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Distribution of the 1-butanol and 2-butanol in the water/
n-octane and water/Sodium Dodecyl Sulfate
(SDS)/n-octane systems using molecular dynamics.

Part Il. Use of the gmx-density and gmx-densmap tools

Resumen

En este trabajo, la distribucion de las moléculas de 1-butanol y 2-butanol en los sistemas
agua/n-octano y agua/SDS/n-octano fue determinada usando las herramientas gmx-
density y gmx- densmap del programa gromacs con la finalidad de complementar a
nivel computacional el comportamiento experimental estos co-surfactantes cuando
estan localizados en la region in- terfacial de estos sistemas. Los modelos de energia
potencial GROMOS53A6 y SPC fueron utilizados para describir a las moléculas de
1-butanol, 2-butanol, SDS y agua, respectivamente. Estos modelos fueron capaces de
predecir las propiedades interfaciales del sistema agua/n-octano y el drea por molécula
del Dodecil Sulfato de Sodio en la interfaz agua/n-octano de forma consistente.
Finalmente, los perfiles y mapas de densidad demuestran que las moléculas de alcohol
y SDS coexisten en la region interfacial del sistema agua/n-octano favoreciendo la
estabilidad de la monocapa de surfactante y la pelicula interfacial.

Palabras claves: Dinamica molecular, perfiles de densidad, regién interfacial, surfactantes,
co-surfactantes.
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Abstract

In this paper, the distribution of 1-butanol and 2-butanol molecules in the water/n-
octane and water/SDS/n-octane systems was determined using the gmx-density and
gmx-densmap tools with the aim of explore the behavior of these co-surfactants when
are located at the interfacial region of these systems. The GROMOS53A6 and SPC force
fields were used to describe to the 1-butanol, 2-butanol, SDS and water molecules,
respectively. These force fields predict the interfacial properties of the water/n-octane
and area per molecule of the Dodecyl Sulfate of So- dium of form consistent. Finally,
density profiles and density maps demonstrate that the alcohol and SDS molecules
coexist in the interfacial region of the water/n-octane system favoring the stability of
the surfactant monolayer and the interfacial film.

Keywords: Molecular dynamic, density profile, interfacial region, surfactants, co-
surfactants.

INTRODUCCION

Los surfactantes y co-surfactantes son especies que contienen grupos hidrofébicos
e hidrofili- cos [1,2]. Estas moléculas pueden modificar las propiedades de ciertas
superficies y regiones interfaciales [3,4]. El comportamiento de los surfactantes y co-
surfactantes en las regiones interfaciales aire/agua y agua/aceite han sido estudiadas por
sus aplicaciones industriales en el drea de lubricacién, emulsiones, quimica ambiental y
atmosférica, recuperacién mejorada de crudos y formacién de peliculas delgadas [5-9].

Diferentes estudios experimentales han demostrado que los surfactantes adoptan una
posicién preferencial en la region interfacial de los sistemas aire/agua y agua/aceite,
la cual es significativamente diferente a la distribucion aleatoria e isotrépica de los
surfactantes en el seno de un liquido como el agua [10-13]. Técnicas experimentales
como rayos X, reflactancia de neutrones y espectroscopia vibracional de suma de
frecuencias han permitido determinar la organizacion estructural de monocapas de
surfactantes localizados en la region interfacial de liquidos in- miscibles, aportando
informacion a nivel molecular sobre el espesor de las monocapas, de la distribucion de
contraiones y de la orientacion de los solventes alrededor de los surfactantes [14-17].

De igual manera, se ha estudiado el efecto de la carga del grupo hidrofilico del
surfactante, las caracterfsticas del grupo lipofilico, la interaccién entre el aceite y la cadena
hidrocarbonada del surfactante, y la mezcla de surfactantes en la monocapa. Estas
investigaciones han permitido demostrar que los sistemas formados por surfactantes
y co-surfactantes muestran un comportamiento mas favorable que permite aumentar
la rigidez y estabilidad de la pelicula interfacial utilizando una menor cantidad de
surfactante [18-21].

El comportamiento de las mezclas de Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) con alcoholes han

sido estudiadas experimentalmente en diferentes sistemas aire/agua y agua/aceite [2].
El SDS es un surfactante altamente hidrofilico que se caracteriza por tener una buena
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capacidad para reducir la tension interfacial de los sistemas aire/agua y agua/aceite,
aumentando esta capacidad con la presencia de co-surfactantes [22,23].

Adicionalmente, se han propuesto diferentes ecuaciones semiempiricas donde se
relacionan las diferencias de los potenciales quimicos del surfactante en aguay en aceite
con los diferentes parametros de formulacion como la concentracion de surfactante, la
concentracion de alcohol y la temperatura del sistema [24,25].

De igual manera, los alcoholes de cadena hidrocarbonada corta (3 carbonos o menos)
como propanol y los alcoholes de cadena hidrocarbonada larga (5 carbonos o mas) como
pentanol han sido usados ampliamente como co-surfactantes. Estos alcoholes tienen la
capacidad de ad- sorberse en la region interfacial de los sistemas agua/aceite mejorando
la actividad interfacial de la mezcla anfifilica. Los alcoholes de cadena corta como el
propanol aumentan ligeramente la hidrofilicidad de la mezcla surfactante/alcohol en la
regién interfacial, mientras que los alcoholes de cadena larga como pentanol aumentan
considerablemente la lipofilicidad de la mezcla surfactante/alcohol [26].

En cambio, el comportamiento de los alcoholes de cadena intermedia como el 1-butanol y
2-butanol depende de la naturaleza del surfactante utilizado y de las variables de fomulacion
como la salinidad y el tipo de hidrocarburo. Por ejemplo, cuando el 1-butanol es més lipofilico
que el surfactante, un incremento de la concentracién de este co-surfactante, ocasiona un
aumento de la lipofilicidad de la mezcla anfifilica en la region interfacial [27].

De hecho, la distribucion de los componentes de un sistema SDS/1-butanol/agua/aceite
ha si- do determinada a diferentes relaciones de mezcla agua/aceite usando el diagrama
de fase tipo a - B - € [22]. En este trabajo, Chai et al. demostraron que la presencia
de surfactante en la regién interfacial genera una disminucién de la concentraciéon
de 1-butanol. También, la afinidad de este alcohol en la region interfacial aumenta en
funcion de la longitud de la cadena hidrocarbonada del aceite utilizado. A su vez, se ha
sugerido que los alcoholes coexisten con las moléculas de surfactantes localizadas en la
monocapa interfacial reduciendo su interaccién molecular y produciendo una mezcla
de surfactante/alcohol desordenada en la regién interfacial [28].

A nivel molecular, la dindmica molecular ha sido empleada para estudiar el
comportamiento interfacial de surfactantes en sistemas aire/agua y agua/aceite donde se
forman monocapas, bicapas y micelas [29-33]. De hecho, en un trabajo previo, Parra y Aray
determinaron el comportamiento interfacial del SDS localizado en la region interfacial
agua/n-octano [34]. En dicho trabajo, se logré determinar el espesor de la pelicula
interfacial y la tension interfacial de los sistemas agua/n-octano, vacio/SDS/n-octano y
agua/SDS/n-octano. Adicionalmente, en este tra- bajo, se determind el drea maxima que
ocupa una molécula de SDS en la region interfacial del sistema agua/n-octano y el arreglo
molecular de la monocapa de dicho surfactante en la regién interfacial.

También, esta técnica de simulacién ha sido empleada para determinar las propiedades
inter- faciales de las mezclas surfactante/surfactante y surfactante/alcohol de cadena
larga en los sis- temas aire/agua y agua/aceite[35-38]. Sin embargo, la distribucion de
alcoholes de cadena intermedia como 1-butanoly 2-butanol en el sistema agua/SDS/n-
octano no ha sido reportado a nivel molecular.
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Por tal motivo, en este trabajo, se evalué el alcance de las herramientas gmx-density y
gmx- densmap del programa GROMACS para determinar la distribucién de 1-butanol
y 2-butanol en los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano, particulamente en la
region interfacial. Esto se hizo con la finalidad de complementar a nivel computacional
el comportamiento experimental de estos co-surfactantes en estos sistemas. Para
ello, los modelos de energia potencial GRO- MOS53A6[39] y SPC[40Q] se utilizaron para
describir las moléculas de 1-butanol, 2-butanol, SDS, n-octano y agua, respectivamente.
Un total de seis sistemas fueron simulados con dindmica molecular y la metodologia
emplea- da fue propuesta por J. Parra et al. (datos sin publicar) en un trabajo previo
que se encuen- tra en proceso de revision donde se estimé la tension interfacial, los
perfiles de densidad y la funcién de distribucién radial para determinar las interacciones
moleculares del surfactante y co-surfactante en la region interfacial.

A diferencia del trabajo de J. Parra et al. (datos sin publicar) que se encuentra en
proceso de revision, el andlisis propuesto en este manuscrito fue realizado desde una
perspectiva estructural en la region interfacial. En este caso se determind la distribucion
de los alcoholes en la regién interfacial en presencia de SDS por inspeccion visual
de la configuracién final y se corrobor6 la distribucion de los alcoholes usando las
herramientas gmx-density y gmx-densmap.

MATERIALES Y METODOS
Fundamentos teoricos y detalles computacionales

El modelo de energia potencial

En la dindmica molecular, el modelo de energia potencial describe a nivel molecular
las espe- cies involucradas en una simulacion. Aqui, la energia total de un sistema
de moléculas, Etotal, es determinada como la suma de las contribuciones de las
interacciones intramoleculares e in- termoleculares. En este caso, la energia total es
descrita por la ecuacion 1,

m

Etaral = Eintramaleculur + Eintermuleculur

donde E . .. €5 la energia intramolecular asociada a los enlaces, angulos entre
enlaces y angulos dihedrales formados entre cuatro d&tomos. En cambio, el término
E . omotecuier COTTESPONdeE @ la suma de las interacciones de van der Waals y coulémbicas

entre los dtomos de las especies presentes en el sistema [41].

En este trabajo, El modelo GROMOS53A6[39] describe las interacciones moleculares
entre 1-butanol, 2-butanol y SDS. Los pardmetros enlazantes y las cargas atémicas de las
molécu- las fueron obtenidos del servidor Automated force field Topology Builder (ATB)
[42] con una geometria optimizada a un nivel de célculo B3LYP/6-31G*.

En las topologias de las moléculas, la distribucion de cargas que propone ATB no fue
utiliza- da. En este trabajo, dichas distribuciones de cargas fueron construidas usando
el procedimiento propuesto por J. Parra et al. (datos sin publicar), formando grupos
moleculares con dos, tres, cuatroy cinco dtomos (los grupos moleculares corresponden
agrupos metilenos, metilos, oxi-drilos, sulfato e iones). A su vez, el modelo GROMOS53A6
calcula la energfa no enlazante, E_, mediante la ecuacion 2,
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N-1 N 2
A;;  Bj; qiq;e
E = ([_/ _ _f} + _1)
" ;:ZI 151 rilj2 ri6j rij (2)

Donde,Ay, B.a, q/and r,son los parametros de la energia de interaccion no enlazante, las
cargas atomicas y las distancias interatdmicas entre las particulas iy j, respectivamente.
Las estructuras moleculares de 1-butanol, 2-butanol y SDS son mostradas en la figura 1.

FIGURA 1. Estructuras moleculares del 1-butanol, 2-butanol y Dodecil Sulfato de Sodio (SDS).

1-butanol

2-butanol

SDS

Finalmente, las moléculas de agua fueron descritas con el modelo de punto de carga
simple (Simple Point Charge, SPC) [40]. En la topologia del agua, la distancia O-H es
igual a 0.100 nm y el dngulo H-O-H fue de 109.47°. En el modelo SPC existe una Unica
interaccion de Lennard- Jones entre los dtomos de oxigeno. Los parédmetros de Lennard-
Jonesy las cargas atomicas en el modelo SPC son ¢ (O) = 0.317 nm, €(0) = 0.650 kJ/mol,
q(H) = 04100 e y q(O) =-0.8200 e. Este modelo ha permitido predecir las propiedades
macroscopicas del agua como la densidad.

Propiedades interfaciales

Elespesor de pelicula interfacial y la tension interfacial son propiedades que se presentan
en un sistema formado por dos liquidos inmiscibles.

En un sistema liquido/liquido, la regién interfacial comienza, donde la densidad de
ambos liquidos disminuye con respecto al seno del liquido puro. Para determinar la
region interfacial y el espesor de pelicula interfacial en un modelo de bicapas es
necesario graficar los perfiles de densidad. El perfil de densidad de una especie tipo i en
la direccién perpendicular a la region interfacial se describe por la ecuacién 3:
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Donde, p(2) es el perfil de densidad a lo largo del eje z, </\/’(Z)> es el nUmero de especies
tipoientre z—z/2y z+ z/2 en el tiempo t [35]. El intervalo entre capas, Az fue igual a
0.02 nm.

La tension interfacial se determina con el modelo mecanico de Kirwood-Buff[43] usando
los tensores de presién como se muestra en la ecuacion 4,

L
Y= (Pv—Fr) @)

Donde, £, y P, son los componentes normal y tangencial de la presion, respectivamente.

L esla dimension de la celda de simulacion a lo largo del eje z. El componente normal

P, esigual a P_, mientras el componente tangencial P, es dado por 1/2(P, +P). Los

tensores de presion P, Py P son definidos de forma general mediante la ecuacion 5,
N=1 N

Pop = pkBTI+ (Y Y (rij)a(Fij)p 5)
i=1j>i
Dondeleseltensorunitario,k eslaconstante de Boltzmann, T es la temperatura, y
o = N/V es la densidad en ndmero. Los términos a. y S representan las direcciones X, Y,
y Z.En la ecuacioén 5, I, representa el vector entre el centro de masa de la moléculaiy j.
El término Fes la fuerza intermolecular entre moléculas iy j, la cual se expresa como la
suma de todas las fuerzas interactuantes [44].

La tension interfacial se determina a lo largo del eje z con los tensores de presion
promedio mediante la ecuacion 6,

v="L ()~ 3 () + () ©

Construccion de los sistemas simulados

El procedimiento utilizado en este trabajo fue el propuesto por J. Parra et al. (datos sin
publicar), cuyo manuscrito se encuentra en proceso de revision.

Con el programa Avogadro 1.0[45] se construyeron las moléculas de 1-butanol, 2-butanol,
aguay SDS. Las coordenadaas xyz de las configuraciones obtenidas fueron almacenadas
en el for- mato Protein Data Bank (PDB).

Los seis sistemas simulados (agua/n-octano, agua/1-butanol/n-octano, agua/2-
butanol/n-octano, agua/SDS/n-octano, agua/SDS+1-butanol/n-octano y agua/SDS+2-
butanol/n-octano), se cons- truyeron con las herramientas insert-molecules y editconf
del programa GROMACS version 5.0.2 [46-48]. Un total de 360 moléculas de n-octano
y 1600 moléculas de a%ua fueron colo- cadas en las celdas periddicas rectangulares de
dimensiones 4x4x3 nm>, Las densidades de los sistemas n-octano y agua iniciales fueron
803 Kg/m3 y 997 Kg/m>, respectivamente. Luego, con estas celdas se construyeron las
capas de agua y n-octano utilizadas en la preparacion del sistema agua/n-octano. Las
capas de n-octano fueron colocadas en ambos lados de la capa de agua para producir
dos regiones interfaciales en el sistema agua/n-octano.
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Seguidamente, las monocapas de 1-butanol, 2-butanol y SDS fueron construidas con
un total de 25 moléculas y cubriendo un érea total de 4x4 nmZ. Estas monocapas fueron
colocadas en la regién interfacial agua/n-octano para formar los sistemas agua/1-
butanol/n-octano, agua/2- butanol/n-octano y agua/SDS/n-octano.

Con este mismo procedimiento se construyeron los sistemas agua/SDS+1-butanol/n-
octano y agua/SDS+2-butanol/n-octano. Un total de 25 moléculas de alcohol con 25
moléculas de SDS fueron colocadas en la regién interfacial del sistema agua/n-octano
generando una relacion de mezcla igual a 1:1.

Condiciones de las simulaciones realizadas

Todas las simulaciones fueron realizadas con el programa GROMACS version 5.0.2 [46-
48]. Las configuraciones iniciales se optimizaron con el método steepest descent para
obtener los sistemas con minima energia.

Los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano fueron equlibrados con una dindmica
molecular tipo NPT de 20 ns a 300 Ky 1 bar. Seguidamente, a estos sistemas se les realizé
una segunda simulacion tipo NPT de 20 ns bajo las mismas condiciones de presién y
temperatura para determinar las propiedades interfaciales. Este procedimiento fue
utilizado con la finalidad de evaluar la capacidad de los modelos GROMOS53A6 y SPC
para predecir las propiedades interfaciales.

Luego, los sistemas construidos fueron tratados con una simulacion tipo NPyT de 500
ps a una temperatura de 300 Ky con una presion normal al plano xy de 1050 bar.
Este procedimiento de simulacién permite comprimir los sistemas a lo largo del eje
z manteniendo constante el drea por molécula en el plano xy. A continuacién, a las
configuraciones finales obtenidas, se les realizd una simulacion tipo NPT de 20 ns
a las mismas condiciones de temperatura y presion (300 Ky 1 bar) para determinar
las propiedades interfaciales y las distribucion de las moléculas de surfactantes y co-
surfactantes en los sistemas. En este caso, este procedimiento fue usado para evaluar
la distribucion de los alcoholes en el sistema agua/n-octano en presencia de SDS.
En las simulaciones de dindmica molecular, la temperatura fue controlada usando el
termostato modificado de Berendsen (velocity-rescaling thermostat en inglés)[49] y la
presion con el ba- rostato de berendsen[50] con una constante de acoplamiento igual
a 0.1 ps. Las distancias de enlace fueron restringidas usando el algoritmo LINCS[51]
y las condiciones periddicas de la celda fueron aplicadas en todas las direcciones. El
algoritmo de salto de rana[52] fue utilizado para la integracion de las ecuaciones de
Newton con un paso del tiempo de 1 fsy las coordenadas almacenadas cada 1 ps. Las
interacciones de van der Waals fueron determinadas con un radio de interaccién de
14 nmy las interacciones electrostéticas estimadas con el método de Ewald[53]. Las
graficas fueron realizadas con el programa GRACE[54] y las imagénes de los sistemas
moleculares con el programa VMD [55]. En todas las simulaciones de dindmica
molecular tipo NPT, la energia potencial, la densidad de los sistemas y el cubrimiento
superficial (drea por molécula) de los surfactantes y co-surfactantes se mantuvo
constante a lo largo de la trayectoria.
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RESULTADOS

Capacidad de los modelos GROM0S53A6 y SPC para predecir
las propiedades de los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano

Los modelos de energia potencial GROMOS53A6 y SPC fueron usados en conjunto
para estudiar el comportamiento de los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano
y evaluar su capacidad para predecir las propiedades interfaciales de los sistemas
mencionados. Para ello, las configuraciones finales en equilibrio fueron extrdidas de las
simulaciones de dindmica molecu- lar tipo NPT para su andlisis (ver figura 2(a) y 2(b)).

FIGURA 2. Configuraciones finales de los sistemas (a) agua/n-octano y (b) agua/SDS/n-octano, obtenidas
usando dindmica molecular tipo NPT. En estos sistemas, las moléculas de agua estan en el centro del sistema y el
n-octano a los extremos. Las moléculas de SDS estan localizadas en la region interfacial.

n-octano :

agua

t interfaz _T

SDS SDS

La figura 2(a) representa la configuracion en equilibrio del sistema agua/n-octano.
Claramente, se puede observar la presencia de dos regiones interfaciales bien definidas en
el sistema. En dichas regiones interfaciales, las moléculas de agua y n-octano interaccionan
entre si. Aqui, las moléculas de n-octano localizadas en la zona interfacial se ubican normal
al plano interfacial para minimizar la repulsion con las moléculas de agua.

La densidad del sistema agua/n-octano fue de 869.48 + 0.17 Kg/m?®. Esta densidad se
encuentra comprendida entre las densidades experimentales del agua y del n-octano
(997 Kg/m?®y 718 Kg/m?, respectivamente). Esta densidad es consistente con respecto a
los valores experimentales.

En la figura 2(b), se puede observar como las moléculas de SDS estan localizadas
exclusivamente en la regién interfacial del sistema agua/n-octano. El grupo sulfato
(LOSO7) del SDS penetra la capa de agua debido a su naturaleza hidrofilica para
obtener una buena solvatacién y las cadenas hidrocarbonadas se muestran extendidas
y ligeramente inclinadas en la capa de n-octano. En cambio, los iones Sodio ( Na*) estan
distribuidos en la capa de agua y cercanos a la region interfacial.

Este fendmeno es consistente con el reportado en otras simulaciones y experimentos,
donde el surfactante se distribuye uniformemente en la regién interfacial formando una
monocapa rigida que permite la variacion de la tension interfacial del sistema agua/n-
octano [21,29-31,34].
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FIGURA 3. Distribucion de la densidad de los diferentes componentes a lo largo del eje z. (a) Perfil de densidad
del sistema agua/n-octano y (b) Perfil de densidad del sistema agua/SDS/n- octano.
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Enlafigura3(a)y 3(b),se muestranlos perfiles de densidad de los diferentes componentes
que conforman los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano a lo largo del eje z.

Las densidades promedios obtenidas de la simulacion en el seno de los liquidos agua
y n-octano fueron 803.18 Kg/m? and 1003.10 Kg/m? (ver figura 3(a)). De igual manera,
estos resultados estan en concordancia con los valores reportados experimentalmente
para el agua y el n-octano. En la figura 3(a), la distribucién de los perfiles de densidad del
aguay n-octano corrobora la presencia de dos regiones interfaciales localizados en el eje
z.Enla zona interfacial, el perfil de densidad del n-octano presenta ciertas fluctuaciones
cerca de la capa de agua que desaparecen

cuando se alejan de la zona interfacial. La presencia de estos picos corresponden a la
posicion del minimo de energia del potencial de lennard-Jones paralos d&tomos de carbono.
Este mismo comportamiento fue observado en otros trabajos [56,57]. Estas fluctuaciones
estdn asociadas al arreglo espacial que deben tener las moléculas de n-octano en la region
interfacial para reducir las interacciones repulsivas con las moléculas de agua. A su vez, el
perfil de densidad del agua es uniforme a lo largo del eje z.

En la figura 3(b), se muestran los perfiles de densidad de los componentes presentes en
el sistema agua/SDS/n-octano. EI SDS se encuentra localizado en la region interfacial del
sistema agua/n-octano. El perfil de densidad del SDS esta ubicado en la regién interfacial,
indicando que los grupos ~OSO7 'y los iones Na* coexisten con el agua y la cadena
hidrocarbonada del SDS interacciona con el n-octano. De igual manera, la presencia de
la monocapa de SDS genera un ensanchamiento de la region interfacial agua/n-octano
aumentando la cantidad de moléculas de agua y n-octano en esta zona.

A su vez, el cubrimiento superficial de la region interfacial del sistema agua/n-octano
por el SDS fue determinada de las simulaciones de dindmica molecular tipo NPT y la
tension interfacial de los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano fue estimada
con el modelo de Kirkwood y Buff [43].

Latensioninterfacial obtenida para el sistemaagua/n-octanofueiguala 54.89+0.71 mN/m.
Este valor se encuentra en excelente concordancia con los reportados experimentalmente
de 51.68 mMN/my 52.50 mN/m [58,59].
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FIGURA 4. Area/molécula del SDS en funcion del tiempo de simulacién. La monocapa de SDS cubre toda la region
interfacial agua/n-octano.
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En la figura 4, se muestra la variacion del cubrimiento superficial (area/molécula) de la
regién interfacial por parte del SDS en funcién del tiempo de simulacion.

El drea/molécula fue invariante después de cierto tiempo de simulacion. Este
comportamiento indica que la region interfacial del sistema agua/n-octano esta
completamente saturada por la monocapa de SDS.

Con la modificacién realizada a la distribucion de cargas de los grupos moleculares, los
valores de 4rea/molécula y tensién interfacial fueron iguales a 45.45 + 0.30 A 2/molécula
y 2.29 £ 0.56 mN/m, respectivamente. En un trabajo previo, Parra y Aray reportaron un
area/molécula de 45.60 A 2/molécula usando la distribucién de moléculas de ATB sin
modificaciones y la tensién interfacial para este cubrimiento superficial fue de 4.94 +
0.30 mN/m [34]. Estos valores son comparables con los reportados experimentalmente
por Penfold[60] de 45 A 2/molécula para la saturacion de la region interfacial aire/agua
por parte del SDS y por Rehfeld[61] de 835 mN/m para la tensién interfacial de un
sistema agua/n-octano saturado con SDS. Aqui, pode- mos mencionar que el modelo
de energia potencial GROMOS53A6 sobreestima la capacidad de reduccion de la
tension interfacial del surfactante SDS. En este caso, serfa adecuado hacer un ajuste de
los parametros no enlazantes del modelo de energia potencial para obtener con mayor
exactitud la tensién interfacial del sistema agua/SDS/n-octano .

Sin embargo, todos estos resultados demuestran que la combinacién de los modelos
GRO- MOS53A6y SPC son capaces de describir cualitativamente y cuantitativamente los
sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano. También, estos modelos son capaces de
evaluar el com- portamiento y predecir la tendencia de las propiedades interfaciales de
estos sistemas.
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Distribucion del 1-butanol y 2-butanol en los sistemas agua/1-butanol/n-
octano, agua/2- butanol/n-octano, agua/SDS+1-butanol/n-octano y agua/
SDS-+2-butanol/n-octano. Uso de la herramienta gmx-density

La localizacion final de las moléculas de 1-butanol y 2-butanol en los sistemas agua/1-
butanol/n-octano, agua/2-butanol/n-octano, agua/SDS+1-butanol y agua/SDS+2-
butanol/n-octano después de las simulaciones con dindmica molecular tipo NPT son
mostradas en la figura 5.

FIGURA 5. Distribucién de los alcoholes en los sistemas agua/n-octano y agua/SDS/n-octano. (a) 1-butanol en
agua/n-octano, (b) 1-butanol en agua/SDS/n-octano, (c) 2-butanol en agua/n- octano y (d) 2-butanol en agua/
SDS/n-octano. Las moléculas de agua, n-octano y SDS no son mostradas para obtener una mejor visualizacion.

=y

i (con SDS) |
n-octan

1

i

 n-octano

&
. I
=
=

—

interfaz

g

S

&

o

n-octan

|

1
interfaz !

T T
=]
Vi)
=
=

)
s
A

i d

En el sistema agua/n-octano, el 1-butanol presenta una mayor afinidad por la region
interfacial (ver figura 5(a)). Sin embargo, debido a la solubilidad de este alcohol en agua,
algunas molécu- las de 1-butanol estén localizadas dentro de la capa de agua. De hecho,
el grupo polar de las moléculas de 1-butanol se encuentran orientado hacia el seno de la
fase acuosa cuando estan localizadas en la region interfacial.

En el sistema agua/SDS/n-octano, las moléculas de 1-butanol se distribuyen en la regién
inter- facial y en las capas de agua y n-octano (ver figura 5(b)). La presencia de 1-butanol
en el agua hace esta capa menos polar. En cambio, su presencia en la capa de n-octano la
hace mas polar. Este fendmeno favorece el balance hidrofilico-lipofilico del sistema agua/
SDS/n-octano. Este comportamiento fue sugerido por Salager et al. en sus estudios
experimentales [24].

Seguidamente, la ubicacion final de las moléculas de 2-butanol en los sistemas agua/n-
octano y agua/SDS/n-octano se muestran en las figuras 5(c) y 5(d). Las moléculas de
2-butanol prefieren estar ubicadas en la region interfacial del sistema agua/n-octano
cuando no existen moléculas de SDS en el sistema (ver figura 5(c)). En cambio, el 2-butanol
se encuentra ubicado tanto en la regién interfacial como en la capa de n-octano en el
sistema agua/SDS/n-octano. Debido a la naturaleza hidrofébica del 2-butanol, no existe
la presencia de moléculas de 2-butanol en el seno de la fase acuosa.
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Para verificar lo observado en las configuraciones finales, los perfiles de densidad de los
sis- temas agua/1-butanol/n-octano, agua/2-butanol/n-octano, agua/SDS+1-butanol y
agua/SDS+2- butanol/n-octano fueron determinadas a lo largo del eje z. Estos perfiles
de densidad son mos- trados en la figura 6.

FIGURA 6. Perfiles de densidad de los componentes presentes en los sistemas estudiados. (a) agua/1-bu-
tanol/n-octano, (b) agua/SDS+1-butanol/n-octano, (c) agua/2-butanol/n-octano y (d) agua/SDS+2-buta-
nol/n-octano. Las flechas en rojo indican el incremento del perfil de densidad de los alcoholes en la fase n-octano
debido a la presencia de SDS en la interfaz.

12000 A0
CRTN o SR TN |, b e
- T - - | - I y B a a
800 - SO0 s g0l . |- mecotano |
3 600 SE 6000 Y g n S
Z 4000 S Eaor, ¥ Y
2 200 Sa00l/ fpb A%
ﬂ.-_ P T/ DV IR T :. ] D::E-—Lul:'l'll;-h—ﬂ-;f:l'l':;—n—-
13-3_4{516715 1 234567809
Zinm Z (nim)

LS L D B B R L S S | 8l lgl:H:I""l""'l""""'!
- ]1?:{13': n I —-butanol|T w0 yann | o -_*_%i:l):&tanol:
= : -:'-I::-u:tann | E 1 agua 1
B0g00 - S B ROD e | —meoplam |3
= 600. L N nofod
3, ! 3
= 4(}![}.- 1E -
2200 - LR

{]:...l...h...l-:l- L |I:|. 1 dad
1 2.3 4 5 6 7 8
Z{nm) Z (mm})

En la figura 6(a), se puede observar como las moléculas de 1-butanol se concentran princi-
palmente en la capa de agua y en la region interfacial del sistema agua/n-octano. Este perfil
de densidad del 1-butanol presenta un maximo de densidad localizados en el medio de la
re- gién interfacial y se hacen cero en la fase n-octano. Sin embargo, cuando la monocapa
de SDS esté presente en la regién interfacial del sistema agua/n-octano, las moléculas de
1-butanol mi- gran a la capa de n-octano generando un ligero incremento en su perfil de
densidad en esta fase (ver figura 6(b)). Esto indica que cuando una monocapa de SDS esta
localizada en la region in- terfacial del sistema agua/n-octano, las moléculas de 1-butanol
estan presentes en las diferentes fases del sistema (capa de agua, capa de n-octano y regién
interfacial) modificando la naturaleza polar y no polar de las fases.

De igual manera, el 2-butanol prefiere estar en la regién interfacial del sistema agua/n-
octano interaccionando con las moléculas de agua y n-octano presentes en esta region
(ver figura 6(0)). Sin embargo, con la presencia de la monocapa de SDS en la region
interfacial del sistema agua/n-octano, el perfil de densidad en la figura 6d muestra que
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las moléculas de 2-butanol migran preferencialmente a la fase n-octano generando la
aparicion de un pico en el perfil de densidad de esta especie en la fase n-octano. Esta
migracion es debida a la naturaleza hidrofébi- ca de las moléculas de 2-butanol y su
mayor afinidad por el n-octano.

Adicionalmente, los perfiles de densidad de los alcoholes y SDS coexisten en la regién
interfa- cial del sistema agua/n-octano, lo cual demuestra que las moléculas de 1-butanol
y 2-butanol en la regién interfacial se distribuyen dentro de la monocapa de SDS (ver
figuras 6(b) y 6(d)). De hecho, la presencia de moléculas de SDS en la region interfacial
favorece la migracion de las moléculas de alcohol a las fases acuosa y aceite, reduciendo
la concentracion de estas especies en la region interfacial. Por Ultimo, los perfiles de
densidad nos permitié determinar que la re- lacién SDS/alcohol en la regién interfacial
fue de 5:4, indicando que una molécula de alcohol ocupa el espacio que existe entre dos
moléculas de SDS presentes en la monocapa.

Distribucion de las moléculas de 1-butanol y 2-butanol en la region interfacial
del sistema agua/SDS/n-octano. Uso de la herramienta gmx-densmap

La configuracion final de las moléculas de 1-butanol, 2-butanol y SDS en el plano xy de la
region interfacial del sistema agua/n-octano se muestran en la figura 7.

FIGURA 7. Distribucion final del 1-butanol, 2-butanol y SDS en el plano xy localizado en la region interfacial
del sistema agua/n-octano. (a) Monocapa formada por SDS con 1-butanol y (b) Monocapa formada por SDS con
2-butanol. Las moléculas de 1-butanol y 2-butanol son mostradas en azul oscuro y rojo, respectivamente.

En ambas figuras 7(a) y 7(b) se puede observar como las moléculas de SDS se
distribuyen uniformemente en el plano xy de la regién interfacial del sistema agua/n-
octano. También, en estas figuras, las moléculas de T-butanol y 2-butanol se encuentran
presentes en la interface. En este caso, estas moléculas se distribuyen en la region
interfacial junto con las moléculas de SDS, lo cual demuestra efectivamente que estas
moléculas de alcohol coexisten con las moléculas de SDS en la region interfacial.

Para confirmar la distribucion de las moléculas de 1-butanol, 2-butanol y SDS, los mapas
de densidad en el plano xy de la regién interfacial fueron determinados y son mostrados
en lafigura 8.
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FIGURA 8. Mapas de la densidad en nimero del 1-butanol, 2-butanol y SDS en el plano xy de la regién interfacial
de los sistemas. (a) SDS en agua/SDS+1-butanol/n-octano, (b) 1-butanol en agua/SDS+1-butanol/n-octano, ()
SDS en agua/SDS+2-butanol/n-octano y (d) 2-butanol en agua/SDS+1-butanol/n-octano.
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Las figuras 8(a) y 8(b) muestran los mapas de densidad de las moléculas de SDS en el
plano xy. Estos mapas de densidad demuestran que el surfactante SDS se distribuye
uniformemente en la regién interfacial dejando ciertos espacios vacios en la monocapa.
Asuvez, lasfiguras 8(c) y 8(d) muestran los mapas de densidad del 1-butanol y 2-butanol.
En este caso, se mues- tra claramente que las moléculas de 1-butanoly 2-butanol ocupan
los espacios vacios entre las moléculas de SDS presentes en la interface. También, se
pueden observar algunas zonas de aglo- meramiento de moléculas de alcohol en la
regién interfacial. Estas zonas de aglomeramientos son mas visibles para el 2-butanol
en comparacion con el 1-butanol. Finalmente, estos mapas de densidad corroboran
que las moléculas de alcohol coexisten con las moléculas de SDS en la region interfacial
generando una monocapa Yy pelicula interfacial mas estable. En base a es- to, las
moléculas de alcohol ubicadas entre las moléculas de SDS permite reducir la repulsion
entre los grupos hidrofilicos aumentando la estabilidad de la monocapa localizada en la
regién interfacial.

CONCLUSIONES

En este trabajo, mediante simulaciones de dindmica molecular, se determind la
distribucion de las moléculas de 1-butanol y 2-butanol en los sistemas agua/n-octano y
agua/SDS/n-octano usando los perfiles y mapas de densidad.
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El perfil de densidad del sistema agua/1-butanol/n-octano demuestra que el 1-butanol
se dis- tribuye particularmente en la capa de agua vy la regién interfacial. En cambio,
para el sistema agua/2-butanol/n-octano, el 2-butanol prefiere estar exclusivamente en
la region interfacial. A su vez, cuando el SDS esta presente en la interface agua/n-octano,
el 1-butanol se distribuye en las capas de agua, n-octano y en la regién interfacial. Por el
contrario, el 2-butanol esta presente en la capa de n-octano y la region interfacial.

A nivel molecular, los perfiles y mapas de densidad demuestran que las moléculas de
1-butanol, 2-butanol y SDS coexisten en la region interfacial del sistema agua/n-octano.
La herramien- ta gmx-density permitié determinar la distribucion de las moléculas
de 1-butanol y 2-butanol a lo largo del eje z y la herramienta gmx-densmap permitio
estimar la distribucion de estas moléculas en el plano xy localizado en el centro de la
regién interfacial.

La presencia de moléculas de 1-butanol y 2-butanol en la monocapa de surfactante
incrementa la estabilidad de la pelicula interfacial. En este caso, las moléculas de alcohol
ocupan los espacios vacios entre las moléculas de SDS reduciendo la repulsion entre los
grupos hidrofilicos del surfactante.
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