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RESUMEN

Las saponinas son compuestos quimicos producidos por plantas y cuentan
con una gran variedad de aplicaciones. Debido a sus propiedades son
utilizadas en campos como la farmacologia para la sintesis de hormonas y
medicamentos, 0 medicina en la investigacion de tratamientos contra el
cancer. Uno de los atributos mas comunes de una saponina es su caracter
anfifilico, lo que le concede accidén detergente; por esta razén este tipo de
sustancias también se emplean en la elaboracién de jabones y limpiadores
principalmente de tipo cosmético. Las saponinas Dioscina y Escina al ser
productos de origen natural, son biodegradables y esta cualidad las hace

atractivas para su empleo como tensoactivos en la extraccion de petréleo.

La presente investigacion utiliza DinAmica Molecular para estudiar el efecto
de las saponinas Dioscina y Escina, respectivamente, sobre la interfase de
un sistema formado por agua y decano. Se calcula la tension interfacial del
sistema a diferentes concentraciones de cada saponina hasta obtener el
valor minimo, y este valor se compara con la tension interfacial del sistema
agua-decano sin surfactante para asi determinar la reduccion lograda. Todas

las simulaciones fueron realizadas utilizando el software Gromacs 4.5.5.
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INTRODUCCION

Se presenta el estudio de Dinamica Molecular realizado para explorar la
capacidad de las saponinas Dioscina y Escina para ser usadas como
surfactantes en la recuperacion de petrdleo. Para ello se construyen sistemas
conformados por agua, saponina y decano en representacion del crudo para
luego realizar simulaciones de Dinamica Molecular y calcular la Tension
Interfacial y la Energia de Interaccion en base a los datos obtenidos de las

simulaciones.

El Capitulo 1 del presente documento presenta informacion conceptual sobre
lo que es un surfactante y los tipos de surfactantes que existen. También se
incluyen las caracteristicas principales de las saponinas estudiadas: Dioscina

y Escina y sus fuentes de obtencion.

El Capitulo 2 detalla los objetivos que se quieren alcanzar con este trabajo y
ademas se presenta una justificacién para el mismo. También se establece el
alcance de la investigaciéon indicando lo que se va a realizar para alcanzar

cada objetivo.



El Capitulo 3 denominado Marco Teorico cuenta con un resumen de los
antecedentes de la simulacién computacional, para luego dar paso a una
breve resefia sobre el origen de la Dinamica Molecular como técnica de
simulacién. En este capitulo también se encuentra la informacion referente a
los fundamentos de la Dinamica Molecular y un resumen de los estudios de

saponinas que se han realizado utilizando esta técnica.

El Capitulo 4 es una seccion dedicada a la descripcion de la metodologia
utilizada en este trabajo. Inicia con una breve descripcion del software que se
utiliza para realizar las simulaciones de Dinamica Molecular y luego explica el
procedimiento para realizar dichas simulaciones. También se presentan las
ecuaciones necesarias para realizar los respectivos calculos de Tension
Interfacial, Energia de Interaccion y Area por molécula que se requieren en

esta investigacion.

El Capitulo 5 resume los resultados obtenidos en este trabajo. Es un
compendio de tablas y figuras que muestran los resultados de Tension

Interfacial, Energia de Interaccion y Area por molécula para los sistemas



decano/Dioscina/agua y decano/Escina/agua respectivamente. En este
capitulo ya se anotan algunas observaciones sobre los resultados obtenidos
asi como el analisis de los mismos, de modo que los valores presentados

sean de facil comprensién para el lector.

El Capitulo 6 es un listado de las principales observaciones realizadas con
relacion a los resultados obtenidos en esta investigacion. En el capitulo 5 ya
se incluye un analisis de resultados puesto que esto se escribe al final de
cada tabla o figura presentada para una mejor comprension de las mismas.
Por esta razon el capitulo 6 presenta solo breves notas referentes al analisis
de resultados haciendo mencion unicamente a aquellos que son de mayor

importancia.

Finalmente el Capitulo 7 presenta las conclusiones obtenidas con este
trabajo junto con las recomendaciones correspondientes y una propuesta de
trabajos a futuro referente a las acciones a realizar para continuar con esta
investigacion, bien sea para mejorarla, profundizarla o dar paso a nuevas

investigaciones a partir de ella.



CAPITULO 1

1. ESTADO DEL ARTE

11

Surfactantes

Los tensoactivos o surfactantes son compuestos quimicos que se
caracterizan por ser anfifilicos, lo que significa que poseen una parte
afin a los medios polares y otra parte afin a aquellos no polares.
Estructuralmente una molécula de surfactante estd conformada por
una cabeza o grupo hidrofilico capaz de interactuar con un medio
acuoso, asi como por una cola o cadena de tipo hidrofébica que repele

al agua y en cambio interacciona por ejemplo, con una fase oleosa (1).



La cabeza del tensoactivo corresponde a un grupo polar o incluso
iGnico, razén por la cual este segmento es fuertemente atraido por el
agua; de hecho las interacciones dipolo-dipolo o ion-dipolo son las
responsables de la solvatacién que sufre esta seccion del surfactante

en presencia de moléculas de agua (1).

Se conoce con el término surfactante a toda sustancia que esta
presente en un sistema y, aun cuando su concentracion es baja, es
capaz de reducir considerablemente la energia libre superficial o
interfacial de las superficies o interfases respectivamente, que existan
en dicho sistema. Este efecto se alcanza cuando las moléculas del
surfactante se adsorben en superficies o interfases del sistema,
provocando un reordenamiento de las moléculas cercanas. Se emplea
el término interfase al hablar de la capa limite entre dos fases
inmiscibles, y si una de esas fases es un gas, generalmente aire, se

utiliza el término superficie (2).



1.2

Tipos de Surfactantes

Los surfactantes son moléculas caracterizadas por ser anfifilicas, es
decir que en su estructura poseen un extremo hidrofébico y uno
hidrofilico. La parte hidrofébica generalmente es una cadena larga de
hidrocarburo y con menos frecuencia puede tratarse de grupos de
hidrocarburos halogenados u oxigenados o cadenas de siloxano. Por
otro lado la parte hidrofilica es un grupo i6nico o también un residuo
altamente polar. La clasificacion de los surfactantes viene dada segun

la especie presente en el grupo hidrofilico (2). Asi se tiene:

e Surfactantes anidnicos
e Surfactantes catidnicos
e Surfactantes zwitteriénicos

e Surfactantes no i6nicos



Los surfactantes anidnicos son aquellos que en su parte
superficialmente activa cuentan con un grupo cargado negativamente.
Como ejemplos se tiene: RCOO'Na* o molécula de jabon; RCgH4SO3"

Na® o alquil benceno sulfonato de sodio.

1
i ‘

CH 'I:H. {:F-‘ CH‘ ICH‘ :H‘ CH. :.1. 'I:H.‘ CH‘ E-l‘ :-‘. O—5—0 Na
L]

0

FIGURA 1. 1 DODECIL SULFONATO DE SODIO LINEAL (3)

Los surfactantes catibnicos son aquellos surfactantes cuya parte
superficialmente activa posee carga positiva. Entre ellos pueden
mencionarse: RNH3;"CL™ que es la sal de una amina de cadena larga, o
también el RN(CH3)3'ClI" que corresponde al cloruro de amonio

cuaternario.

cHy [

H—=CH =S H =M —CH—CH—C O — M —CH—CH—CH M-,

5

=]

FIGURA 1. 2 HEXADECIL TRIMETIL AMONIO CLURURO (3)

Los surfactantes zwitterionicos son aquellas moléculas cuya parte
superficialmente activa puede tener tanto carga positiva como

negativa. Ejemplos de este tipo de compuestos son: RN*H,CH,COO"



gue corresponde a un aminoacido de cadena larga; o también

RN*(CH3),CH,CH,SO3 que se conoce como sulfobetaina.

CH O
i\|l+3 o-4-—o"
CH, 0

FIGURA 1. 3 DODECIL SULFONATO DE AMONIO (3), NOTESE QUE LA
MOLECULA POSEE TANTO CARGA POSITIVA COMO NEGATIVA

Los surfactantes no iGnicos son compuestos que no presentan carga
alguna en su extremo superficialmente activo. Como ejemplos pueden
contarse: RCOOCH,;CHOHCH,OH denominado monoglicérido de un
acido graso de cadena larga, RCgH4(OC,H4)xOH que corresponde a
los alquilfenoles polioxietilenados, y también R(OC,H4)xOH que son los

alcoholes polioxietilenados.

C Hs'c H2 'CHZ'CHz'CHz'CHE'CHz'CHz'C Hz'c Hz'c Hz'c H2 -I:C Hz'D)g'DH

FIGURA 1. 4 ALCOHOL LAURIL POLIOXIETILENO (9) ETER.

Estos surfactantes se adsorben en las superficies ya sea con su
extremo hidrofébico o su extremo hidrofilico orientados hacia ella, de
acuerdo a la naturaleza de dicha superficie. Si en la superficie existen
grupos de tipo polar, capaces de formar puentes de hidrégeno con la

parte hidrofilica del surfactante, entonces la molécula tiende mas a
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orientarse con este extremo hacia la superficie, haciéndola mas
hidrofobica. Por otro lado, si la superficie no cuenta con grupos
polares, entonces es mas probable que el surfactante se adsorba con

su extremo hidrofébico hacia ella, haciéndola mas hidrofilica.

Usos y Aplicaciones de los Surfactantes

Los surfactantes usualmente se emplean para reducir la energia libre
interfacial, aunque para ciertas aplicaciones pueden utilizarse para
incrementar este pardmetro (2). En la industria quimica los
surfactantes son productos de alto consumo, pueden encontrarse en
los detergentes y limpiadores de uso domeéstico, en los aceites de
motor de los automdviles, en algunos medicamentos y en los lodos de
perforacion empleados en la produccion de petréleo. Adicionalmente,
en los Ultimos afios, las aplicaciones de los surfactantes se han
extendido hasta campos de alta tecnologia como por ejemplo la

biotecnologia y la micro electronica (2).
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Problemas Medioambientales Debido al Uso de Surfactantes

Sintéticos

Los surfactantes son compuestos que se emplean para cumplir una
funcidn especifica en un proceso dado, a diferencia de otras
sustancias organicas que se utilizan con el fin de generar algun
producto diferente a partir de ellas. Por su participacion en gran
variedad de procesos quimicos, es alto el interés que se tiene sobre
los efectos medio ambientales que los surfactantes pueden provocar;
entre las caracteristcas mas relevantes se cuentan su

biodegradabilidad y su toxicidad en especies marinas (2).

La biodegradabilidad de un surfactante puede aumentar o disminuir
segun la estructura quimica del mismo. Mientras mayor sea la
linealidad del grupo hidrofébico, mas biodegradable serad el
compuesto; en cambio para los isomeros, la biodegradabilidad
disminuye cuando el grupo hidrofébico presenta ramificaciones,
especialmente del tipo carbono cuaternario. Por ejemplo, un solo
radical metilo en el grupo hidrofébico no altera la velocidad de

biodegradacion, pero mas de uno si lo hacen (2).
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En cuanto a toxicidad en especies marinas, este parametro depende
de la capacidad de adsorcion del surfactante sobre el organismo y su
habilidad para adentrarse en la membrana celular. Las variables a
relacionar para definir la capacidad de adsorcion de un surfactante
son: Energia libre de adsorcion del surfactante en el sistema agua-aire

y el &rea minima ocupada por éste en dicha interfase (2).

Se conoce que la toxicidad se incrementa con la longitud del grupo
hidrofobico, y por otro lado disminuye con la presencia de
ramificaciones o el traslado del grupo fenil del extremo de la cola
hidrofébica a una posicion mas hacia el centro de la cadena lineal
alquilica presente en algunas moléculas de surfactante. Debe
sefialarse que de acuerdo a Ilo expuesto acerca de la
biodegradabilidad de los surfactantes, algunas caracteristicas de la
estructura molecular de estas sustancias como un incremento en la
cadena lineal del grupo hidrofébico o una menor presencia de grupos
oxietileno, aunque promueven la biodegradabilidad del compuesto, lo

hacen mas toxico para los organismos marinos (2).
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Tension Superficial

Cuando una dispersion de dos fases se equilibra, se forma una
delgada region que delimita ambas fases, conocida como interfase la
cual se ubica entre las dos sustancias. Para comprender el origen de
la tension superficial (o interfacial) se puede pensar en una sustancia
liquida como el agua; sus moléculas se atraen unas con otras debido a
las fuerzas de Van der Waals y estas atracciones son las mismas para
todas las moléculas excepto para aquellas que estan ubicadas en la

superficie.

De forma mas visual, imaginese una molécula de agua en el seno del
liquido, ésta estard completamente rodeada por otras moléculas del
mismo tipo, pero una molécula de agua en la superficie solo estara
parcialmente rodeada con dos fases diferentes bajo y sobre ella (por

ejemplo, aguay aire).
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Para equilibrarse, las moléculas de la superficie tenderan a orientarse
hacia el interior del liquido, dando lugar a una fuerza de contraccioén o
tension superficial. A causa de esta fuerza de contraccion la superficie
del liguido buscara espontaneamente una forma que minimice la
energia libre interfacial. Fisicamente la tension superficial es el
resultado de la suma de fuerzas de contraccion que actian de forma
paralela a la superficie o interfase, por lo cual la tension superficial (y)
se define como la fuerza por unidad de longitud a lo largo de una

superficie (1).

Se habla de tensién superficial cuando las fases en contacto son un
liquido y un gas (generalmente aire) respectivamente; en cambio nos
referimos a tension interfacial cuando ambas fases se encuentran en
estado liquido. Para determinar la tensién interfacial entre dos fases el
parametro a medir es la Energia Libre Interfacial por Unidad de Area.
La energia libre interfacial es el trabajo minimo necesario para crear
una unidad de area de interfase o para expandirla en una unidad de

area.



1.6

14

Puede decirse también que la tension interfacial o superficial es una
medida de cuan diferentes en naturaleza son las fases que conforman
el sistema; por lo tanto mientras mayor sea la tension interfacial (o
superficial), sera un claro indicio de una gran disimilitud entre dichas

fases (2).

Adsorcidn en la Interfase Gas/Liquido y Liquido/Liquido (2)

Resulta complicado hacer una determinacién directa de la cantidad de
surfactante adsorbido por unidad de area de una interfase liquido-gas
o liquido-liquido; esto debido al hecho de que es dificil separar la
region interfacial de las fases puras que componen el sistema. Para
conocer la cantidad de sustancia adsorbida generalmente se realizan
célculos indirectos a partir de valores medidos de tensién superficial o
interfacial segun sea el caso. Para este tipo de interfases es comun
obtener una curva que relacione valores de tension superficial o
interfacial y la concentracién de equilibrio del surfactante en alguna de
las fases liquidas, en lugar de una isoterma de adsorcion. Luego a
partir de la ecuacion de adsorcion de Gibbs es posible determinar la

cantidad de surfactante adsorbido por unidad de area de interfase.
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Ecuacion de adsorcion de Gibbs (2)

La forma mas general de la ecuacidbn de Gibbs se presenta a

continuacion:

dy = — z [idy; ecuaciéon 1.1
i

Siendo:
dy = Variacion en la tensién superficial o interfacial del solvente,

I = Concentracion superficial de exceso de cualquiera de los

componentes del sistema,

du; = Variacion del potencial quimico de cualquiera de los

componentes del sistema.

Esta ecuacion es de suma importancia para todos aquellos procesos
en los que se forman monocapas por adsorcion. Cuando se ha
alcanzado el equilibrio entre la regidon interfacial y las fases

individuales del sistema, se sabe que:

dy; = RTdIna; ecuacion 1.2
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a; = Coeficiente de actividad de cualquiera de los componentes puros

del sistema.
R = Constante de los gases ideales.

T = Temperatura absoluta.

Ahora si se reemplaza en la ecuacion 1.1, se tiene:

dy = —ZFiRlenai
i
dy = —RTz I, dInxf;
i

dy = —RTZ I d(Inx; +1Inf;) ecuacion 1.3
i

En la Ultima expresién, x; es la fraccion molar de cualquiera de los

componentes puros y f; corresponde a su coeficiente de actividad

respectivo.
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Cuando se trata de soluciones de dos componentes, un soluto y un

solvente, la ecuacion 1.3 queda asi:
dy = —RT (IydInay + I1dIna;) ecuacion 1.4

Los subindices 0 y 1 se refieren al solvente y al soluto

respectivamente.

En el caso de soluciones muy diluidas, cuya concentracién sea 102 M
0 menos, y que contengan Unicamente un soluto superficialmente
activo y no disociable, puede considerarse que tanto la actividad del
solvente como del soluto permanecen constantes y por lo tanto la
fraccibn molar del soluto (x;) sera reemplazada por su valor de

concentracion (C,)
dy = —RT (I;dInC,)
dy = —2.303 RT (I3dlogC;) ecuacion 1.5

Esta dltima es la expresion de Gibbs que se aplica generalmente en el

caso de surfactantes no ionicos, tal que:

_[dyn] ) [ergios]
Vilem ] ® [Tem?
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ergios
R = 8.31 (10)7
(10) —
mol]
cm?

Célculo de la Concentracion Superficial y el Area por Molécula en

la Interfase, Mediante la Ecuacion de Gibbs (2)

Cuando se trata de compuestos que poseen actividad superficial,
puede decirse que la concentracién superficial de exceso (I7) es
aproximadamente igual a la concentracion superficial real sin caer en
un error significativo. Por lo anterior, la concentracién de tensoactivo
en la interfase puede calcularse a partir de datos de tension superficial

o interfacial, utilizando la ecuacion de Gibbs adecuada.

Para soluciones de surfactantes no ionicos, o si se trata de una
solucion 1:1 de un surfactante i6nico junto a una cantidad abundante
de un electrolito que contiene un ion no tensoactivo comun, la

ecuacion a utilizar sera:

n=-

1 (6]/

om 1.
2303 RT ) ecuacion 1.6

dlogCy/ ..
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La pendiente de la curva obtenida al relacionar tensién interfacial (y) y
concentracion de surfactante a temperatura constante (C;) sirve para
calcular el valor de concentracion superficial. Las unidades a emplear

son las siguientes:

[dyn] [ergios]
cm?

; glos
R =8.31(10) — I K
mol]
cm?

Para soluciones 1:1 de un surfactante i6nico sin la presencia de
cualquier otro soluto, la ecuacion a usar es la que se muestra a

continuacion:

- 1 ( 4 ) om 1.7
17 T2606RT \alogc,), MO

El valor de Area por molécula (el area ocupada por cada molécula de
surfactante adsorbida en la interfase) entrega informacion de la forma
en que las moléculas se organizan en la interfase y su orientacion;
esto se consigue luego de comparar las dimensiones originales de la
molécula de surfactante con las dimensiones calculadas del espacio

gue ocupa en la interfase después de adsorberse en ella.
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Una vez conocida la concentracion superficial de exceso, el area por
molécula para un surfactante dado se obtiene mediante la siguiente

relacion:

1016
ecuacion 1.8

En la cual:
a$: Area por molécula; [42]

N: Numero de Avogadro = 6.02 (10)*

mol

I;: Concentracion superficial de exceso; [

cm?

Concentracién Micelar Critica

La concentracion micelar critica es la concentracion a la cual, la forma
monomeérica del surfactante, que solo esta presente en soluciones
muy diluidas, se agrupa para formar un agregado conocido bajo el
nombre de micela. Por encima de esta concentracion, la tension
superficial o interfacial permanece constante debido a que solo la
forma unitaria del surfactante contribuye a la reducciéon de la tension

interfacial.
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Por debajo de la concentracion micelar critica pero cerca de este valor,
la pendiente de la curva Tension superficial Vs. Logaritmo de la
concentracion, permanece constante, indicando asi que la
concentracion superficial ha llegado a su maximo valor posible. En
este punto se considera que la interfase ya se ha saturado con
surfactante, y que la disminucion de la tensién se debe a la actividad

del surfactante en la fase mayor mas que en la region interfacial (2).

Mojabilidad

Cuando se habla de mojabilidad se describe la preferencia de un
sélido por estar en contacto con un fluido en vez de otro. Esto significa
gue existe un equilibrio de las fuerzas superficiales e interfaciales que
permite al fluido mojante desplazar a cualquier otro fluido presente y
dispersarse por la superficie del sélido, hasta incluso cubrir toda su

superficie.
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El fluido no mojante por el contrario al caer sobre esta superficie, ya
cubierta por el fluido mojante, tenderda a formar gotas para asi
minimizar el contacto con la superficie del solido. En un material
poroso homogéneo, saturado por agua y por petréleo, si la roca
prefiere intensamente el contacto con el agua se dice que es un medio
fuertemente mojable por agua, por el contrario, un material
fuertemente mojable por petroleo es aquel que prefiere el contacto con

este hidrocarburo.

Ahora también debe anotarse que una roca, debido a su composicion
a lo largo de su extension, puede presentar diversos grados de
mojabilidad. En estos casos, si el solido no muestra una preferencia
marcada por mantener contacto con un fluido respecto al otro, se
determina que su mojabilidad es intermedia o neutral. Un caso aparte
es la mojabilidad mixta, que se da cuando una roca debido a su
constitucibn no homogénea posee zonas con preferencia al contacto
con el agua, zonas que prefieren el contacto con el petrdleo, e incluso

zonas de mojabilidad intermedia (4).
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Debido a las fuerzas de mojabilidad se establece un equilibrio entre
por lo menos tres participantes: el sélido y dos fluidos. Este equilibrio
da como resultado un angulo de contacto entre ambos fluidos y la
superficie del solido; el valor del angulo de contacto variara de acuerdo
a la preferencia del sélido por uno de los dos fluidos. Esta preferencia
de la mojabilidad depende a su vez de la composicion de los tres
componentes del sistema, asi como de las condiciones de presion,

temperatura, y la historia de saturacion del sistema (4).

El esquema siguiente ofrece una representacion mas clara del angulo
de contacto que se forma entre la superficie del sélido, el agua y el

petrdleo.

\\ \9 ‘\ i /\ e \'/ff

8-~0° Ys0 = Ysw * Yow COS 0 0~ 180°

FIGURA 1. 5 ANGULO DE CONTACTO FORMADO POR UN SISTEMA
AGUA-PETROLEO-SOLIDO (3)
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En la Figura 1.5 puede observarse: A la izquierda, el caso en el que la
roca (sélido) no es mojable por el hidrocarburo y por lo tanto el angulo
de contacto 6 es aproximadamente cero. A la derecha, se muestra el
caso de una roca que es mojable por petroleo, razén por la cual el
hidrocarburo se dispersa sobre la superficie y entonces el angulo de
contacto 8 es muy cercano a 180°. En el centro se muestra el caso en

el que la superficie del solido tiene mojabilidad intermedia.

El angulo de contacto resulta del equilibrio de fuerzas dado por la
interaccion de las tensiones interfaciales entre el agua y la superficie

del solido (ysw), €l petrdleo y el sélido (ys,), Y €l agua y el petréleo

(Yow) (4).

¥Yso—Vsw

cosO = ecuacion 1.9

Yow

@

FIGURA 1. 6 MODELO DE YOUNG PARA EL ANGULO DE CONTACTO

6 < 90° — El aceite moja la superficie respecto al agua

@ < 90° - El agua moja la superficie respecto al aceite
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1.11 Surfactantes Provenientes de Plantas: Saponinas

Los tensoactivos producidos a partir de fuentes naturales se
denominan Biosurfactantes. Entre algunas de las fuentes de obtencion
pueden mencionarse microorganismos que sintetizan estos
compuestos en su interior y luego los secretan de acuerdo a sus

necesidades.

Los surfactantes de este tipo se clasifican en seis grandes grupos de
acuerdo al microorganismo que los produce; los seis grupos se listan a
continuacion: Glicolipidos, fosfolipidos, complejos de lipidos Yy
polisacaridos, lipoproteinas — lipopéptidos, acidos grasos hidroxilados

y reticulados, y la superficie celular completa (5).

Las saponinas son un tipo de surfactante de origen natural que son
producidas por cerca de cien familias de plantas. Estan conformadas
por un esqueleto triterpénico o uno esteroidal denominado aglicona
gue es soluble en aceite, y por una 0 mas cadenas de azucar, solubles

en agua. Por ser moléculas anfifilicas presentan actividad superficial y
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accion surfactante, con beneficios multiples, que son aprovechados en
medicina y farmacologia (6). Estos compuestos tienen alto peso
molecular y se caracterizan por contar en su estructura con un nucleo
de azucar enlazado a una aglicona de tipo triterpénica o esteroidal. Su
nombre proviene del término en latin “sapo” que significa jabén, ya que
en su mayoria, estas sustancias generan espuma cuando son

disueltas en agua y por lo tanto cuentan con propiedades detergentes.

Antiguamente las saponinas eran clasificadas de acuerdo a atributos
comunes como: capacidad hemolitica, actividad superficial, sabor
amargo Yy toxicidad para los peces. Pero en la actualidad, debido a las
muchas excepciones encontradas, se prefiere clasificar a este tipo de
productos naturales en base a su estructura molecular, ya sea como:

Glicosidos Triterpénicos o Esteroidales (6).

Las saponinas forman parte de una gran variedad de drogas Yy
medicinas tradicionales de origen vegetal, en especial de aquellas
provenientes de Oriente; por esta razon han provocado un gran interés
en el mundo cientifico por realizar su caracterizacion y develar sus

propiedades bioldgicas y farmacoldgicas. Algunos ejemplos de plantas
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gue contienen saponinas son: saponaria 0 jabonaria (Saponaria
officinalis), jabonera (Chlorogalum pomeridianum), quillaja (Quillaja
saponaria), jaboncillo (Sapindus saponaria), nuez de jabon (Sapindus
mukurossi). En general, los nombres dados a estas plantas estan
relacionados a su uso como jabones, porque como ya se indico, las
soluciones de saponinas en agua generan espumas estables y las

hace idéneas para su utilizacion como agentes limpiadores (6).

La aglicona, que es la parte no sacarida de la molécula de saponina,
se conoce como Genina o Sapogenina; de acuerdo al tipo de

sapogenina presente, las saponinas pueden dividirse como:

e Glicésidos triterpénicos.
e Glicésidos esteroidales.

e Glic6sidos estero-alcaloidales.

Las saponinas también pueden clasificarse segun el nuimero de
cadenas de azlcar asociadas a la aglicona, asi una saponina puede
ser Monodesmosidica si tiene una sola cadena de azlcar conectada
generalmente al carbono tres (C3) de la sapogenina. Las saponinas

Bidesmosidicas son aquellas que cuentan con dos cadenas de azucar
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asociadas, una en C3 y otra conectada a C,g por medio de un enlace
éster (glicosido acilado); esta clasificacion se cumple para las
saponinas triterpénicas. Una tercera clasificacion corresponde a las de
las saponinas Tridesmosidicas, que no se encuentran comunmente, y

las cuales presentan tres cadenas de azucar asociadas (6).

El grupo sacéarido puede ser linear o ramificado, incluyendo varias
unidades de monosacaridos en una misma cadena. La mayoria de las
saponinas contienen cadenas cortas de azUcar, las cuales presentan
de dos a cinco monosacéaridos (6). Los grupos azucar mas
comunmente encontrados en saponinas se listan a continuacion, con

su correspondiente abreviatura (6):

D-glucosa (Glc)

e D-galactosa (Gal)

e D-4cido glucorénico (GIcA)

e D-4cido galacturdnico (GalA)
e L-rhamnosa (Rha)

e L-arabinosa (Ara)

e D-fucosa (Fuc)
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Clases de Aglicona: Aglicona Esteroidal

Se conocen mas de cien agliconas esteroidales, de las cuales, todas
presentan grupos metilo en los carbonos Cig y Ci9 Orientados en la
posicion beta (B), mientras que un grupo metilo ubicado en el carbono
C,1 se orienta en la posicién alfa (a). Gran parte de estas sapogeninas

tienen un grupo hidroxilo (OH) en el carbono C3, (6).

Clases de Aglicona: Aglicona Triterpénica

Este tipo de aglicona puede subdividirse en tres clases segun presente
un esqueleto B-amyrino, a-amyrino o lupeol. Las mas comunes son las

agliconas del grupo -amyrino (6).

FIGURA 1. 7 DE IZQUIERDA A DERECHA: AGLICONA BETA-AMYRINO,
AGLICONA ALFA-AMYRINO Y LUPEOL (5)
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1.14 Dioscina

La Dioscina es una saponina esteroidal proveniente naturalmente de
plantas medicinales como: Dioscorea nipponica Makino y Dioscorea
zingiberensis Wright. También es conocida como: diosgenyl 2, 4-di-O-
a-L-ramnopiranosil-p-D-glucopiranésido (7). Esta saponina se ha
utilizado por afios para la sintesis de medicamentos hormonales, y se
ha demostrado que ademas cuenta con propiedades antiinflamatorias,

anticancerigenas, hepatoprotectoras y de reduccién del colesterol (8).

FIGURA 1. 8 ESTRUCTURA MOLECULAR DE LA DIOSCINA (4).

Algunos datos adicionales sobre la Dioscina (8) se listan a

continuacion:

e Formula molecular: C45H72016
e Peso molar: 869,044 g/mol

e Densidad: 1,39 g/cm?

e Volumen molar: 623,9 cm®

e Tension superficial: 68,1 dyn/cm
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La Dioscina se obtiene principalmente de plantas pertenecientes al
género ‘Dioscorea’ (9) como el Name, o ‘Dioscorea esculenta’, que es

un tubérculo producido nacionalmente.

FIGURA 1. 9 TUBERCULO DEL NAME (10)

1.15 Escina

La Escina es una mezcla natural de saponinas triterpénicas. Esta
saponina presenta una aglicona que se deriva de la Protoascigenina,
luego de ser acilada por acido acético en el carbono 22 (Cy) y por
cualquiera de los acidos angélico o tiglico en el carbono 21 (Cyy).
Existen dos formas de Escina, la alfa (a) y la beta (B) Escina, que se
diferencian entre ellas por su punto de fusién, rotacion especifica,

indice hemolitico, y solubilidad en agua (11).
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La forma a-Escina se obtiene por medio de una migracién de acilo en
la que intervienen los grupos hidroxilo localizados en los carbonos C;;,
C22, Cyg; para esto basta calentar una soluciéon de B-Escina a 100 °C

(11).

FIGURA 1. 10 ESTRUCTURA DE LA MOLECULA DE B-ESCINA (12)

La B-Escina resulta ser el componente activo de la mezcla de
saponinas que forman la Escina, y ademas es el compuesto presente

en la mayoria de los medicamentos que contienen esta saponina (11).

Las propiedades fisicas de la Escina (12) se listan a continuacion:

e Familia quimica: Saponinas

e Formula molecular: CssHggO24
e Peso molecular: 1131,23 g/mol
e Densidad: 1,46 g/cm®

e Solubilidad: Soluble en metanol
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CHj3

OH
~

CH; O

FIGURA 1. 11 ESTRUCTURA MOLECULAR DEL ACIDO ANGELICO (13)

La Escina se obtiene principalmente de las semillas del Aesculus
hippocastanum (Hippocastanaceae), conocido comUnmente como
Castafio de Indias, arbol que fue introducido en Gran Bretafia en el
afio 1600. El extracto que se obtiene de estas semillas goza de gran
popularidad en la medicina tradicional en el tratamiento de la
Insuficiencia Venosa Cronica y las filtraciones de los vasos

sanguineos (14).



CAPITULO 2

2. PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

2.1.

Objetivo General

Determinar tedricamente la tension interfacial minima alcanzada en un
sistema hidrocarburo-agua debido a la presencia de las saponinas
Dioscina y Escina respectivamente y la concentracion utilizada de

cada saponina.
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Objetivos Especificos

Estimar mediante dindmica molecular la tension interfacial teérica de
un sistema hidrocarburo-agua y compararla con el valor experimental

reportado.

Estimar mediante dindmica molecular la tension superficial tedrica del
agua debido a la presencia de las saponinas Dioscina y Escina
respectivamente, analizando sistemas conformados por un volumen

constante de agua y diferente nUmero de moléculas de cada saponina.

Estimar mediante dindmica molecular la tension interfacial te6rica de

los sistemas agua-Dioscina-hidrocarburo y agua-Escina-hidrocarburo.

Calcular la energia de interaccion teorica entre las moléculas de
saponina (Dioscina o Escina) ubicadas en la interfase agua-

hidrocarburo y el area por molécula ocupada para cada caso.

Elaborar gréficas que relacionen las propiedades calculadas y el

namero de moléculas presentes en la monocapa de cada caso.
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Justificacion

El gobierno nacional del Ecuador se encuentra en la busqueda de
nuevas tecnologias que mejoren la produccion petrolera, considerando
procedimientos que se aplican en otros paises para implementarlos
en los campos de la Amazonia, un proyecto que aborda la aplicacion
de técnicas para la recuperacién secundaria y terciaria de crudo,
utilizando métodos mas avanzados durante la explotacion, como es la

incorporacion de tensoactivos.

Cada yacimiento es unico debido a las caracteristicas de los crudos y
del medio poroso en dénde se encuentran, por lo que es necesario
disefiar soluciones de manera especifica. Debido a esta necesidad, se
plantea un estudio tedrico utilizando Dinamica Molecular para realizar
el modelado atomistico de las saponinas Dioscina y Escina y evaluar

SuU Uso como tensoactivos.
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Una gran variedad de tensoactivos sintéticos conocidos podrian
seleccionarse para su aplicacion en la recuperacion de petréleo, pero
ante la evidencia de que sustancias de origen natural como las
saponinas funcionan adecuadamente en la reduccion de la tension
interfacial del sistema agua-hidrocarburo, es importante que se
estudien los motivos por los que ocurre este fenOmeno y sus
diferentes aspectos, de modo que el conocimiento adquirido sirva para
reproducir los resultados a gran escala, exitosamente. No se trata de
reemplazar de inmediato los surfactantes sintéticos que se utilizan
actualmente, sino de ofrecer alternativas eficaces que generen un

menor o ningun dafio al momento de su uso.

La utilizacion de saponinas como tensoactivos para la industria
petrolera no solo significaria una disminucién de los efectos negativos
gue tiene esta industria, sino también el nacimiento de una nueva,
dedicada a la obtencion y purificacién de este tipo de sustancias. Uno
de los mayores limitantes seria encontrar plantas locales de facil
cultivo, a partir de las cuales se obtengan cada una de las saponinas

estudiadas.
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En el caso de la Dioscina, ésta sustancia es extraida de plantas
pertenecientes al género ‘Dioscorea’ de las cuales es su principal
constituyente (9). Una de estas plantas es el Name, o ‘Dioscorea

esculenta’ el cual es un tubérculo producido nacionalmente.

Los procesos convencionales para la obtencion de petréleo dejan en el
yacimiento entre 60 a 80% del crudo, el cual queda atrapado en los
poros de la roca. Se ha descubierto que este crudo puede ser
recuperado mediante la inyeccidbn de tensoactivos formulados
adecuadamente, este procedimiento se conoce como Recuperacion
Terciaria o Mejorada del Petroleo (EOR) por sus siglas en inglés
(Enhanced Oil Recovery). Se conoce que del 3-4% de la produccion

de petréleo a nivel mundial se logra mediante EOR.

La Dindmica Molecular es una técnica de gran utilidad por los muchos
campos en los que es aplicada. Con ella se pueden simular
fendmenos fisico-quimicos como son: adsorcion, solubilizacion,

catdlisis, entre otros; razon por la cual se ha convertido en una de las
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herramientas mas importantes tanto para el ambito cientifico como
ingenieril, por la posibilidad de disefiar u optimizar procesos gracias al
conocimiento a escala molecular que se obtiene de las diferentes

interacciones de la materia.

Dado que el pais se encuentra en un continuo avance en pro del
desarrollo tecnoldgico, es fundamental que técnicas como ésta sean
aprendidas y puestas en practica para contribuir a la preparacion
profesional en las carreras que aplique, de modo que se cuente como

un método disponible para la realizacidén de futuras investigaciones.

Alcances de la investigacion

El presente trabajo se centra en la determinacién tedrica de la tension
interfacial de un sistema agua-decano luego de la adicion de las
saponinas Dioscina y Escina respectivamente. Se dice tedrica porque
la investigacién no incluye experimentacién o pruebas de laboratorio,
sino simulacién computacional mediante Dinamica Molecular. Tal

como se detalla en los objetivos, el presente trabajo esta dedicado a la
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determinaciéon de la tension superficial de los sistemas agua-
saponinas en vacio, donde se varia el niumero de moléculas de
saponinas (Dioscina y Escina respectivamente) presentes en cada

caso.

La siguiente etapa corresponde a la determinacion de la tension
interfacial del sistema agua-decano sin surfactante y luego incluyendo
las saponinas Dioscina y Escina en la interfase. Se busca identificar la
concentracion a la cual se alcanza el menor valor de tension interfacial

para compararlo con el del sistema agua-decano sin surfactante.

Para terminar se realiza el calculo de las energias de interaccion entre
las moléculas de surfactante, ya sea Dioscina o Escina, y las fases

agua-decano que conforman el sistema.



CAPITULO 3

3. MARCO TEORICO

3.1

Antecedentes

La simulacién por computadora es la herramienta que hace posible
comprender el nexo que existe entre el mundo microscoépico y el
universo palpable que nos rodea. Al iniciar una simulacién se proveen
datos acerca de las posibles interacciones entre moléculas, para
recibir estimaciones de propiedades macroscépicas muy cercanas a
los valores reales. El nivel de exactitud de dichas estimaciones
dependera del poder computacional que se posea, es decir de la
capacidad del computador que realizara la simulacion, de las variables

a considerar y de las restricciones que se impongan para cada caso.
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Puede emplearse simulacion computacional para evaluar una teoria;
para ello se necesita un modelo adecuado, y este modelo a su vez
puede ser evaluado comparando los resultados que se obtienen de él
con los resultados de un ensayo de laboratorio. Ademas pueden
llevarse a cabo simulaciones de experimentos que en la vida real
serian muy dificiles de realizar considerando que requieren de
condiciones ambientales extremas como niveles ultra bajos de

temperatura o valores de presién muy elevados.

La simulacién por computadora permite el estudio de grupos de
moléculas para llegar a comprender su estructura y comportamiento a
nivel microscopico. Empleando esta técnica es posible determinar las
interacciones entre las moléculas que conforman el grupo y cémo
estas interacciones determinan las propiedades macroscépicas de la
materia en si. Se trata de un complemento a la experimentacién que
se utiliza cuando lo que se investiga no puede ser determinado

realizando ensayos de laboratorio.
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Los métodos mas importantes para realizar simulaciones por
computadora son: Dinamica Molecular y Monte Carlo. El primero
destaca sobre el segundo debido al hecho de que Dinamica Molecular
permite determinar propiedades dinamicas de un sistema como por
ejemplo: coeficientes de transporte, propiedades reologicas, respuesta
ante perturbaciones y espectros vibracionales, en funcién del tiempo,
es decir considera la trayectoria de la evolucién dindmica de las
propiedades del sistema hasta que alcanza el equilibrio. En cambio el
método Monte Carlo evalla las propiedades del sistema de manera
estocastica, lo que significa que se generan estados del sistema de
forma aleatoria, sin guardar una trayectoria, y las propiedades se
determinan como un promedio de todos los posibles estados

obtenidos. (15).

Origen de la Dindmica Molecular y su Desarrollo

La simulacion por Dinamica Molecular se utiliz6 por primera vez a
finales de la década de los cincuenta para estudiar las interacciones
de esferas duras y a partir de ello surgio el interés por emplear este
método para analizar el comportamiento de los liquidos. En el afio
1974 se realizd la primera simulacién por DinAmica Molecular de un

sistema realista, aplicado al agua liquida (16).
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Pocos afios después esta técnica empezo a utilizarse para el estudio
de las proteinas y sistemas bioldgicos y ya en la actualidad es muy
comun encontrar literatura que se refiere al uso de la Dinamica
Molecular para este fin. Actualmente, la simulacion por Dinamica
Molecular se emplea ampliamente en combinacion con procedimientos
experimentales como cristalografia de rayos X y resonancia magnética
nuclear, con la finalidad de determinar la estructura tridimensional de

moléculas desconocidas (16).

Existe una publicacion del afio 1993 que reporta los resultados de un
estudio sobre la solubilizacién de un aceite en una solucion acuosa de
tensoactivo. Para esa época, este fendmeno ya habia sido estudiado
por casi 20 afios, sin conseguirse un entendimiento completo a nivel
molecular de como ocurria la trasferencia de las moléculas de aceite
desde la fase oleosa hacia la fase del tensoactivo; fue por esta razén
gue se recurrié a la simulacion por Dinamica Molecular para llevar a
cabo el trabajo. La herramienta permiti6 conocer las formas de
agregacion del tensoactivo cuando estaba en solucion, ya sea como
micelas o formando monocapas y ademas permitié visualizar, por
primera vez, la solubilizacién de un aceite debido a la formacion de

estas estructuras (17).



3.3

45

Fundamentos de la Dindmica Molecular

Las bases sobre las que se origina la Dindmica Molecular provienen
de grandes personajes de la mecanica analitica, tales como: Euler,
Hamilton, Lagrange, o Newton. La forma mas basica de la dinamica
molecular encierra mucho de la Segunda Ley de Newton, y si se
piensa en el estudio de cuerpos rigidos se requiere de las ecuaciones

de Euler (18).

La Dinamica Molecular resuelve sistemas de muchas particulas
empleando las ecuaciones de la Mecanica Clasica. En esencia estos
sistemas se equilibran utilizando ensamble microcanénico (NVE), pero
dado que en ciertos casos deben incluirse condiciones de temperatura
0 presion constantes, pueden emplearse también los ensambles NVT
o NPT. Existen maneras de cambiar las ecuaciones del movimiento
para recrear estas situaciones, pero las trayectorias obtenidas no

corresponden a la solucion de las ecuaciones de Newton (18).
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La dinamica molecular depende por completo de la computadora, que
fue un invento del siglo XX sin considerar los dos avances mas
importantes que se dieron en Fisica en ese mismo siglo: La teoria de
la Relatividad y la de la Mecéanica Cuantica. La Relatividad Especial no
contempla la transferencia de informacion a velocidades mayores que
la de la luz, mientras que la Dinamica Molecular asume fuerzas que
son capaces de propagarse a velocidades infinitas. Por otro lado, la
Mecanica Cuéantica se fundamenta en el principio de incertidumbre,
contrario a la Dinamica Molecular que requiere y entrega valores de

posicion y momento de las particulas en cualquier instante (18).

Por lo tanto al momento de realizar una simulacion por Dinamica
Molecular se considera que los efectos relativistas son despreciables y
gue los efectos cuanticos pueden incluirse de ser necesario, como
correcciones semi-clasicas. Lo anterior de ninguna forma le resta valor

a la validez y efectividad de la técnica (18).



3.4

47

Una vez que se establecié la composicion atomica de la materia, la
Mecanica Cuantica pasO a encargarse del estudio de ésta a nivel
microscoépico, pero incluyendo asi mismo muchas complicaciones. La
buena noticia es que una buena parte del estudio de la materia puede
llevarse a cabo empleando mecéanica clasica con resultados
aceptables, sin considerar los efectos cuanticos, y de esto se encarga

la Dinamica Molecular (18).

Estudio de Saponinas Utilizando Dindmica Molecular

Se han reportado trabajos en los que se utiliza Dinamica Molecular
para analizar el comportamiento de las saponinas, su agrupamiento y
mecanismos de accion, pero principalmente con fines médicos, debido
a la actividad biologica de estas moléculas y su aplicacién en el campo

de la farmacologia.

Un ejemplo de lo anterior es el estudio realizado por Lin y Wang (19),
guienes emplearon Dinamica Molecular para estudiar el

comportamiento hemolitico de la Dioscina. Esta saponina cuenta con
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cierta actividad biolégica y farmacologica que la hacen de gran interés
para el mundo médico, sobre todo si se toman en cuenta sus efectos
antitumoral y cardioactivo. Precisamente uno de los aspectos de
mayor interés con respecto a la Dioscina es su actividad hemolitica, es
decir su capacidad para inducir hemdlisis o desintegracion de los
eritrocitos de la sangre, ya que a pesar de los beneficios que presenta
esta saponina, su dosificacion en cantidades inadecuadas puede
dafar al paciente. Entonces utilizando simulaciones por computadora
se investigé cual es el mecanismo a nivel molecular por el cual la
Dioscina produce hemdlisis, probando la interaccién de la Dioscina
con el colesterol tanto en agua, decano y en un sistema bifasico
decano-agua. El principal objetivo fue determinar la manera en la que
las moléculas de Dioscina se agrupan e interactian con las demas

moléculas presentes en el sistema.

Otro ejemplo es el articulo elaborado por Pedebos y col. (20), que
muestra los resultados de una investigacion en la que se buscaba
conocer la forma en la que la saponina QS-21 se agrupa, ya que su
comportamiento micelar depende directamente del nuamero de

moléculas presentes en solucion. El interés por conocer el



49

comportamiento de esta saponina a nivel molecular serviria para
elucidar su mecanismo de accion y la forma en que interactia con
otras moléculas como el colesterol, con lo cual se aclararian algunos

de sus efectos bioldgicos y téxicos en el cuerpo humano.

Existen referencias de investigaciones en las que ya se ha propuesto
el uso de saponinas como tensoactivos para la recuperacion de
petroleo pero cuyos resultados fueron obtenidos de forma
experimental (21). Estos trabajos indican que efectivamente ciertas
saponinas son capaces de reducir la tension interfacial en un sistema
hidrocarburo/agua; lo que aun no esta muy claro es el por qué sucede
este fendmeno y en qué forma se agrupan este tipo de moléculas para
permitir la reduccion de la tensién interfacial. El presente trabajo busca
determinar teéricamente si tanto la Dioscina como la Escina también
son capaces de reducir la tensién interfacial para que puedan utilizarse

en la industria petrolera.
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Célculo de Propiedades a Partir de Simulaciones con Dindmica
Molecular: Tension Superficial o Interfacial, Energia de

Interaccion y Area por Molécula Adsorbida en la Interfase

Una vez finalizada la simulacion por Dinamica Molecular se procede
con el calculo de las propiedades de interés. Primero se calcula la
tension interfacial (y) del sistema analizado, en direccion normal a la
interfase y paralela al eje (z), valiéndose de la definicibn mecanica de

esta propiedad (22).

1 (b
y=s5 f [Py(z) — Pr(2)]dz  ecuacion 3.1
0

Tal que:

Py: Componente de la presion del sistema, normal a la interfase,

paralela al eje (2).

Pr: Componente de la presion del sistema, tangencial a la interfase,

paralela al eje (2).

dz: Diferencial de longitud a lo largo del eje (z).
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Durante la simulacion, el sistema es dividido en finas rebanadas a lo
largo del eje (z) y en cada paso de la simulacién se calculan los
valores de Py y P correspondientes a cada rebanada. Los resultados
de Py y Pr entregados al final de la simulacion son un promedio de los
valores obtenidos para todas las rebanadas del sistema en cada paso

de tiempo.

Otro de los pardmetros a estudiar es la Energia de Formacién de
Interfase (EFI), la misma que se calcula por medio de la siguiente
ecuacion:

ETotal - (nEsurfactante solo + Esistema sin surfactante)
2

EFI =

ecuacioéon 3.2
Donde:
Er.:ar: Energia de todo el sistema (fasel/surfactante/fase?2).

Egurfactante solo: EN€rgia de una sola molécula de surfactante. Este
valor se obtiene de una simulacion aparte donde una sola molécula de
surfactante se deja en el vacio a la misma temperatura del sistema

completo.
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Eistema sin surfactante: ENErgia del sistema formado por dos fases, sin

incluir el surfactante.

n: Numero de moléculas de surfactante presentes en el sistema

analizado.

El factor 2 en el denominador se debe al hecho de que en el sistema
existen 2 interfases, entonces para calcular el valor de EFI se debe

dividir el resultado para dos.

Luego se calcula la Energia de Interaccion o Binding Energy entre

las moléculas que conforman la interfase.

_ ETotal - (Esurfactante + Esistema sin surfactante)

BE
2xA*xN

* (10)°

ecuacion 3.3
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Tal que:
BE: Energia de Interaccion o Binding Energy; [dyn/cm].
Er.:ai: Energia de todo el sistema (fasel/surfactante/fase?2).

Egyrfactante: EN€rgia del conjunto de moléculas de surfactante
adsorbidas en la interfase. Al finalizar la simulacién cada grupo de
moléculas se analiza por separado para obtener los valores de energia
qgue les corresponde como grupo. Las unidades de esta energia son

[KJ/mol].

Eistema sin surfactante: ENErgia del conjunto formado por las moléculas
gue conforman el sistema excluyendo a las moléculas de surfactante.
Este valor se obtiene al final de la simulacién. Las unidades de energia

son [KJ/mol].

A: Area interfacial. La ecuacion 3.3 considera dos areas debido a que

existen dos interfases en el sistema. Esta area se expresa en [m?].

N: Numero de Avogadro. Su valor es [6.02 (10)?

3 moléculas]
mol )

El factor (10)° se utiliza para el cambio de unidades de [%] a [dy—n]

cm
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El area por molécula se refiere al espacio bidimensional que ocupa
cada molécula de surfactante en la interfase. Resulta de dividir el area
superficial del sistema, luego de la simulacion, para el numero de

moléculas de surfactante existentes en la interfase.

ecuacion 3.4

Doénde:
L,: Longitud de la caja de simulacion a lo largo del eje (x).

L,: Longitud de la caja de simulacion a lo largo del eje (y).

n: Numero de moléculas de surfactante en la interfase.

Caracteristicas del Crudo Ecuatoriano

El Ecuador produce dos tipos de petroleo, denominados Oriente y
Napo, respectivamente. El crudo Napo es un crudo pesado y agrio; su

gravedad API es igual a 19.2 y su contenido de azufre es 2%. (23)
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El crudo Oriente, por otro lado, es un crudo medio pesado y medio
agrio. Su gravedad API es de 28.8 y cuenta con un 1% de contenido

de azufre (23).



CAPITULO 4

4. METODOLOGIA

4.1

Descripcion del Software utilizado: GROMACS

Gromacs (GROningen Machine for Chemical Simulations) es un
paquete computacional creado para su uso en Dinamica Molecular. En
principio fue desarrollado para simular sistemas bioquimicos
conformados por moléculas como: proteinas, lipidos y &cidos
nucleicos, que presentan gran cantidad de interacciones enlazantes
complicadas, pero debido a que este programa es sumamente rapido
para el calculo de interacciones no enlazantes, que generalmente son
las que predominan en las simulaciones, su uso también se popularizo

en la investigacién de materiales como los polimeros.
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Metodologia para realizar simulaciones con Dindmica Molecular

Los modelos de las moléculas utilizadas en las simulaciones se
obtienen del sitio web Automated Topology Builder (ATB) and
Repository (24). Los documentos obtenidos corresponden a la
geometria optimizada de cada molécula y sus respectivas topologias,
de acuerdo al campo de fuerza utilizado. En este trabajo el campo de

fuerza empleado es GROMOS 53a6.

Lo siguiente es construir la caja de simulacion, incluyendo las
moléculas que se desean en el sistema y las dimensiones adecuadas
para alcanzar la densidad correcta a la temperatura y presion fijadas
en la simulacion. En todas las simulaciones realizadas las
dimensiones correspondientes al eje (x) y (y) definen la cara lateral de
la caja de simulacion y son iguales entre si, mientras que la dimensién
en el eje (z) es perpendicular a dicha cara y generalmente da el largo
de la caja. Por ejemplo: un volumen de agua compuesto por 4816
moléculas debe estar contenido en una caja de simulacion cuyos lados

seande 6 nm x 6 nm x 4 nm.
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FIGURA 4. 1 VOLUMEN DE AGUA CONFORMADO POR 4816
MOLECULAS DE AGUA EN UNA CAJA DE 6nm X 6nm X 4nm

Una vez construida la caja se lleva a cabo la minimizacién de energia
del sistema. Para esto se emplea el algoritmo steepest descent y un
numero de pasos igual a 500000. Para este trabajo se eligid un paso

de simulacion cuya duracion sea de 0,001 picosegundos.

Una vez que concluye la minimizacion se procede con la siguiente
etapa que corresponde a la termalizacion del sistema. Para ello se
emplea el ensamble NVT, en el que el nimero de moléculas, el
volumen y la temperatura se mantienen constantes. Para esta
simulacién se utiliza Dinamica Molecular y un nimero de pasos igual a

dos millones.
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En seguida se realiza otra simulacion de Dinamica Molecular pero
ahora empleando el ensamble NPT, en el que el numero de
moléculas, la presion y la temperatura del sistema se mantienen
constantes. Esta simulacion se realiza para corregir la densidad del
sistema mediante variaciones de las dimensiones de la caja de
simulacidon. Para esta etapa el nUmero de pasos puede ser también

igual a dos millones.

Adicionalmente se realiza una simulacion, llamada de produccion,
empleando cualquiera de los dos ensambles (NVT o NPT). Esta
simulacién se lleva a cabo una vez que el sistema esta completamente
equilibrado y las propiedades del mismo, como por ejemplo la
densidad, coinciden con los valores reales. Esta etapa de produccion
se denomina asi porque a partir de ella se obtienen los datos que se

utilizaran en la evaluacién del sistema.

Para simular los sistemas de Agua-Dioscina se construye una caja de
simulacién con las moléculas de agua ubicadas en el centro de la caja

y un determinado numero de moléculas de Dioscina a cada lado de la



60

capa de agua. Se emplean un total de 4816 moléculas de agua,
mientras que el numero de moléculas de Dioscina, a cada lado, varia
en el siguiente orden: 1, 3, 8, 15, 20, 22, 24, 30, 36. Sobre cada
sistema se realiz6 una minimizacion de energia y luego tres
simulaciones de Dinamica Molecular consecutivas empleando
ensambles NVT y dos millones de pasos para cada una de ellas. El
control de temperatura o termostato seleccionado es Nosé-Hoover y
la temperatura de trabajo es 300 K. Para los sistemas conformados
por Agua-Escina el procedimiento es igual al anterior. Las dimensiones
iniciales y finales de la caja de simulacién para cada sistema son: 6nm

X 6nm x 40nm.

Para estudiar el efecto de las saponinas en la interfase hidrocarburo-
agua se construyen sistemas que contengan estos tres componentes:
Agua, una de las saponinas (Dioscina o Escina) y un modelo de
hidrocarburo. En este trabajo se emplea como hidrocarburo al decano
puro, en lugar de una mezcla de hidrocarburos, para asi facilitar los

calculos y reducir los tiempos de simulacion.
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El sistema ahora esta formado por una capa de decano, un arreglo de
moléculas de Dioscina o Escina segun sea el caso, una capa de agua,
el mismo arreglo de moléculas de saponina, y otra capa de decano. Se
trabaja con 20, 24, 30, y 36 moléculas de Dioscina ubicadas entre las
capas de decano y agua; y en el caso de la Escina se colocan 20, 25,

30 y 36 moléculas de esta saponina entre la interfase agua-decano.

Sobre cada sistema se realizd una minimizacién de energia, seguida
de una termalizacién de tres millones de pasos empleando ensamble
NVT, y una simulacion de dos millones de pasos empleando ensamble
NPT. El baréstato que se utiliza es Parinello-Rahman, que es el que
en teoria recrea el verdadero ensamble NPT. Junto a este barostato
se recomienda utilizar el termostato Nosé-Hoover como control de
temperatura (25). Para la etapa de produccion se realiza una
simulacién con Dinamica Molecular, ensamble NPT y doce millones de
pasos de duracion. La extension de esta ultima simulacion permite una
mayor produccién de datos lo que mejora la estadistica y con ello se

consiguen resultados mas confiables.
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Metodologia para el calculo de Tensién Superficial o Interfacial

La tension superficial o interfacial puede calcularse a partir de los
componentes diagonales del tensor de presion a lo largo de la caja de
simulacién (26). Para el célculo de esta propiedad se recurre a la
siguiente ecuacion.

_ ((PN_ PL)Lz>
y=——"=

> ecuacién 4.1

_ <(PN_PL))LZ
y=——"—"

> ecuacion 4.2 =

Tal que:
y: Tension Interfacial.

Py = P,,: Es la componente normal de la presién del sistema. Esta

componente es perpendicular a la superficie de la interfase.

Pyx+P . .
P, = %: Es la componente lateral de la presion del sistema. Esta

componente es tangencial a la superficie interfacial. En la ecuaciéon de
tensién interfacial, los corchetes significan que el valor encerrado en

ellos se va promediando en el tiempo.
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. La ecuacién 4.2 solo sirve para simulaciones que empleen
ensamble NVT, en las que la dimension de la caja a lo largo del eje (z)

permanece constante.

El software Gromacs internamente realiza el célculo de tension
interfacial. Para obtener este y otros resultados se utiliza la funcion
g_energy, con la cual se extraen todos los valores calculados a lo
largo de la simulacidon. Del listado de propiedades disponibles en
g_energy se escogen aquellas que sean de interés para el analisis del
sistema. En este caso las propiedades seleccionadas son: Longitud de
la caja de simulacién a lo largo de los ejes (x), (y), y (z), componente
diagonal de presion en el eje (x), componente diagonal de presion en
el eje (y), componente diagonal de presion en el eje (z). Con estos
datos y la ecuacion 4.1 se calcula la tensiéon interfacial de cada

sistema.
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Para los sistemas conformados solo por agua y saponinas (Dioscina o
Escina segun sea el caso) se emplea la ecuacion 4.2 para el calculo
de la tension superficial, ya que las simulaciones de estos sistemas

fueron realizadas Unicamente con ensamble NVT.

Para los sistemas conformados por agua, decano y saponinas
(Dioscina o Escina) se recurre a la ecuacion 4.1 para calcular su
tension interfacial. Esto debido a que la simulacion de produccion se
realizd aplicando ensamble NPT y por lo tanto la dimension de las
cajas de simulacién a lo largo del eje (z) varia con el tiempo y no

puede considerarse constante.

Utilizando el comando g_energy también se obtiene el valor de
tensién superficial o interfacial de cada uno de los sistemas simulados.
Este valor también se reporta para efectos de comprobacion del

calculo realizado.
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Metodologia para el Célculo de Energia de Interaccion de las

Moléculas Adsorbidas en la Interfase

En este trabajo se analizan dos situaciones: la primera cuando el
sistema esta conformado por un volumen de agua ubicado en el vacio
y en dos de sus caras se colocan moléculas de saponina, puede ser
Dioscina o Escina. Este sistema se construye para emular un volumen
de agua expuesto al aire, con una concentracién dada de saponina en
la superficie; la finalidad es determinar el efecto de la saponina sobre

la tension superficial del agua (dado que el sistema es agua-aire).

Primero se calcula la Energia de formacion de Interfase mediante la

siguiente formula.

ETotal - (nEsurfactante solo T Eagua/vacio)

> ecuacion 4.3

EFI =

Dénde:

Eroiai: Energia de todo el sistema (agua/saponina(Dioscina o

Escina)/vacio).
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Eurfactante solo- EN€rgia de una sola molécula de saponina. Este valor
se obtiene de una simulacion aparte donde una sola molécula de
saponina (Dioscina o Escina) se deja en el vacio a la misma

temperatura del sistema completo.

Eqgua/vacio- ENergia del sistema formado por un volumen de agua

ubicado en el vacio.

n: Numero de moléculas de saponina presentes en el sistema

analizado.

El factor 2 en el denominador de la ecuacion 4.3 se debe al hecho de

que el sistema cuenta con dos interfases en él.

Luego, para calcular el valor de Energia de Interaccion o también
conocida como Binding Energy, se emplea la ecuacion 3.3 que se

presenta a continuacion.

Erotas — (E + Eg -
BE = Total ( surfactante sistema smsurfactante) " (10)6
2xAxN
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Tal que:
BE: Energia de Interaccion o Binding Energy; [dyn/cm].

Eroiai: Energia de todo el sistema, en este caso formado por agua y

saponinas.

E cyrfactante: EN€rgia del conjunto de moléculas de saponina (Dioscina
o Escina) adsorbidas en la interfase. Al finalizar la simulacion cada
grupo de moléculas se analiza por separado para obtener los valores
de energia que les corresponde como grupo. Las unidades de esta

energia son [KJ/mol].

Eistema sin surfactante: EN €St€ caso esta energia corresponde a la del

volumen de agua al final de la simulacién. Las unidades de energia

son [KJ/mol].

A: Area interfacial. La ecuacion 3.3 considera dos areas debido a que

existen dos interfases en el sistema. Esta area se expresa en [m?].

N: Numero de Avogadro. Su valor es [6.02 (10)23 —moiif)‘lllas]_

El factor (10)° se utiliza para el cambio de unidades de [%] a [dy—n]

cm
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La segunda situacién que se analiza es la de mayor interés para esta
investigacion. Se trata del sistema conformado por agua y un
hidrocarburo, en este caso decano, incluyendo en la interfase de
ambos fluidos una concentracion de saponina, ya sea Dioscina o

Escina.

Se calcula primero la Energia de Formacién de la Interfase utilizando

la ecuacion 4.3.

ETotal - (nEsurfactante solo T Eagua/decano)
2

EFI =

Tal que:

Eroiai: Energia de todo el sistema (agua/saponina(Dioscina o

Escina)/decano).

E curfactante solo- EN€rgia de una sola molécula de saponina. Este valor

se obtiene de una simulacién aparte donde una sola molécula de
saponina (Dioscina o Escina) se deja en el vacio a la misma

temperatura del sistema completo.

E4guajdecano: EN€rgia del sistema formado por un volumen de agua y

un volumen de decano.
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n: Numero de moléculas de saponina presentes en el sistema

estudiado.

A continuacion, para el célculo de la Energia de Interaccioén o Binding

Energy se utiliza la ecuacion 3.3 escrita anteriormente.

ETotal - (Esaponinas + Eaguaydecano) 6
BE = e AN *(10)

Donde:
BE: Energia de Interaccion o Binding Energy; [dyn/cm].

Er.:ai: Energia de todo el sistema, en este caso formado por agua,

decano y saponinas.

Eaponinas: Energia del conjunto de moléculas de saponina (Dioscina o
Escina) adsorbidas en la interfase. Al finalizar la simulacion cada
grupo de moléculas se analiza por separado para obtener los valores
de energia que les corresponde como grupo. Las unidades de esta

energia son [KJ/mol].

Eqguay decano- EN €Ste caso esta energia corresponde a la energia de
las capas de decano y agua al final de la simulacién, es decir la
energia del sistema sin considerar las saponinas. Las unidades de

energia son [KJ/mol].
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A: Area interfacial. La ecuacion 3.3 considera dos areas debido a que

existen dos interfases en el sistema. Esta area se expresa en [m?].

N: Numero de Avogadro. Su valor es [6.02 (10)?3 —m"]é"“las]_

mol

El factor (10)° se utiliza para el cambio de unidades de [%] a [dy—"]

cm

Metodologia para el Calculo del Area por Molécula, Ocupada por

las Moléculas Adsorbidas en la Interfase

El parametro area por molécula adsorbida en la interfase se calcula
para los sistemas constituidos por agua, saponina e hidrocarburo.La
etapa de produccion de estos sistemas se obtiene mediante una
simulacién con ensamble NPT de doce millones de pasos. Al finalizar
esta simulacion se registra el valor final de los lados de la caja de
simulacién, a lo largo del eje (X) y (y), para luego calcular el area total
de la interfase formada. Al dividir el &rea de la interfase para el niumero
de moléculas que la conforman se obtiene finalmente el valor de area
por molécula adsorbida en la interfase. Esta definiciébn corresponde a

lo expuesto en la ecuacion 3.3, que se anota a continuacion.
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ecuacion 3.3

Donde:
L,: Longitud de la caja de simulacion a lo largo del eje (x).

L, Longitud de la caja de simulacion a lo largo del eje (y).

n: NUumero de moléculas de saponina (Dioscina o Escina) presentes

en la interfase.



CAPITULO 5

5. RESULTADOS

5.1

Resultados de tension superficial tedrica para los sistemas

Dioscina/aguay Escina/agua

Se utiliza la ecuacion 4.2 para calcular la tension superficial de los
sistemas Dioscina/agua y Escina/agua. Los sistemas construidos
contienen 4816 moléculas de agua en un volumen constante, mientras
gue el nimero de moléculas de saponina colocadas a ambos lados de
la capa de agua varia desde una sola molécula hasta treinta y seis

moléculas tanto para la Dioscina como para la Escina.
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A continuacion se presentan los resultados del calculo de tension

superficial para los sistemas Dioscina/agua.

TABLA 1

RESULTADOS DE TENSION SUPERFICIAL TEORICA PARA LOS SISTEMAS
DIOSCINA/AGUA

Moléculas Tension
en la (P’\(’b;r)P L) (rll_ri) Superficial

interfase (dyn/cm)

1 29,95 (40,00 60,68

3 29,80 (40,00 60,37

8 29,94 |40,00| 60,67

15 30,72 |40,00| 62,24

20 32,45 (40,00 65,75

22 29,86 40,00 60,49

24 29,55 |40,00| 59,87

30 33,94 |40,00| 68,77

36 35,89 (40,00 72,70

Considerando que la tensién superficial del agua es 72,62 dyn/cm
(27), los resultados reportados en la TABLA 1 dejan ver que las
moléculas de Dioscina no logran una reduccién considerable de este
valor. La minima tension superficial se alcanza con un nimero de 24
moléculas de Dioscina en la superficie del agua. En seguida se

presenta el arreglo de las moléculas de Dioscina para este caso.
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FIGURA 5. 1 CONFIGURACION FINAL DE LAS MOLECULAS DE
DIOSCINA EN EL SISTEMA AGUA/VACIO CUANDO EXISTEN 24
MOLECULAS DE SAPONINA EN LA SUPERFICIE DEL AGUA

Cuando se construye el sistema agua/Dioscinalvacio, las moléculas de
Dioscina se colocan de modo que queden perpendiculares a la capa
de agua. Al término de la simulacion se observa como las moléculas
de esta saponina se han agrupado para reducir el espacio vacio entre
ellas y asi cubrir de mejor manera la superficie del agua, tal como se

aprecia en la Figura 5.1.

A continuacion, la Tabla 2 presenta los valores de tension superficial
calculados con la respectiva concentracion de Dioscina utilizada para

obtener cada uno de ellos.
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RESULTADOS DE TENSION SUPERFICIAL Y CONCENTRACION DE DIOSCINA

UTILIZADA EN LOS SISTEMAS DIOSCINA/AGUA

Moléculas |Concentracion| Tension
enla © Superficial

Interfase [mol/L] (dyn/cm)

1 0,02 60,68

3 0,07 60,37

8 0,17 60,67

15 0,28 62,24

20 0,36 65,75

22 0,39 60,49

24 0,41 59,87

30 0,48 68,77

36 0,55 72,70

Tal como se dijo antes, la tensién superficial minima se alcanza

cuando existen 24 moléculas de Dioscina en la superficie del agua,

esto corresponde a una concentracion de 0,41 M de Dioscina en agua.

Una vez alcanzada la tension superficial minima, este valor deberia

permanecer constante aun cuando la concentracion de Dioscina en el

agua aumente; los valores mostrados en la Tabla 2 dejan ver que esto

no sucede ya que a concentraciones superiores a 0,41 M, la tension

superficial se incrementa.
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Se sabe que el valor minimo de tension superficial corresponde a la
Concentracion Micelar Critica, que es aquella concentracion a la cual
las moléculas de surfactante dejan de adsorberse en la superficie y
pasan a formar agregados micelares en el seno de la fase acuosa;
esto puede comprobarse experimentalmente. Dado que las moléculas
de surfactante pasan a formar parte del volumen de solvente ya no
tienen ningun efecto sobre la superficie y por esta razén el valor de
tensién superficial no disminuye, permaneciendo constante aun

cuando la concentraciéon de surfactante aumente.

En las simulaciones este efecto no ocurre 0 no puede verse con tanta
facilidad ya que son necesarios tiempos de simulacibn sumamente
largos para evidenciar como las moléculas de surfactante dejan de
adsorberse en la superficie del agua para integrarse formando
micelas. Lo que ocurre en las simulaciones es que una vez alcanzada
la CMC, las moléculas de Dioscina siguen agregandose a la
monocapa, engrosandola y esto provoca un incremento de la tension

superficial, tal como se reporta en la Tabla 2.
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A continuacion se incluyen los resultados de tensién superficial teérica

calculada para los sistemas Escina/agua.

TABLA 3

RESULTADOS DE TENSION SUPERFICIAL TEORICA PARA LOS SISTEMAS
ESCINA/AGUA

Moléculas Tension
en la (PA(,b_ar)P 1) (I‘I]_I‘?]) Superficial

interfase (dyn/cm)
1 30,14 40,00 61,06
3 30,47 40,00 61,73
8 30,54 40,00 61,88
10 30,55 40,00 61,90
15 32,35 40,00 65,54
20 38,55 40,00 78,10
25 40,49 40,00 82,03
30 36,73 40,00 74,41
36 41,02 40,00 83,11

Los resultados reportados en la Tabla 3 muestran que el valor minimo
de tension superficial que se alcanza en esta investigacion
corresponde al caso en el que se tiene una sola molécula de Escina
en la superficie del agua. Esto es consistente con los resultados
obtenidos experimentalmente por (28), en donde se muestra que
concentraciones muy bajas de Escina (0,78 mM) consiguen una mayor

reduccion de la tensién superficial del agua.



COMPARACION DE LOS VALORES DE TENSION SUPERFICIAL CALCULADOS
PARA EL SISTEMA ESCINA/AGUA CONTRA RESULTADOS EXPERIMENTALES

TABLA 4

Concentracion | Tension superficial | Tension Superficial
molar Experimental Calculada
(mol/L) (dyn/cm) (dyn/cm)
0,00078 44,00 -
0,02 59,00 61,06

Seqguido de esto, en la Tabla 5 se presentan los valores de
concentracion molar de Escina en agua, utilizados para realizar cada

simulacién junto con sus respectivos resultados de tension superficial.

RESULTADOS DE TENSION SUPERFICIAL Y CONCENTRACION DE ESCINA

TABLAS

UTILIZADA EN LOS SISTEMAS ESCINA/AGUA

Moléculas | Concentracién| Tension
en la molar Superficial

interfase (mol/L) (dyn/cm)

1 0,02 61,06

3 0,07 61,73

8 0,16 61,88

10 0,20 61,90

15 0,27 65,54

20 0,34 78,10

25 0,40 82,03

30 0,45 74,41

36 0,51 83,11
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Al comparar las Tablas 4 y 5 puede notarse que las concentraciones
escogidas para realizar las simulaciones de los sistemas Escina/agua
son muy grandes y por este motivo no se obtuvo el verdadero valor de

CMC correspondiente a esta saponina.

Al revisar la Tabla 3 puede verse que para los casos en los que se
tienen pocas moléculas de Escina en la superficie del agua, los
resultados de tension superficial permanecen relativamente
constantes, hasta que a partir del sistema con 20 moléculas en la
superficie, la tension superficial se incrementa considerablemente para
luego disminuir y aumentar nuevamente. Esto se produce porque se
ha superado la CMC y las moléculas de Escina ya no se adsorben en
la superficie para formar una monocapa sino que solo se acumulan
engrosandola, del mismo modo que sucede para el caso de la
Dioscina. Para mostrar este efecto se presenta la figura que viene a

continuacion.
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FIGURA 5. 2 ARREGLO DE MOLECULAS DE ESCINA PARA EL CASO
DONDE EXISTEN 25 MOLECULAS DE SAPONINA EN LA SUPERFICIE
DEL AGUA

En la Figura 5.2. la molécula coloreada de amarillo y encerrada en el
ovalo se acumula a un lado de la monocapa, ademas su orientacion es
distinta a la del resto de moléculas presentes por lo que se concluye

gue ya no se esté adsorbiendo en la monocapa.

Al contrario de lo observado para la Dioscina, se requieren
concentraciones muy bajas de Escina para disminuir la tension
superficial del agua. En la Tabla 3 se observa que la tension superficial
de los sistemas Escina/agua se incrementa conforme asciende el

numero de moléculas de Escina en la superficie del agua.
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Resultado de Tension Interfacial TeoOrica para el Sistema

Agua/Hidrocarburo

El hidrocarburo seleccionado para esta investigacion es el Decano, por
tratarse de un alcano de cadena lineal sin ramificaciones. Esto permite
una reduccion en los tiempos de simulacion al no tratarse de una

molécula extremadamente larga o complicada en su estructura.

Para simular la interfase formada por agua y decano se construye un
sistema constituido por un volumen de agua ubicado en el centro de la
caja de simulacién y un volumen de decano a cada lado de la capa de
agua. La capa de agua esta conformada por 4816 moléculas de agua,
mientras que cada capa de decano estd conformada por 222

moléculas del hidrocarburo.

El sistema fue sometido a una minimizacion de energia, seguido de
tres simulaciones consecutivas de Dindmica Molecular con ensamble

NPT de 2, 4 y 6 millones de pasos de duracion respectivamente.
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La configuracion final de las moléculas del sistema anteriormente

mencionado, se presenta en la siguiente imagen.

5408 o

FIGURA 5. 3 CONFIGURACION FINAL DEL SISTEMA DECANO/AGUA

Se presenta también el perfil de densidades correspondiente al
sistema decano/agua en ausencia de surfactante. En la Figura 5.4
puede verse que el ancho de la interfase entre el agua y el decano es
muy pequeiio (0,364 nm) debido a la baja miscibilidad que existe entre
estos dos liquidos. El ancho de la interfase se determina de acuerdo
con el criterio “90 — 90", que indica que la interfase inicia donde la
densidad del primer fluido en el perfil de densidades es un 90% de su
densidad real y termina donde la densidad del segundo fluido en el

perfil de densidades alcanza asi mismo el 90% de su densidad real.
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FIGURA 5. 4 PERFIL DE DENSIDADES CORRESPONDIENTE AL SISTEMA
DECANO/AGUA

Al final de la simulacién se calcul6 la tension interfacial del sistema,

resultado que se presenta a continuacion.

TABLA 6

RESULTADO DE TENSION INTERFACIAL CALCULADA PARA EL SISTEMA

DECANO/AGUA
Tension
Lx Ly Lz | (Py = P Interfacial
(nm) | (nm) | (hm) | (ban) | o em)

5,20 | 5,20 | 10,4 | 107,20 56,47

El valor de tensién interfacial calculado se compara con el valor
experimental reportado para el sistema decano/agua. El error

correspondiente se presente en la Tabla 7, a continuacion:
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TABLA 7

COMPARACION ENTRE VALORES DE TENSION INTERFACIAL CALCULADA Y
EXPERIMENTAL PARA EL SISTEMA DECANO/AGUA

Tension Interfacial | Tension Interfacial Error
Calculada Experimental Calculado
(dyn/cm) (dyn/cm) (%)
56,47 51,72 (29) 9,18

Resultados de Tension Interfacial Tedrica, Energia de Interaccién
Ted6rica y Area por Molécula para los Sistemas

Agua/Dioscina/Hidrocarburo.

Para el célculo de la tensién interfacial se construyen sistemas
conformados por un volumen de agua en el centro de la caja de
simulacién, y un volumen de decano a cada lado de la capa de agua.
En cada una de las dos interfases agua/decano se coloca una capa de
moléculas de Dioscina cuyo numero de moléculas varia en el siguiente
orden: 20, 24, 30 y 36 moléculas. La posicion de las moléculas de
Dioscina es perpendicular a la cara lateral de la capa de agua, tal

como se muestra en Figura 5.5.
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FIGURA 5. 5 SISTEMA DECANO/DIOSCINA/AGUA CUANDO EXISTEN 24
MOLECULAS DE SAPONINA EN CADA INTERFASE

Luego de la simulacion de produccién la configuracion final del sistema

se observa de la siguiente manera.

FIGURA 5. 6 CONFIGURACION FINAL DEL SISTEMA
DECANO/DIOSCINA/AGUA CON 24 MOLECULAS DE SAPONINA EN
CADA INTERFASE

En la Figura 5.6 puede verse como las moléculas de Dioscina en cada
interfase sirven como un anclaje entre las moléculas de agua y
decano, evitando asi la repulsion entre ambas fases. Esta es
precisamente la funcién de un surfactante, lograr una mayor adhesiéon

entre dos fases que antes se repelian entre ellas.
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Los resultados de tension interfacial para los sistemas

decano/Dioscina/agua se tabulan en la Tabla 8.

TABLA 8

RESULTADOS DE TENSION INTERFACIAL PARA LOS SISTEMAS

DECANO/DIOSCINA/AGUA

Moléculas Tension
enla (rll_ri) (P?’b;rfL) Interfacial
interfase (dyn/cm)
20 16,33| 54,45 45,04
24 16,48 44,67 37,29
30 16,71 2,70 2,28
36 16,93 3,15 2,70

La minima tension interfacial entre el decano y el agua se alcanza

cuando la monocapa de saponina contiene 30 moléculas de Dioscina.

FIGURA 5. 7 CONFIGURACION FINAL DE LAS MOLECULAS DE
DIOSCINA EN LAS INTERFASES DEL SISTEMA DECANO/AGUA.
MONOCAPA FORMADA POR 30 MOLECULAS DE DIOSCINA
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En la Figura 5.7 puede observarse como las moléculas de Dioscina se
organizan para cubrir la mayor parte de la superficie del agua. La
posicion de las moléculas aun se mantiene casi perpendicular a la

capa de agua, que no se incluye en esta figura.

A continuacion se muestra el perfil de densidades obtenido para el
sistema decano/Dioscina/agua con el que se obtiene el menor valor de

tension interfacial.

1400 -

Interfase ( 2,84nm)
1200 A Interfase

1000 -

(o)

o

o
I

Densidad [Kg/m?]
(2]
o
o

Lz [nm]
Agua Dioscina Decano

FIGURA 5. 8 PERFIL DE DENSIDADES CORRESPONDIENTE AL SISTEMA
DECANO/DIOSCINA/AGUA CUANDO SE TIENEN 30 MOLECULAS DE DIOSCINA
EN CADA INTERFASE
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Comparando las Figuras 5.4 y 5.8 se nota claramente como el ancho
de la interfase crece gracias a la presencia de las moléculas de
Dioscina en ella. El incremento del ancho de la interfase refleja la
accion surfactante que ejercen las moléculas de Dioscina, ya que al
adsorberse en la interfase del agua y decano logran una mayor

dispersion entre ambas fases.

Después de esto se reportan los resultados de la Energia de
Formacion de la Interfase (EFI) para los sistemas
decano/Dioscina/agua seguido de los valores obtenidos para el

parametro Energia de Interaccion o Binding Energy (BE).

TABLA 9

RESULTADOS DE ENERGIA DE FORMACION DE INTERFASE PARA LOS
SISTEMAS DECANO/DIOSCINA/AGUA

Energia Energia de Energia del
Moléculas _ EFI
Total del | una molécula sistema
enla . . )
_ sistema de Dioscina |Decano/Agua 17
interfase *10°
(KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
20 -36713,50 950,69 -61656,40 -1,08
24 -31231,70 950,69 -61656,40 -1,26
30 -23186,10 950,69 -61656,40 -1,54
36 -15070,80 950,69 -61656,40 -1,81
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Los valores negativos de EFI indican que no se debe realizar trabajo
alguno para formar la monocapa, es decir que el proceso es

totalmente esponténeo.

TABLA 10

RESULTADOS DE ENERGIA DE INTERACCION O BINDING ENERGY
CORRESPONDIENTES A LOS SISTEMAS DECANO/DIOSCINA/AGUA

) Area
Moleclulas Lx Ly interfacial BE
inteer;f;se (nm) (nm) (m?) (dyn/cm)
*10-17
20 4,45 4,45 1,98 -547,81
24 4,50 4,50 2,02 -625,04
30 4,56 4,56 2,07 -742,76
36 4,62 4,62 2,13 -851,95

Los resultados de Energia de Interaccion reportados en la Tabla 10
muestran una tendencia decreciente sin alcanzar un valor minimo.
Dado que la minima tension interfacial ocurre cuando existen 30
moléculas de Dioscina en la monocapa, la energia de interaccion
correspondiente a este sistema deberia ser el minimo alcanzado. Sin
embargo, se observa que al aumentar la concentracion de Dioscina en
el sistema la energia de interaccion continda disminuyendo. Esto
puede deberse a que la energia cohesiva o de atraccién entre las
moléculas de Dioscina sea muy grande, y por lo tanto supere el valor

de la energia de interaccion cada vez que se incrementa el nimero de
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moléculas presente. El parametro Energia Cohesiva no se estudia en
esta investigacion pero conviene analizarlo en trabajos futuros para asi
terminar de comprender el mecanismo por el cual las moléculas de

Dioscina se adsorben para reducir la tension interfacial.

A continuaciéon se incluye también una tabla con los resultados de
Area por molécula adsorbida en las interfases de los sistemas

decano/Dioscina/agua.

TABLA 11

RESULTADOS DE AREA POR MOLECULA PARA LOS SISTEMAS
DECANO/DIOSCINA/AGUA

Area por

Moléculas |Area interfacial molécula

en la interfase (nm?) adsorbida
(nm2)
20 19,84 0,99
24 20,21 0,84
30 20,77 0,69
36 21,32 0,59
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Puesto que la tension interfacial minima se alcanza cuando se tienen
30 moléculas de Dioscina en la monocapa, el valor éptimo de area por
molécula adsorbida debe ser 0,69 nm?, aun cuando para el sistema
gue contiene 36 moléculas en la interfase el area por molécula

adsorbida sea menor.

Resultados de Tension Interfacial Tedrica, Energia de Interaccién
Tedrica, y Area por Molécula para los Sistemas

Agua/Escina/Hidrocarburo

Los sistemas construidos estan compuestos por un volumen de agua
en el centro de la caja de simulacion y dos capas de decano, una a
cada lado de la capa de agua. En cada una de las interfases
decano/agua se colocan arreglos de moléculas de Escina cuyo
namero varia en el siguiente orden: 20, 25, 30 y 36 moléculas. Las
moléculas de Escina se colocan perpendicularmente a la capa de
agua, tal como se aprecia en la Figura 5.9. La capa de agua contiene
4816 moléculas y cada capa de decano contiene 222 moléculas. El

tamafio inicial de la caja de simulaciéon es 6nm x 6nm x 22nm.



92

FIGURA 5. 9 CONFIGURACION INICIAL DEL SISTEMA
DECANO/ESCINA/AGUA CUANDO HAY 30 MOLECULAS DE SAPONINA
EN CADA INTERFASE

Al concluir la simulacién el sistema luce diferente, las capas tienden a
juntarse gracias al efecto de las moléculas de Escina presentes en las
interfases. Inicialmente el agua y el decano son inmiscibles pero luego,
a causa de la Escina ambas fases se adhieren, tal como se ve en la

Figura 5.10.

FIGURA 5. 10 CONFIGURACION FINAL DEL SISTEMA
DECANO/ESCINA/AGUA CON 30 MOLECULAS DE SAPONINA EN CADA
INTERFASE
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Ahora se presentan los resultados de tension interfacial calculada para

los sistemas decano/Escina/agua.

TABLA 12

RESULTADOS DE TENSION INTERFACIAL PARA LOS SISTEMAS
DECANO/ESCINA/AGUA

Moléculas Tensioén
enla (rl;ri) (Plzb;rl)DL) Interfacial
interfase (dyn/cm)

20 16,52 42,99 35,96
25 16,75 1,77 1,50
30 16,99 2,18 1,88
36 19,48 | -68,64 -67,72

El valor minimo de tension interfacial corresponde al sistema que
cuenta con 25 moléculas de Escina en cada interfase. Esto significa
gue la Escina logra una mayor reduccion de la tension interfacial del
sistema decano/agua con un menor nimero de moléculas de saponina
en la interfase, si la comparamos con la Dioscina que alcanza su
maxima reduccion de este parametro contando con 30 moléculas de

saponina en la monocapa.
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La mayor efectividad de la Escina para reducir la tension interfacial
puede explicarse por el hecho de que esta saponina presenta un
mayor numero de grupos hidroxilo (OH) en su estructura en
comparacion con la molécula de Dioscina. Una mayor cantidad de
grupos (OH) favorece la formacion de mas puentes de hidrégeno,

incrementando asi la accion surfactante de la Escina.

FIGURA 5. 11 CONFIGURACION FINAL DE LAS MOLECULAS DE
ESCINA EN LAS INTERFASES DEL SISTEMA DECANO/AGUA.
MONOCAPAS FORMADAS POR 25 MOLECULAS DE ESCINA

En la Figura 5.11 puede verse de qué forma se arreglan las moléculas
de Escina para cubrir la interfase decano/agua. Inicialmente las
moléculas fueron colocadas perpendiculares a la interfase. Al término
de la simulacién la mayor parte de las moléculas aun tratan de
mantener esta posicion, de modo que su parte hidrofilica se mantenga
en contacto con la fase acuosa mientras su seccion hidrofébica opta

por dirigirse hacia la fase del hidrocarburo.
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En la Figura 5.12 se presenta el perfil de densidades obtenido para el
sistema decano/Escina/agua con el cual se alcanza la menor tension

interfacial.
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FIGURA 5. 12 PERFIL DE DENSIDADES CORRESPONDIENTE AL SISTEMA
DECANO/ESCINA/AGUA CON 25 MOLECULAS DE ESCINA EN LAS
INTERFASES

Al comparar las Figuras 5.8 y 5.12 se observa que cuando se emplea
Escina como surfactante se produce un mayor incremento del ancho
de la interfase entre las fases agua y decano, lo que refuerza la
evidencia de que la Escina ejerce una accion surfactante mas efectiva

gue la Dioscina.
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A continuacion se presentan los resultados de Energia de Formacion
de Interfase (EFIl) y Energia de Interaccion o Binding Energy (BE) para

los sistemas decano/Escina/agua.

TABLA 13

RESULTADOS DE ENERGIA DE FORMACION DE INTERFASE PARA LOS
SISTEMAS DECANO/ESCINA/AGUA

Moléculas Energia Energ,la de una En(_argla del EFI
Total del molécula de sistema
en la . : J)
interfase sistema Escina Decano/Agua | 1017
(KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
20 -30358,4 1202,71 -61656,40 -1,39
25 -21795,4 1202,71 -61656,40 -1,68
30 -13103,9 1202,71 -61656,40 -1,96
36 -31,4459 1202,71 -61656,40 -2,07
TABLA 14

RESULTADOS DE ENERGIA DE INTERACCION O BINDING ENERGY PARA LOS
SISTEMAS DECANO/ESCINA/AGUA

Moléculas Area
enla Lx Ly interfacial BE
2
interfase (nm) (nm) *(1rg_27 (dyn/em)
20 4,50 4,50 2,02 -688,13
25 4,57 4,57 2,08 -806,65
30 4,63 4,63 2,14 -913,85
36 5,31 5,31 2,82 -734,79
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El minimo valor de tensién interfacial se obtiene para el sistema con
25 moléculas de Escina en la monocapa, por lo tanto se esperaria que
el resultado minimo de Energia de Interaccion corresponda también a
este sistema; pero tal como se reporta en la Tabla 14, para el sistema
gue contiene 30 moléculas de Escina en la monocapa se obtiene el

minimo resultado de Energia de Interaccion.

Al revisar la Tabla 12 se puede ver que los resultados de tension
interfacial calculados para los sistemas con 25 y 30 moléculas de
Escina en la monocapa son muy préximos entre ellos (1,50 y 1,88
dyn/cm respectivamente). Puesto que la energia de interaccion
minima calculada no corresponde al sistema con 25 moléculas de
Escina en la interfase, podria ser que el verdadero valor minimo de
tension interfacial se obtenga para un sistema con un namero entre 25
y 30 moléculas de Escina en la interfase. Lo anterior debe verificarse
realizando simulaciones de sistemas decano/Escina/agua que
contengan un namero de moléculas de saponina que varie desde 25 a
30, y calculando sus respectivos valores de tension interfacial y

energia de interaccion.



98

A continuacion se presentan los resultados del Area por molécula

adsorbida en las interfases de los sistemas decano/Escina/agua.

TABLA 15

RESULTADOS DE AREA POR MOLECULA ADSORBIDA CORRESPONDIENTES
A LOS SISTEMAS DECANO/ESCINA/AGUA

) | Area por molécula

Moléculas |Area Interfacial _

) adsorbida

en la interfase (nm?)

(nm?)
20 20,29 1,01
25 20,88 0,84
30 21,46 0,72
36 28,22 0,78

En esta investigacion el valor minimo de tension interfacial de los
sistemas decano/Escina/agua se obtiene cuando existen 25 moléculas
de Escina en la interfase, por lo tanto el resultado éptimo de area por
molécula debe ser 0,87 nm? que es el correspondiente a este sistema.
Este resultado es consistente con el valor experimental reportado

(0,89 nm?) (28).
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Graficas de Tension Interfacial Tedrica Vs. Niamero de Moléculas
de Saponina Adsorbidas en el Interfase para los Sistemas

Decano/Dioscina/Aguay Decano/Escina/Agua

En esta seccion se presentan las curvas que relacionan los valores de
tension interfacial calculados para los sistemas decano/Dioscina/agua
contra el numero de moléculas adsorbidas en la interfase. Asi mismo
se presenta la curva obtenida para los sistemas decano/Escina/agua.
Estas curvas se obtienen con la finalidad de tener una mejor
visualizacion de la reduccion de tension interfacial lograda por cada

saponina.

O T T T 1

10 0 10 20 30 40
Numero de moléculas

Tensién Interfacial (dyn/cm)

FIGURA 5. 13 CURVA DE TENSION INTERFACIAL VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE DE LOS SISTEMAS
DECANO/DIOSCINA/AGUA
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Tensidn Interfacial (dyn/cm)

15 20

Numero de moléculas

FIGURA 5. 14 CURVA DE TENSION INTERFACIAL VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE DE LOS SISTEMAS
DECANO/ESCINA/AGUA

En la Figura 5.14 puede verse que el pardmetro Tension Interfacial

alcanza un valor minimo para un numero de moléculas entre 25 y 30.
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La gréfica siguiente presenta las dos curvas anteriores con el
propoésito de mostrar con claridad la diferencia que existe en el efecto

de cada una de las saponinas.

6056,47

Tensién Interfacial (dyn/cm)

10 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Numero de moléculas

== Decano/Dioscina/Agua == Decano/Escina/Agua

FIGURA 5. 15 CURVAS DE TENSION INTERFACIAL VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE

La Figura 5.15 muestra claramente como la Escina logra un mayor
decremento de la tension interfacial del sistema decano /agua
comparada con la Dioscina. Ademas puede observarse que esta
saponina consigue un valor minimo de tension interfacial con un

menor niumero de moléculas en la interfase que la Dioscina.
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Graficas de Energia de Interaccion Teorica Vs. Numero de
Moléculas de Saponina Adsorbidas en la Interfase de los

Sistemas Decano/Dioscina/Aguay Decano/Escina/Agua

Primero se presenta la curva obtenida para los sistemas

decano/Dioscina/agua.
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FIGURA 5. 16 CURVA DE ENERGIA DE INTERACCION VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE DE LOS SISTEMAS
DECANO/DIOSCINA/AGUA
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A continuacion se presenta la curva correspondiente a los sistemas

decano/Escina/agua.
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36

FIGURA 5. 17 CURVA DE ENERGIA DE INTERACCION VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE DE LOS SISTEMAS
DECANO/ESCINA/AGUA

Energia de Interacciéon (dyn/cm)
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FIGURA 5. 18 CURVAS DE ENERGIA DE INTERACCION VS. NUMERO

DE MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE
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La Figura 5.18 muestra que para los sistemas en los que esta
presente la Escina, la energia de interaccion o Binding Energy es
menor comparada con los valores obtenidos para los sistemas que
contienen Dioscina. Un menor gasto energético para la adhesion de
las fases decano/Escina/agua demuestra que esta saponina tiene un

mayor efecto surfactante que la Dioscina.

Graficas de Area por Molécula Vs. Namero de Moléculas de
Saponina Adsorbidas en la Interfase para los Sistemas

Decano/Dioscina/Aguay Decano/Escina/Agua

La Figura 5.19 corresponde a la curva obtenida para los sistemas
decano/Dioscina/agua. En esta curva se observa como el area que
ocupa cada molécula de Dioscina en la interfase se va reduciendo

conforme se incrementa el nUmero de moléculas en la monocapa.
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Area por Molécu

20 22 24 26 28 30 32 34 36

Numero de Moléculas

FIGURA 5. 19 CURVA DE AREA POR MOLECULA VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE DE LOS SISTEMAS
DECANO/DIOSCINA/AGUA

A continuacion se incluye la misma curva pero correspondiente a los

sistemas decano/Escina/agua.

20 22 24 26 28 30 32 34 36
Numero de Moléculas

FIGURA 5. 20 CURVA DE AREA POR MOLECULA VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE DE LOS SISTEMAS
DECANO/ESCINA/AGUA
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Para efectos de comparacion se presenta también la gréfica que

combina las dos ultimas curvas mostradas.

®
2 0,50 0,59
<

20 22 24 26 28 30 32 34 36
Numero de Moléculas

== Decano/Escina/Agua  =fll=Decano/Dioscina/Agua

FIGURA 5. 21 CURVA DE AREA POR MOLECULA VS. NUMERO DE
MOLECULAS ADSORBIDAS EN LA INTERFASE

Dado que la molécula de Escina tiene un area transversal mayor que
la de la molécula de Dioscina, el area de una molécula de Escina
adsorbida en la interfase es mayor al area de una molécula de
Dioscina que se adsorbe en la misma interfase (decano/agua) y que
mantiene una orientacion similar; tanto la Escina como la Dioscina
permanecen orientadas casi perpendicularmente a la interfase
decano/agua. La Figura 5.21 muestra como el area por molécula

adsorbida es mayor para el caso de los sistemas que contienen
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Escina, en comparacion con los sistemas que contienen Dioscina.
Ademas, esta figura también deja ver que en el caso de los sistemas
decano/Escina/agua el parametro area por molécula alcanza un valor
minimo, es decir que ya no pueden adsorberse mas moléculas de esta
saponina en la interffase. En cambio para los sistemas
decano/Dioscina/agua al no alcanzarse un valor minimo en la curva,
puede concluirse que aun pueden adsorberse mas moléculas de esta

saponina en la interfase.



CAPITULO 6

6. OBSERVACION Y ANALISIS

6.1

Observaciones

Los resultados de la Tabla 2 en la seccién de Resultados muestran
que la saponina Dioscina no logra reducir considerablemente la
tension superficial del agua (72,62 dyn/cm) (27). La reduccién lograda
fue del 17,56% empleando una concentracion de Dioscina igual a 0,41
M. En el caso de la saponina Escina se logra una reduccion de esta
tension superficial (15,92%) aproximadamente igual a la alcanzada
con la Dioscina, pero utilizando una concentracibn mucho menor,

apenas 0,02 M.
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La Tabla 2 muestra el resultado de tension superficial minima obtenida
para el sistema Dioscina/agua con 24 moléculas de Dioscina en la
superficie del agua. Este valor corresponde a la CMC y a mayor
concentracion de esta saponina, la tension superficial se espera sea
constante; esto no ocurre ya que cuando se emplean 30 y 36

moléculas de Dioscina en la monocapa, la tension sigue aumentando.

La Tabla 3 indica que la menor tension superficial alcanzada con la
saponina Escina se logra cuando se cuenta con apenas una molécula
en la superficie del agua. Este resultado es extrafio ya que se necesita
de varias moléculas para formar una monocapa que cubra la

superficie y asi reducir la tensién superficial del agua.

La Tabla 6 presenta el valor de tension interfacial calculado para el
sistema decano/agua. En la Tabla 7 se compara este valor con el
resultado experimental reportado en la bibliografia obteniéndose un
error igual al 9,18%. Dado que el error es menor al 10% se considera

como una buena prediccion de tension interfacial.
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La Figura 5.5 en la seccion de Resultados muestra el esquema de un
sistema decano/Dioscina/agua antes de iniciar la simulacién. Luego se
tiene la Figura 5.6 que presenta el mismo sistema pero en su
configuracion final. Se observa como los espacios vacios entre fases
que se dejaron al construir la caja de simulaciéon se han reducido por

completo.

En las Figuras 5.7 y 5.11 puede verse como las moléculas tanto de
Dioscina y Escina permanecen en una orientacion casi perpendicular

cuando forman la monocapa entre la interfase decano/agua.

Los resultados de Energia de Interaccion para los sistemas
decano/Dioscina/agua presentados en la Tabla 10 muestran una
tendencia decreciente sin llegar a un valor minimo. Este parametro
deberia alcanzar un minimo para el sistema con 30 moléculas de

Dioscina en la monocapa.

Tal como se aprecia en las Tablas 8 y 12, la saponina Escina logra

una mayor reduccion de la tension interfacial del sistema decano/agua
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comparada con la Dioscina, ademas de que esta reduccion la

consigue a una menor concentracion.

La Tabla 14 presenta las Energias de Interaccion calculadas para los
sistemas decano/Escina/agua. En ella se observa que este parametro
alcanza su valor minimo para el sistema con 30 moléculas de Escina
en la monocapa. Dado que la tensién interfacial minima para estos
sistemas se alcanza cuando existen 25 moléculas de Escina en la
monocapa se esperaria que la energia de interaccion minima

corresponda también a este sistema.

Discusién y Analisis de Resultados

Que la saponina Escina logre reducir la tension superficial del agua a
un valor similar al alcanzado con la Dioscina pero utilizando una
concentracion mucho menor se justifica por el hecho de que la
molécula de Escina cuenta con un mayor numero de grupos hidroxilo
(OH) en su estructura. Esto permite una mayor formacion de puentes
de hidrégeno entre las moléculas de Escina y el agua en comparacion
con la cantidad formada en el caso de la Dioscina; el resultado de lo

antes expuesto es una mayor accion surfactante.
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Una vez alcanzada la CMC para la Dioscina en los sistemas
Dioscina/agua se ve que a mayor concentracion de la saponina, la
tension continta creciendo. Esto se debe a que se requieren tiempos
de simulacion sumamente largos para permitir que las moléculas de
Dioscina que no se han adsorbido en la monocapa pasen al solvente y
se agreguen como micelas. Con los tiempos de simulacion utilizados
en esta investigacion las moléculas de saponina solo alcanzan a
adherirse en la monocapa sin adsorberse realmente y produciendo un
ensanchamiento de la misma que resulta en una mayor Tensién

Interfacial que la alcanzada con la CMC.

Que se haya obtenido un valor de tension superficial minima para el
sistema Escina/agua con apenas una molécula de saponina en la
superficie del solvente es una clara evidencia de un error en la
planeacion del experimento. Para esta saponina las concentraciones
necesarias para reducir la tension superficial del agua son muy
pequefias, su CMC es de apenas 0,00078 M (28). Las
concentraciones de Escina utilizadas son demasiado altas y esto
conlleva a que no se haya obtenido el verdadero valor de tension

interfacial minima.
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Existe consistencia entre el resultado de tension interfacial calculado
para el sistema decano/agua y el resultado experimental reportado.
Esto demuestra que la simulacién por Dinamica Molecular es efectiva

para recrear este tipo de interfases.

Al construir los sistemas decano/Dioscina/agua y decano/Escina/agua
es necesario dejar cierto espacio vacio entre las fases para evitar la
repulsion intermolecular y poder incluir el nimero de moléculas
deseado. Una vez terminada las simulaciones estos espacios se
reducen por completo; esto sucede gracias a que durante las
simulaciones realizadas con ensamble NPT el volumen de cada
sistema se reajusta manteniendo el valor de presion total constante.
Asi se consigue que cada una de las fases incluidas en el sistema

alcance su densidad correcta.

La orientacibn que buscan las moléculas de Dioscina y Escina
respectivamente al formar la monocapa en la interfase decano/agua
es casi perpendicular porque al ser moléculas anfifilicas buscan que
su extremo hidrofilico esté siempre en contacto con la fase acuosa

mientras su parte hidrofébica se dirige hacia la fase oleosa.
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Para los sistemas decano/Dioscina/agua el parametro Energia de
Interaccion siempre decrece sin llegar a un valor minimo. Esto puede
deberse a que la energia de Cohesién entre las moléculas de Dioscina
sea muy grande y supere por mucho a la energia de interaccién cada
que su numero aumente, pero no puede afirmarse a ciencia cierta

porque la energia cohesiva no se considera para este trabajo.

Una vez mas se evidencia que la saponina Escina es mas efectiva que
la Dioscina como surfactante. Esto se justifica por el hecho de que la
Escina cuenta con un mayor numero de grupos (OH) disponibles para

la formacion de puentes de hidrégeno.

En los sistemas decano/Escina/agua se obtienen valores de tensién
interfacial muy cercanos 1,50 dyn/cm y 1,88 dyn/cm para los sistemas
con 25 y 30 moléculas de Escina respectivamente. El valor de energia
de interaccidbn minimo calculado corresponde al sistema con 30
moléculas de Escina en la monocapa. Dado que los parametros
energia de interaccion y tension interfacial no coinciden en sus valores
minimos para un mismo sistema, es de esperarse que exista una

concentracion entre 25y 30 moléculas de Escina en la monocapa que
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alcance una mayor reduccion de la tension interfacial del sistema

decano/agua.



CAPITULO 7

7. NOTAS FINALES

7.1

Conclusiones

El valor de tension interfacial calculado (56,47 dyn/cm) para el sistema
decano/agua es bastante proximo al valor experimental reportado
(51,72 dyn/cm) (29). Dado que el error obtenido fue menor al 10% se
concluye que la simulacién por Dinamica Molecular logra recrear de

manera efectiva la interfase entre los fluidos agua y decano.
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El valor de tension superficial minima calculada para el sistema
Dioscina/agua es 59,87 dyn/cm que corresponde al sistema que

contiene 24 moléculas de Dioscina en la superficie del agua.

El valor de tension superficial minima calculada para el sistema
Escina/agua es 61,06 dyn/cm que corresponde al sistema con 1
molécula de Escina en la superficie. No se obtiene el valor real de
tension superficial minima debido a que las concentraciones de Escina

utilizadas son muy altos.

El valor minimo de tensién interfacial para los sistemas
decano/Dioscina/agua es 2,28 dyn/cm que se obtiene cuando existen
30 moléculas de Dioscina en la monocapa. Esta saponina consigue
una reduccion de la tension interfacial del sistema decano/agua igual a

96,86%.

El valor minimo de tensidn interfacial calculado para los sistemas
decano/Escina/agua es 1,50 dyn/cm que corresponde al sistema

construido con 25 moléculas de Escina en la monocapa. Esta
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saponina logra una reduccion de la tension interfacial del sistema

decano/agua de 97,93%.

Los valores calculados de Energia de Interaccion para los sistemas
decano/Escina/agua son menores a los obtenidos para los sistemas
decano/Dioscina/agua; esto demuestra que desde el punto de vista
energético el proceso de adsorcion para las moléculas de Escina es
mas favorable que para las moléculas de Dioscina, resultando en una

mayor efectividad como surfactante.

El valor 6ptimo de area por molécula adsorbida para los sistemas

decano/Dioscina/agua es igual a 0,69 nm?.

El valor 6ptimo de area por molécula adsorbida para los sistemas

decano/Escina/agua es igual a 0,87 nm?.
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Recomendaciones

Realizar nuevamente las simulaciones de los sistemas Escina/agua
utilizando concentraciones de Escina entre 0,02 M y 0,0006 M. Para
lograrlo es necesario que se construya un sistema con un volumen de

agua mayor al empleado en este trabajo.

Considerar la energia cohesiva entre las moléculas de Dioscina para
los sistemas decano/Dioscina/agua. Se necesita conocer si esta
energia tiene un efecto considerable sobre el proceso de adsorcion de

las moléculas de Dioscina en la interfase decano/agua.

Trabajos a futuro

Repetir las simulaciones de los sistemas decano/Dioscina/agua y
decano/Escina/agua combinando cada saponina con sal o algun
alcohol para determinar si se pueden lograr una reduccion de la

tension interfacial aun mayor a la obtenida en esta investigacion.
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Realizar nuevas simulaciones para sistemas decano/Escina/agua que
contengan entre 25 y 30 moléculas de Escina en la monocapa, esto
para determinar si aun se puede lograr una mayor reduccion interfacial

entre el decano y el agua.

Realizar simulaciones fijando valores de presion y temperatura propios
de un pozo petrolero para acercar los resultados a la realidad de un

proceso de extracciéon de crudo.



GLOSARIO

Acilado.- Estado de una molécula luego del proceso quimico de acilacion,

por el cual se le agrega un grupo acilo (R-CO-).

Esteroidal.- Molécula que contiene un esteroide, que es un compuesto
organico que consta de cuatro anillos fusionados, tres de ellos formados por

6 atomos de carbono y uno formado por 5 atomos de carbono.

Glic6sido.- Compuesto quimico formado por un grupo azdcar y un grupo no

sacarido denominado aglicona.

Secretar.- Proceso de producir y liberar una sustancia. Segregar.

Triterpenos.- Corresponde a los terpenos de 30 carbonos, que se generan
por la unién cabeza con cabeza de dos cadenas que cuentan con 15 atomos

de carbono en cada una de ellas.
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