenciales estocasticas de Langevin del método

DPD [36]. Que al resolverlas en estado estacionario obtenemos la ecuacion:

o2
kgT = — Ec.11
B 2y (Ec.11)

La ecuacion 11 corresponde al teorema de fluctuacion-disipacion en el método DPD, el cual
tiene exactamente la misma estructura que el teorema de fluctuacion- disipacion del

movimiento browniano convencional [39].

La determinacion de los parametros de interaccion a;; para particulas DPD de diferente tipo
(i # j) se obtiene mediante el calculo de los parametros y de la teoria de FH. Teniendo
aparentemente la correspondencia (esferas suaves) F = f,/p; + p;. A partir de esta se
pueden obtener que los parametros a;; para (i = j) usando los parametros y;; mediante la

siguiente relacion [39].

a;j = Qi + 327)(11 (EC 12 )

2.6.2 Algoritmo de integracion

Para este método de simulacién DPD, es necesario resolver numéricamente las ecuaciones
de Newton para cada particula del sistema, para ello podemos utilizar algoritmos como: el
algoritmo de Euler, de Verlet, velocidades de Verlet, leap-frog, etc. [39].

En este método se utiliza una version modificada del algoritmo de velocidades de Verlet,
ademas de una modificacion extra. Este algoritmo se escribe: [39].

r;(t + 6t) = r;(t) + Stv; (1) + % (60)2f;(t)

V;(t + A8t) = vi(t) + AStf(t)
fi(t + 8t) = fi(r(t + 8v), B (t + 8t)) (Ec.13)

vi(t+ 8t) = v;(t) + %St (£(® + f; (t+8v)
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Si la fuerza fuera independiente de la velocidad, el original algoritmo de velocidades de

Verlet se recuperaria para A = 1/2 y se omitiria el Gltimo paso.

Dado a que la fuerza depende de la velocidad, se puede realizar una prediccion para la nueva
velocidad, la cual denotamos por v, y se corrige mas tarde en el pentltimo paso [39]. En este
algoritmo, la fuerza se actualiza dos veces por iteracion, en la segunda, de la fuerza total solo

se realiza sobre la fuerza disipativa ya que es la que depende de las velocidades [39].

2.6.3 Unidades reducidas de DPD

En el método DPD se utilizan unidades reducidas. Donde:
e las unidades de masa se reducen con (m) que es la masa de una particula DPD,
teniendo en cuenta que suposicion, masam = 1
e laenergia que se reduce con KzT , T en este caso es la temperatura ambiente tal que
KgT =1
e las unidades de longitud se reducen con 7. que es el radio de corte de las fuerzas. El

valor de r depende del grado de refinamiento N,, y de la densidad global del sistema

p.

En donde:

(Ec.14)

o
I
<l=z

Donde N es el numero total de particulas DPD del sistema, y V el volumen del sistema en

unidades de rc3
N=V=1=v (Ec.15)

Donde v es el volumen de una particula DPD en unidades de longitud reducidas DPD. Siendo

v" el volumen de una molécula de aguaen A (v" = 30 A%) , tenemos que
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i
3= Nm; = N,v'p (Ec.16)

Se considera el grado de refinamiento N,,, = 3 y la densidad reducida de p = 3, por lo que

tenemos que 7. = 6.46 A. Las unidades de tiempo se pueden reducir con 7, de la siguiente

_mg
T KT

Donde la masa de una particula DPD de agua con N,, = 3 esm = 9x10723g considerando

manera:

(Ec.17)

que 1. = 6.46 A a temperatura ambiente, tenemos t = 3 ps. Para este trabajo se usaron la
mayoria de las variables y constantes en términos de unidades reducidas DPD, y las

dimensiones de estas son:

Algunos simbolos, nombres y dimensiones de las variables y pardmetros utilizados en la

simulacion DPD [36] estan presentes en la Tabla 1.

Cantidad | Descripcién Dimensién

kg Constante de la fuerza armonica lineal entre dos kgT /1.
grupos

kg Constante de la fuerza armonica angular entre kgT /12

tres cuerpos

T Unidades de tiempo 2
mr¢

KT

Tabla. 1 variables y parametros utilizados en la simulacién DPD.
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3.1 METODOLOGIA

Como se menciond durante este trabajo, se modelaron y simularon diversas estructuras
Gemini a diferentes concentraciones con el objetivo de tener una estructura estable que sea
eficiente para encapsular aceites monomeéricos. En algunos casos no se formaron micelas, en
otros si se formaron micelas, pero no encapsulaban eficientemente, también se presentaba el
caso en el que las micelas formadas si encapsulaban de manera eficiente pero la temperatura

del sistema era alta, y asi surgieron diferentes casos.

Hasta que se encontré una estructura que cumplia con los parametros esperados, esta
estructura se simuld en un sistema formado por agua/aceite/SG a concentraciones
porcentuales de: 0.73 wt%, 1.46 wt%, 2.19 wt%, 2.92 wt%, 3.64 wt%, 4.37 wt% Yy
51wt%

3.2 Disefio de los sistemas ternarios agua/aceite/Surfactante Gemini

En este trabajo se realizaron diferentes modelos estructurales con sus respectivos parametros
propios del método, y en algunos sistemas se presentaron situaciones como: no se formaron
micelas, las micelas no eran eficientes, cuando se formaron micelas la temperatura del
sistema era elevada, etc. Para comenzar el disefio de la estructura del SG comenzamos por
establecer las especies que componen la estructura, como lo son: el espaciador, cabezas y

colas; véase la Tabla 2.

El espaciador es la particula que mantiene unidas a las cabezas con las colas, las cabezas y

colas son ramificaciones que actan dependiendo de los parametros de interaccion a;;
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Composicion del Especie [lustracién
surfactante
1 particula Espaciador
4 particulas Cabeza
10 particulas Cola

Tabla 2. Contenido de especies que componen la estructura del SG. 15 particulas componen

la estructura del SG modelado, siendo 1 espaciador (color naranja), 4 cabezas (color azul),

10 colas (color verde).

A continuacién, en la Tabla 3 se establecen los &ngulos formados por los enlaces entre
particulas. Estos enlaces son los que le dan la estructura especifica a nuestro SG, son nuestros
parametros de estudio en la comparacion de la estructura simulada vs estructura de JS, donde

se puede observar cuales son los angulos diferentes y la respuesta que provoca en la eficiencia

de encapsulacion.

Descripcion

Estructura cerrada

Estructura abierta

llustracion del
angulo formado por
enlaces entre

particulas 6,7y 8

180°

180°
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[ustracion del
angulo formado por
enlaces entre 105° 95°

particulas 1,6,y 7

[ustracion del
angulo formado por

enlaces entre

particulas 2, 1y

lustracién del

angulo formado por

W

Tabla 3. Comparacion de las dos estructuras de SG. Se muestra la diferencia de los angulos

enlaces entre

particulas 2, 1y 4

formados por los enlaces de las particulas DPD del modelo cerrado y abierto.

En la Tabla 4 Se definen los parametros de interaccion, estos parametros nos pueden decir
que tanto se pueden atraer o repeler estas particulas y durante las simulaciones de prueba
estos valores se fueron moviendo hasta que estos valores presentados en la tabla fueron los
gue presentaron mejores resultados.

Parametros de interaccion a;;

Agua Aceite Cabeza Espaciador Cola

Agua 78.3 140 50 78.3 140
Aceite 78.3 140 140 78.3
Espaciador 78.3 78.3 100
Cabeza 78.3 100
Cola 78.3

Tabla 4. Parametros de interaccion a;;. Son parametros establecidos de las interacciones

existentes entre las particulas, ya sea con las de su mismo tipo o las demas especies.
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3.3 Detalles computacionales

En este trabajo se realizaron simulaciones de mezclas compuestas por agua-aceite-
Surfactante Gemini para poder analizar la capacidad de encapsulacion de particulas de aceite
monomeérico disueltas en medio acuoso cuando se varea la concentracion de surfactante.
Estas concentraciones porcentuales son: 0.73 wt%, 1.46 wt%, 2.19 wt%, 2.92 wt%,
3.64 wt%, 4.37 wt% y 5.1 wt%

Todas las simulaciones se realizaron a temperatura y densidad numérica constantes
(condiciones de ensamble candnico). Para dichas simulaciones el nimero de particulas DPD
es de N = 20577, estas particulas se introdujeron en una caja de simulacién cubica de

dimensiones iguales a Iy =1 =1; =191, en la cual se utilizaron las condiciones de

frontera periddicas en las seis caras de la caja.

La relacion de composicion entre el aceite y el surfactante del surfactante Geminies 1:1y la
densidad numérica reducida global es p* = 3. Estas simulaciones se llevaron a cabo en 30
bloques de 10* pasos de tiempo, los primeros 20 bloques se usaron para llegar a una fase de
equilibrio y los tltimos 10 bloques se usaron para obtener todas las cantidades promedio que

se exponen en la unidad 3.

El paso de tiempo se fijé en At = 0.03 7; con 7 = /mr2/kyT ~ 3 ps que es la unidad de
tiempo en DPD. La masa de la particula de DPD esta representada por la letra m, y el grado
de granulacion es el nimero de moléculas de agua dentro de una particulade DPD y es N,,, =
3.

Estas magnitudes se representan en unidades reducidas como: unidades de masa ( m* = 1),
unidades de longitud ( 7" = 1) y unidades de energia ( kgT* = 1), estas se reducen con los

valores establecidos de m = 9 x 10723g, 1, = 6.46 Ay kyT = 4.11 x 10721 .
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4.1 Resultados

Los resultados obtenidos con este SG (8155 = 30°) se compararon con los obtenidos por JS
con su SG (Orsy = 10°) [9], con el objetivo de para saber cudl estructura presenta mayor
eficiencia para encapsular aceites monoméricos y observar los efectos de la concentracion de

surfactante en la formaciéon de micelas.

Para practicidad en esta seccion solo se presentan los resultados del ultimo blogue de ambos

sistemas a la concentracion mas alta (0.73 wt%) y mas baja (5.10 wt%) de SG.

4.2 Resultados de las propiedades termodinamicas de los sistemas

En esta seccidn se presenta la concentracion méas baja 0.73 wt% y la concentracion mas alta
5.10 wt% de ambas estructuras: O;gy = 10° y Orsy = 30° . Se pudieron cuantificar

propiedades como la presién, las energias cinética y potencial y la temperatura instantanea.

a) Gréafica de presion

La Fig.4.1 (a) corresponde a la concentracion 0.73 wt% y la Fig.4.1 (b) corresponde a la
concentracion 5.10 wt% de la estructura 6,55 = 30°. La tendencia de las lineas en esta
grafica es que permanecen constantes durante casi toda la simulacion. Las gréficas de las
simulaciones a concentraciones intermedias mantienen el mismo comportamiento y se

pueden observar en el Anexo 1.
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Fig.4.1 Presion vs z. se observa que la presion tangencial es casi equivalente a la presion
normal del sistema, podemos ver la diferencia de presiones siguiendo la linea azul. En la
figura podemos ver que las presiones se mantuvieron constantes durante el Gltimo bloque

de la simulacién. Ambos ejes se reportan en unidades reducidas.

La Fig.4.2 (a) corresponde a la concentracion 0.73 wt% y la Fig.4.2 (b) corresponde a la
concentracion 5.10 wt% de la estructura 6,55 = 10°. La tendencia de las lineas en esta

grafica es que permanecen constantes durante casi toda la simulacion.
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Fig.4.2 Presion vs z. También se observa que la presion tangencial es casi equivalente a la
presion normal del sistema, y se puede ver la diferencia de presiones siguiendo la linea azul.
En la figura podemos ver que las presiones se mantuvieron constantes durante el ultimo

bloque de la simulacion. Ambos ejes se reportan en unidades reducidas.

34

——
| —



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

b) Gréfica de energia
En esta comparacion podemos observar el comportamiento de las energias cinética y
potencial de las diferentes estructuras, a la concentracion mas baja y alta para el ultimo bloque

de simulacion observado.

La Fig.4.3 son gréaficas que corresponden a la estructura 6Oy = 30°, donde los
comportamientos son continuos y sin alteraciones durante todo el tiempo de la simulacion.
La Fig.4.3 (a) corresponde a la concentracion 0.73 wt% y la Fig.4.3 (b) corresponde a la

concentracion 5.10 wt%.

3.0E5- (a) L (b)
3.0E51
© 25E5' B ©
o ——E. Cindtica =2 5E5
o 20E52 —— E. Potencial 1 o 1
c - c
" E. Total "
5.0E4- i — E. Cinética
—— E. Potencial
—E. Total
0-0 L} L} L} L 0.0 L} L} L} L
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Tiempo Tiempo

Fig.4.3 Energia vs tiempo. Se ven las contribuciones de las energias cinética y potencial. La
energia cinética es casi insignificante en comparacion de la energia potencial y se presentan

escasas fluctuaciones durante el Gltimo blogque de la simulacion.

La energia cinética es casi insignificante en comparacion de la energia potencial debido a
que las particulas tienen poco movimiento durante la simulacion, existen demasiadas
particulas y poco espacio, y su contribucion podemos observarla en la linea negra. En la
gréfica. Las gréaficas de las simulaciones a concentraciones intermedias mantienen el mismo
comportamiento donde las lineas de energia tienen pocas fluctuaciones y se mantienen en los
mismos valores y se pueden observar en la seccion: Anexo 1 y los ejes se reportan en

unidades reducidas.
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La Fig.4.4 son gréficas que corresponden a la estructura 6Oy = 10°, donde los
comportamientos son continuos Yy sin alteraciones durante todo el tiempo de la simulacion.
La Fig.4.4 (a) corresponde a la concentracion 0.73 wt% y la Fig.4.4 (b) corresponde a la

concentracién 5.10 wt%.

30E5 'l 'l 'l Il 3.0E5 L L L L
@ (b)
2 7E5. 2.8E51
7] (2]
@© © ]
3, 2451 o = 26E
= 9.0E4T = E. Cinética i @ 7 ——E. Cinética 7
) —— E. Potencial © —— E. Potencial
c
Ly 6.0E41 —E. Total c —— Dif. de Presion
L
3.0E4
0'0 v ' v y 00000 T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 2000 4000 6000 8000 10000
Tiempo

Tiempo
Fig.4.4 Energia vs tiempo. En las figuras 4.4 (a) y 4.4 (b) se ven las contribuciones de las

energias cinética y potencial. Al igual que en la estructura anterior la energia cinética es casi
insignificante en comparacion de la energia potencial y se presentan escasas fluctuaciones

durante el altimo bloque de la simulacion.

c) Gréafica de temperatura instantanea
En la siguiente comparacion observamos el comportamiento de las energias cinética y

potencial en las diferentes estructuras, a la concentracion més baja y alta.

La Fig.4.5 son graficas que corresponden a la estructura 6;gy = 30°, donde los
comportamientos son continuos y sin alteraciones durante todo el tiempo de la simulacion.
La Fig.4.5 (a) corresponde a la concentracion 0.73 wt% Yy la Fig.4.5 (b) corresponde a la

concentracion 5.10 wt%.

En la comparaciéon de la temperatura instantanea en la Fig. 4.5 de los dos sistemas podemos

ver que el comportamiento es practicamente igual, a las dos concentraciones las fluctuaciones
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estan cercanas a la temperatura de 1. Se puede ver que la temperatura aumenta en funcion de
que aumenta la concentracion de surfactante. A la concentracion de 0.73 wt% la temperatura
instantanea promedio del sistema es 1.01378 y a la concentracion de 5.10 wt% la

temperatura instantdnea promedio del sistema aument6 a 1.08357.

1‘08 L L L L
(@) 1141 (b)

1.06 -
N S 1124
-] =)
= 1.044 z
- = 1104
© 1.02 P
o > 108
£ . S
= 1.00 o 1.06-

|_

= 0.984 1.04 -

0.96 . : : . 1.02 . . . .

0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Tiempo Tiempo

Fig. 4.5 Temperatura instantanea vs tiempo. EI comportamiento que tiene la temperatura
instantanea durante el Gltimo bloque de la simulacién es estable, presenta fluctuaciones leves,
lo cual es un buen indicativo del equilibrio del sistema. La temperatura instantanea promedio
del sistema aumento6 en funcion del aumento de la concentracion de surfactante. El valor de

la temperatura instantanea y su eje se reportan en unidades reducidas.

La temperatura instantanea promedio del sistema aument6 en funcion del aumento de la
concentracion de surfactante debido a que existen mayor cantidad de particulas que al
interactuar provocan los aumentos de temperatura. Las graficas de las simulaciones a
concentraciones intermedias también muestran que la temperatura instantanea aumenta a
medida que lo hace la concentracién del surfactante y se pueden observar en la seccion:

Anexo 1
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En la Fig.4.6 las gréaficas que corresponden a la estructura 8,55 = 10° los comportamientos
son continuos Yy sin alteraciones durante todo el tiempo de la simulacion. La Fig.4.6 (a)
corresponde a la concentracion 0.73 wt% y la Fig.4.6 (b) corresponde a la concentracion
5.10 wt%.

. . . . 112 (b) 2 2 2 2
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1.050 - ©
© T 111+
> >
) )
- (49
C 1036 - 1.10-\_/\/\-
() (6]
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£ 1.022 c
" < 1.09-
[ -
10081 i i i 1.084— ’ . .
2000 4000 6000 8000 1000 2000 4000 6000 8000 10000
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Fig. 4.6 Temperatura instantanea vs tiempo. En las dos Fig. 4.6 (a) y Fig. 4.6 (b) El
comportamiento que tiene la temperatura instantdnea durante el Gltimo bloque de la
simulacion es estable y presentan fluctuaciones de mayor intensidad en comparacion con la
otra estructura. El valor de la temperatura instantanea y su eje se reportan en unidades

reducidas.

Las propiedades termodindmicas de ambas estructuras tienen un comportamiento similar,
tanto en las presiones y energias, pero en las temperaturas instantaneas se pueden observar
las dispersiones en los valores de la estructura 6,55 = 10° debido a que el sistema es méas

dindmico.

4.3 Propiedades estructurales de los agregados
En esta seccién se analizaron propiedades como el perfil de densidad y la funcién de
distribucion radial del sistema a la concentracion mas baja 0.73 wt% y mas alta 5.10 wt%

de las estructuras Oy = 30° y Oy = 10° [31].
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a) Perfiles de densidad
La Fig.4.7 representan graficas de perfil de densidad nos dan informacion de la probable
ubicacion del agregado mediante la cuantificacion de particulas a lo largo del eje z de una

cara de la caja de simulacion. Primero se presentan los perfiles de densidad a la concentracion

mas baja.
(@) (b)
2 S
S
q
L
0.06 L 1 : 0.06
(© —— Aceite (d)
—— Cabeza
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Fig.4.7 Instantanea de las micelas formadas a la concentracién de 0.73 wt%. (a) Orsy =
30° (b)Brsy = 10°. Perfil de densidades correspondiente a la concentracion de 0.73 wt%
(c) Oy = 30°  (d) O755 = 10°. Las instantaneas y los perfiles de densidad densidad no
se incluye el agua ya que esta presente en gran cantidad interfiriendo la visibilidad de las
micelas formadas, los datos son obtenidos del dltimo blogue de simulacion de cada
concentracion de surfactante Gemini en la cual podemos observar la presencia de agregados
que se acumulan a lo largo del eje z. Ambos ejes de perfiles de densidad se reportan en

unidades reducidas.
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En esta Fig. 4.7 (c), en el perfil de densidad podemos observar la cantidad de particulas que
se acumulan a lo largo del eje z, vemos que casi a la mitad de la grafica existe una regién
donde se encuentra el pico més alto, en dicha region esta la micela formada Fig. 4.7 (a), en
la imagen podemos ver que no hay particulas de aceites libres lo cual nos indica que el

modelo encapsula de manera eficiente.

En esta Fig. 4.7 (d), en el perfil de densidad vemos casi en el final del eje z de la gréfica que
hay una region donde se encuentra un pico, como se menciono en dicha region esta la micela
formada Fig. 4.7 (b), en la imagen podemos ver que hay particulas de aceites libres lo cual

nos indica que el modelo no es eficiente.

Los perfiles de densidad de las simulaciones a concentraciones intermedias se pueden

observar en la seccién: Anexo 2
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Y también se presentan los perfiles de densidad a la concentracion mas alta

0.24 . . ' 0.20 l
(C) — Aceite (d) — Aceite
0.20 - —Cabeza  f .o — Cabeza
Espaciador Espaciador
016+ Cola
Cola

@ Aceite Espaciador @ Cabeza @®Cola

Fig.4.8 llustraciones de las micelas formadas a la concentracion de 5.10 wt%. (a)8rsy =

30° (b) Brsy = 10°. Perfil de densidades correspondiente a la concentracion de 0.73 wt%

(c) Oy = 30°  (d) Oy = 10°. En las instantaneas y los perfiles de densidad no se

incluye el agua ya que esta presente en gran cantidad interfiriendo la visibilidad de las micelas

formadas, los datos son obtenidos del dltimo bloque de simulacion de cada concentracion de

surfactante Gemini en la cual podemos observar la presencia de agregados que se acumulan

a lo largo del eje z. Ambos ejes de perfiles de densidad se reportan en unidades reducidas.

En esta Fig. 4.8 (c), en el perfil de densidad podemos ver que hay una meseta a la mitad de

la gréafica lo que nos dice que en dicha region estd la micela formada (a), por condiciones

periddicas lo que sale del lado derecho entra por el lado izquierdo. Podemos ver en la imagen
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que no existen particulas de aceites libres, por lo que tenemos un modelo con encapsulacion

eficiente.

En esta Fig. 4.8 (d), en el perfil de densidad vemos que hay unos picos en los costados del
eje z de la grafica, en dichas regiones estan las micelas formadas, también, por condiciones
periddicas lo que sale del lado derecho entra por el lado izquierdo Fig. 4.8 (b), en la imagen
podemos ver que hay particulas de aceites libres lo cual nos indica que el modelo no es

eficiente en comparacion del otro modelo.

Comparando las dos estructuras podemos observar que a medida que aumenta la
concentracion de surfactante, se obtienen un mayor nimero de micelas y también estas
cambian, de ser micelas directas a micelas tubulares al aumentar la concentracion al
5.10 wt% Estas micelas (agregados) son més inestables con el tiempo y el aumento de la

concentracion,

La estructura del surfactante Gemini es fundamental en la formacion de las micelas
obtenidas, a la misma concentracion la estructura 6,5 = 30° forma menos micelas que la
estructura 6,55 = 10° y se puede observar en las Fig. 4.8 (a) y Fig. 4.8 (b) y Fig. 48 (a) y
Fig. 4.8 (b), se puede deber a que la estructura simulada 6,55 = 30° es mas delgada,
pareciéndose a la estructura de los surfactantes convencionales, lo que ayuda a la auto
asociacion ya que requieren una mayor energia para llegar a la configuracion éptima que

favorezca una mayor ocupacion de tensoactivos en una micela.

Los perfiles de densidad de las simulaciones a concentraciones intermedias se pueden

observar en la seccién: Anexo 2

b) Funcién de distribucién radial
La g(r) nos proporciona una descripcion estadistica del empaquetamiento local y la densidad
de particulas del sistema al describir la distribucién promedio de particulas alrededor de una
particula central de referencia. En la Fig. 4.9 se muestran las funciones de distribucion radial

entre las interacciones de aceite con las demas especies que componen el sistema.
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Fig.4.9 Funcion de distribucion radial de las interacciones del aceite a la concentracion de
0.73 wt% (a) O7sy = 30° (b) 6155 = 10° vy las interacciones del aceite a 5.10 wt% (c)
Orsy = 30° (d) 6555 = 10° . Existe una correlacion espacial mas cercana entre los aceites
y las colas del surfactante Gemini en comparacion de las correlaciones de aceite-agua, aceite-
espaciador, y aceite-cabeza y se infiere que los nucleos de las micelas obtenidas estan

formados por componentes de cola, aceite y surfactante.

La formacion de las micelas se puede explicar mediante diferentes aspectos, primero, existe
una correlacion espacial méas cercana entre las particulas de aceites y la cola del surfactante
Gemini en comparacion con las funciones de correlacidn de aceite-agua, aceite- espaciador,
y aceite-cabeza, esto se puede ver en la Fig. 4.9, el primer maximo (aceite-cola linea naranja)

estd a una distancia mas corta que en los demas casos de interacciones. Por lo que se puede
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decir que los nucleos de las micelas obtenidas estan formados las particulas de aceite y las

colas del surfactante.

En la Fig. 4.9 y Fig. 4.9 vemos que las micelas estan rodeadas por una capa formada por el
espaciador (linea rosa) y cabeza (linea roja), estas tienen sus picos mas intensos al inicio de
la gréfica, sefiala que el espaciador esté entre los grupos cabezay cola. La amplitud del primer
méaximo de las funciones de distribucion radial esta relacionada con el efecto sinérgico del
numero de micelas formadas y el nimero de particulas de aceites dispersos en el medio
acuoso. Se puede observar en la Fig. 4.9 que a mayor valor de g(r*), se obtienen un menor
namero de micelas en el sistema. En el caso més evidente es el modelo 8,55 = 30° a la
concentracion 0.73 wt %, donde se forma solo una micela ver Fig. 4.9 (a). En el modelo
Orsy = 30 ° se presenta el primer maximo de la interaccion aceite-cola alcanza un valor de
g(r*) = 125 ver Fig. 4.9 (a) se compara con el modelo 6;gy =10° a la misma
concentracion, en el cual también se forma una micela, y cuatro particulas de aceite
permanecen disueltas en el sistema ver Fig. 4.9 (b). del primer maximo de la interaccion

aceite-cola para disminuir a g(r*) = 125, ver Fig. 4.9 (b).

Esta conclusion se deduce a partir de que, si el nimero de micelas aumenta para un nimero
fijo de tensioactivos, el nimero de agregacion debe disminuir. Por lo tanto, a pesar de que la
correlacion espacial entre las particulas de aceite y las colas de surfactante Gemini es la
misma para cada micela, la intensidad del primer pico g(r*)es menor porque ahora también
existe una correlacion espacial micela-micela que influye en la funcion de distribucion radial
general. También podemos decir que la intensidad del primer méximo de la funcion de
distribucion radial de la interaccién aceite-cola es menor a medida que mas particulas de
aceite se disuelven en el medio acuoso. Las funciones de distribucion radial de las

simulaciones a concentraciones intermedias se pueden observar en la seccién: Anexo 2
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4.4 Estadisticos de los sistemas simulados.

Interpretamos los resultados obtenidos mediante estadisticas que puedan describir los

comportamientos de las variables buscadas.

a) Comparacion de las gréaficas de niumero de agregados vs tiempo
En los dos diferentes sistemas se cuantifica el nimero de agregados durante un periodo de
tiempo de ~ 9 ns para cada simulacién. Se obtuvo que el autoensamblaje de particulas de
aceite y moléculas de surfactante Gemini es un proceso dinamico de agregacion/segregacion

entre las micelas.

En la Fig. 4.10 podemos ver fluctuaciones en el nimero de agregados formados, con el
Orsy = 10° a la concentracion de 5.10 wt%, supone que el proceso de agregacion
surfactante Gemini-aceite es mas inestable que para el modelo 6,5 = 30° a la misma

concentracion, como consecuencia de una continua agregacion/segregacion de micelas.

4.0+ (a) [] [1] [ e r 4.04 (b) o0 . eoocce of
351 i 351
g 3.0 Jecee | toccee ¢ . gooeces ¢ 09| L 3.04 ') ’ o o coce L
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Fig.4.10 Comparacion de las graficas de numero de agregados vs tiempo de las dos
estructuras analizadas. Se expone el cambio temporal del nimero de micelas (agregados)
formados con ambas estructuras, (a) Orsy = 30° y (b) 6755 = 10°, a la concentracion
mas baja 0.73 wt% y altay 5.10 wt%. En los dos diferentes sistemas se cuantifica el nimero

de agregados durante los Gltimos 9 ns de cada simulacién.
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b) Grafica de nimero de agregados vs concentracion porcentual

Aqui analizamos el comportamiento que tiene el nimero de agregados cuando se ve
modificada la concentracion de surfactante. En la Fig. 4.11, se muestra el numero de
agregados en funcién de la concentracion para cada modelo surfactante Gemini, el cual se
registrd el numero de agregados en un lapso de 9 ns, los Gltimo 9 ns de cada simulacion. Se
observa que el nimero de agregados formados a partir del autoensamblaje surfactante
Gemini-aceite para una proporcion fija de 1:1 surfactante Gemini-aceite depende de la

concentracion de surfactante y de su estructura.

3.5 'l 'l 'l 'l 'l
30 TTOTsHTIO -
—e— 0 TSH: 30° L
2.5+ -
g | L
< 2.0 -
= | L
1.5+ s
1.0 = s

0 1 2 3 4 5

Csurf [%0 wi]

Fig.4.11 Grafica de nimero de agregados vs concentracion porcentual de los dos surfactantes
Gemini. ElI modelo ;g5 = 30° (linea azul) logra un proceso de micelizacién mas estable a
medida que la concentracion de surfactante aumenta en comparacion con el modelo 6,5y =
10° (linea verde). Se muestra el namero de agregados en funcion de la concentracion para

cada modelo surfactante Gemini el cual se registrd los Gltimos 9 ns de cada simulacion.

Existe un aumento general del nimero de agregados en funcion de la concentracién de
surfactante, mientras que larelacion D = N,g./Ngs se reduce a medida que la concentracion
de surfactante aumenta. Ademas, el modelo 6,55 = 30° (linea azul en la Fig. 4.11) logra un
proceso de micelizacion més estable a medida que la concentracion de surfactante aumenta
en comparacion con el modelo 65545 = 10° (linea verde), la linea verde presenta

fluctuaciones y la linea azul es linea ascendente.
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c) Grafica de eficiencia de encapsulacion vs concentracion porcentual
La eficiencia es el pardmetro mas importante ya que nos dice si nuestro modelo es mejor que
el modelo al que fue comparado. Se cuantifico la eficiencia de encapsulacién (EE) para cada
uno de los modelos de surfactante Gemini 8¢5 = 10°y 015y = 30°, para ello se cuenta la
cantidad de particulas de aceite libres en el sistema, durante el mismo lapso de 9 ns que igual

se usa para contar la cantidad de agregados. Esta informacion se presenta en la Fig. 4.12.

La eficiencia de encapsulacion es mayor en la estructura 6,55 = 30° siendo la eficiencia de
98.77 % en comparacion de la estructura 6,55 = 10° que fue de 91.51 %

100 -

90 +

80 +

EE [%]

70

60

0 1 2 3 4 5
CSU rf [wt %]

Fig.4.12 Eficiencia de encapsulacion vs concentracion porcentual de las dos estructuras
analizadas (a) 015y = 30° (b) 85y = 10° . Para ello se cuenta la cantidad de particulas
de aceite libres en el sistema, durante el mismo lapso de 9 ns y usando la Ec. 38 se obtiene

la eficiencia.

Teniendo en cuenta el nimero de particulas de aceite iniciales Nyqires COntamos el nimero

promedio de particulas de aceite libres ( N2¥%,,...) para los sistemas, y usando la Ec. 38, el %

ac.libre

de EE se calcula en funcidn de la concentracion de surfactante Gemini.
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ave
(Noils - Nac.libre

EFE% =
Noils

x 100 (Ec.38)

En la Fig. 4.12, se observa una diferencia en el porcentaje de eficiencia entre los modelos
Orsy = 10°y Oy = 30°, donde la eficiencia del modelo 8,55 = 30° es mejor, ya que todas
las particulas de aceite monomérico son capturadas en las micelas. La eficiencia del modelo
Orsy = 10° es menor a la del modelo 655 = 30° debido a que en la mayoria de los sistemas
simulados (concentraciones menores a 5.10 wt%) al menos una o més particulas de aceite
monomérico quedan disueltas en el medio acuoso. El modelo 8,55 = 10° muestra una

tendencia creciente de eficiencia a medida que aumenta la concentracion de surfactantes.

La naturaleza dindmica del proceso de agregacién/segregacion entre micelas es la razon
detrés de la menor eficiencia del modelo 8,55 = 10°. Tal proceso de agregacién/segregacion
obstaculiza la encapsulacion del surfactante, debido a que, en la micela en la etapa de
segregacion, las particulas de aceite encapsuladas se liberan del nicleo micelar y quedan
disueltas en el medio, y no vuelven s encapsularse. Asi podemos confirmar que la estructura
de las surfactante Gemini en forma de X es fundamental en la capacidad de encapsulacion de

particulas de aceite disueltas en medios acuosos.
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Conclusiones

Analizando los resultados expuestos anteriormente, se puede concluir que el surfactante
Gemini con estructura 6gy = 30° es una estructura mas eficiente en comparacion de la
estructura 6,5 = 10°, su simulacion es menos dinamica y las micelas formadas tienen una
forma mejor definida, independientemente de la forma del agregado la eficiencia siempre se

mantuvo arriba del 90 %.

Podemos ver que la formacion de diferentes agregados esta en funcion de la concentracion
del surfactante. Para la eficiencia de encapsulamiento, comparamos las siete simulaciones de
las dos estructuras respectivamente para poder tener la eficiencia promedio, y asi se puede
decir que la eficiencia de encapsulacién es mayor en la estructura 6,55 = 30°, siendo de
98.77 % (con error estandar de 0.257) en comparacion de la estructura 6,55 = 10° que €s
de 91.51 %. La estructura cerrada encapsula de mejor manera los aceites, como se menciono
anteriormente es porque la estructura se asemeja a la estructura de los surfactantes

convencionales haciendo que el S.G se auto asocie de manera parecida.

Este modelo de SG puede ser ampliamente utilizado ya que al solo utilizar menos del 5 wt%
econdémicamente es sustentable, ya que solo se necesitard un poco de este surfactante para

Ilevar a cabo su trabajo.
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ANEXOS

Aqui se presentan datos extras del sistema

simulado 6,5, = 30°
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ANEXOS

Anexo 1 Propiedades termodindmicas de los sistemas

a) Graficas de presion. En las diferentes concentraciones las tendencias de las

Presidn

Presién

Presion

presiones se mantienen constantes y con pocas fluctuaciones.
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Fig.5.1 Gréafica de presion vs z, correspondiente a las concentraciones de los

incisos (a)1.46 wt%, (b)2.19 wt%, (¢)2.92 wt%, (d)3.64 wt%, (e)4.33 wt%.

Donde

las tendencias de las presiones se mantienen iguales que en las simulaciones presentadas en
la Fig.4.1
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ANEXOS

b) Graficas de energia
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Fig.5.2 Grafica de energia vs tiempo, correspondiente a las concentraciones de los
incisos (a)1.46 wt%, (b)2.19 wt%, (¢)2.92 wt%, (d)3.64 wt%, (e)4.33 wt%. Los
comportamientos de las lineas de energia se mantienen constantes y solo presentan escasas

fluctuaciones, en general mantienen el mismo comportamiento que en el resto de las
simulaciones como en el Fig. 4.3
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ANEXOS

c) Graficas de temperatura instantanea
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Fig.5.3 Gréfica de temperatura instantanea vs tiempo correspondiente a las concentraciones
de los incisos (a)1.46 wt%, (b)2.19 wt%, (c)2.92 wt%, (d)3.64 wt%, (e)4.33 wt% .

La temperatura instantdnea aumento en funcion del aumento de la concentracion de

surfactante como lo sucedido con el resto de las simulaciones ver Fig. 4.5
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ANEXOS

Anexo 2 Propiedades estructurales

a) Instantaneas y perfiles de densidad
Estos  resultados

son obtenidos

de las concentraciones intermedias
1.46 wt%, 2.19 wt%, 2.92 wt%, 3.64 wt%, 4.33 wt%, en las instantdneas podemos ver

como crece el nimero de micelas formadas a medida que aumenta la concentracion del

surfactante como en la Fig. 4.7 y Fig. 4.8 y también se pueden ver diferentes tipos de
estructuras de los agregados, existiendo las micelas directas y micelas tubulares.

En el exterior de las micelas formadas podemos ver las cabezas (esferas de color azul) y el

nacleo esta formado por las colas (esferas verdes), el espaciador (esfera naranja) y el aceite
encapsulado (esfera roja).

(@)

. m
0.20

0.20 020 v
— Aceite ’ - — Aceite
(a) (b) — Aceite (C) Cabeza
—— Cabeza —— Cabeza —_— ;
; . ] Espaciador
0.154 Espaciador 0.15- Espaciador 0.15 CO;:a
Cola Cola
g S T g0l
N 010 = o104 - 0.0
Q a
0.054 0051
0,00 e ,j[,wm&& -
0 5 10 15 0.00
z

——

65

'




ANEXOS

@ Accite Espaciador ® Cabeza ® Cola
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Fig.5.4 Instantaneas y perfiles de densidades correspondiente a las concentraciones
intermedias. Los incisos (a)1.46 wt%, (b)2.19 wt%, (¢)2.92 wt%, (d)3.64 wt%,
(e)4.33 wt% muestran que el nimero de agregados aumenta conforme aumenta la

concentracion de SG.

b) Graficas de la funcidn de distribucion radial
Estos  resultados son  obtenidos de las  concentraciones  intermedias
1.46 wt%, 2.19 wt%, 2.92 wt%, 3.64 wt%, 4.33 wt%, vemos que las lineas siguen los
mismos comportamientos que en la Fig. 4.9, la intensidad de las cuatro interacciones va

disminuyendo.
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Fig.5.5 Funcién de distribucion radial los incisos (a) 1.46 wt%, (b) 2.19 wt%,
(c) 2.92 wt%, (d) 3.64 wt%, (e) 4.33 wt% muestran que al igual que en las fig.3.6. Existe

una correlacién espacial mas cercana entre los aceites y las colas del surfactante Gemini en
comparacion con las demas.

También se puede observar en las mismas figuras que a mayor valor de g(r*), se obtienen
un menor numero de micelas en el sistema.
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El primer maximo (aceite-cola linea naranja) esta a una distancia mas corta que en los demas
casos de interacciones. Los nucleos de las micelas obtenidas estdn formados por componentes
de cola, aceite y surfactante. También se puede observar en las mismas figuras que a mayor

valor de g(r™), se obtienen un menor numero de micelas en el sistema.
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ANEXOS

Anexo 3. Calculos de la concentracion 0.73 wt%

Algunos de los datos que se pueden obtener son la tension superficial, la presion total del
sistema, célculo de energia, tiempo y volumen de la concentracion mas baja de las

simulaciones realizadas.

Tension superficial

kT

rc—z) rc = 6.46 A = 6x1071°m

Yy=y" (
1.381x10°23 % (298 K)

— 0.0186
Y * (6.46x10-10m)2

N
=1.834x107* LZ = [—]
m m

El valor de la tension superficial es muy pequefio con tendencia a cero, lo que nos dice es

que la tensién de la interfase va disminuyendo al agregar SG
Presion

P* = Pij + Pexc
P* =0.0478 + 66.634 = 66.68

kBT)

P = P* (—
rc3

1.381x10723 % (298K)

P = 66.68
(6.46x10-10m)3

=1. 018x109# = [Pa]

Es la presion del sistema
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Energias
g =t E.c*=w=1o.43
N 3000
E.p = E.p E.p = 259279.3788 _ 86.43
N 3000
B¢ =2t g.¢r = 2205089337 _ o a6
N 3000

E.c = (10.43) (1.381x10—23 é) (298 K) = 4.29x1072]

E.p = (86.46) (1.381x10—23 é) (298 K) = 3.56x1071%]

E.t = (96.86) (1.381x10‘23 é) (298 K) = 3.99x107 1]
Estos son valores promedio

Tiempo
T = Npiogues * Mpioques * (6t*) * (to)
T =30+10*%0.02 % (2.15ps) =12.9ns

Este es el tiempo en el que se llevo a cabo cada simulacion individual

Volumen
V =V*rc3
V =(19%)(6.46x10"1°m)3 = 1.85x10724 m?3

Es el volumen real de la caja virtual en las que se llevaron a cabo las simulaciones
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ANEXOS

Anexo 4

Este trabajo de tesis es parte de un articulo de divulgacion cientifica publicado en la
revista Journal of molecular Liquids, en el cual se publican los mismos resultados

de las comparaciones de las dos estructuras de SG.

En se muestran los resultados de las simulaciones de las dos estructuras de SG y
la importancia de utilizar estructuras de SG cerradas (delgadas), en el cual el
mecanismo de autoasociacién se asemeja al de los surfactantes convencionales

teniendo asi una alta eficiencia de encapsulacion.

Coatents lists available at ScienceDirect
Journal of Molecular Liquids

journal homepage: wwiv.elsevier.com/locate/mollig
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