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RESUMEN

La presente investigacion utiliza Dinamica Molecular para es-
tudiar el efecto de la saponina Dioscina, sobre la interfase de
un sistema formado por agua y decano. Se ha encontrado
que el valor minimo de la tensién interfacial para el sistema
decano/Dioscina/agua es 2,28 dyn/cm, tal que esta saponina
podria producir una reduccién de tensién interfacial decano/
agua del 95,59%.

Palabras Claves: Tension interfacial, Dioscina, Decano, Din-
amica Molecular, Energia enlazante..

SUMARY

The present investigation employs Molecular Dynamics to
study the effect of saponins Dioscin, over the interface of a
system formed by water and decane. It has been found that
the minimum value of the interfacial tension for the system
decane/dioscin /water was 2.28 dyn/cm, such that this sa-
ponin could reduce the decane/water interfacial tension in a
95.59%.

Keywords: Interfacial tension, Dioscin, decane, Molecular
dynamic, Binding energy.

INTRODUCCION

Las saponinas son compuestos producidos por plantas que
cuentan con la caracteristica de tener actividad superficial
en soluciones acuosas, esto significa que pueden reducir la
tension interfacial de un sistema bifasico [Ozlem and Mazza
(2011)]. Esta propiedad peculiar y el hecho de que provienen
de fuentes naturales las hace atractivas para su utilizacién en
la industria petrolera, como posibles tensoactivos o surfac-
tantes que se empleen en la produccion de petréleo [Zhou

et all (2011)], [Hajimohammadi et all (2016)]. Actualmente
se utilizan surfactantes sintéticos para esta labor, pero su uso
conlleva dafos al medio ambiente por tratarse de productos
no biodegradables.

En este manuscrito se propone estudiar la efectividad como
surfactantes de la saponina dioscina, determinando si es ca-
paz de lograr una reduccién considerable de la tensién in-
terfacial de un sistema conformado por agua y un hidrocar-
buro. Para esta investigacién el hidrocarburo seleccionado
es el decano, por tratarse de un alcano de cadena lineal sin
ramificaciones; estas caracteristicas facilitan la simulacién
gracias a que al no existir enlaces complicados se reducen
en gran medida los tiempos de simulacién.

Cerca de cien familias de plantas producen saponinas. La es-
tructura molecular de estas sustancias posee un esqueleto,
que puede ser de tipo triterpénico o esteroidal, denominado
aglicona unido a una o més cadenas de azicar. La seccién
del esqueleto es soluble en aceite mientras que los azicares
lo son en agua; esto es lo que da a las saponinas la propie-
dad de actuar como surfactantes [Hostettmann et al (1995)].

El término saponina proviene del latin “sapo” que quiere
decir jabén. El nombre se origindé debido a que los extrac-
tos obtenidos de plantas, al ser disueltos en agua generaban
espuma y por lo tanto eran utilizados como jabones o deter-
gentes.

Antiguamente las saponinas recibian su clasificacién segin
atributos comunes como: capacidad hemolitica, actividad
superficial, sabor amargo y toxicidad para los peces. En la
actualidad, debido a las muchas excepciones encontradas,
estos productos naturales son clasificados segin su estruc-
tura molecular, bajo la denominacién de Glicésidos Triterpé-
nicos o Glicésidos Esteroidales [Hostettmann et al (1995)].
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Las saponinas forman parte de una gran variedad de dro-
gas y medicinas tradicionales de origen vegetal, provenientes
principalmente de Medio Oriente. Por esta razén han provo-
cado un creciente interés en el mundo cientifico por realizar
su caracterizacién y develar sus propiedades bioldgicas y
farmacoldgicas. Algunos ejemplos de plantas que producen
saponinas son: saponaria o jabonaria (Saponaria officinalis),
jabonera (Chlorogalum pomeridianum), quillaja (Quillaja
saponaria), jaboncillo (Sapindus saponaria), nuez de jabén
(Sapindus mukurossi) [Hostettmann et al (1995)].

La Dindmica Molecular es una técnica de gran utilidad por los
muchos campos en los que es aplicada [Xiao et al (2010)].
Con ella se pueden simular fenémenos fisico-quimicos como
son: adsorcion, solubilizacién, catélisis, entre otros; razén
por la cual se ha convertido en una de las herramientas mas
importantes tanto para el &mbito cientifico como ingenieril,
por la posibilidad de disenar u optimizar procesos gracias al
conocimiento a escala molecular que se obtiene de las dife-
rentes interacciones de la materia [Wick et al (2012)].

El presente trabajo se enfoca en la determinacion teédrica de
la tensién interfacial de un sistema biféasico conformado por
agua y decano una vez que se adicionan en él diferentes con-
centraciones de la dioscina.

MATERIALES Y METODOS

Para las simulaciones de esta investigacion se utiliza el pa-
quete GROMACS [Lindahl (2001)].

Modelo

Para los célculos de tension superficial se construyen siste-
mas de agua y saponina conformados por una capa de agua
en el centro y una capa de Dioscina, a los lados (dos en
total). La capa de agua contiene un total de 4816 moléculas
mientras que el nimero de moléculas de saponina emplea-
do varia en el siguiente orden: 1, 3, 8, 15, 20, 22, 24, 30, y
36 moléculas a ambos lados de la capa de agua. Sobre estos
sistemas se realiza el célculo de tensién superficial.

Para calcular la tensién interfacial de un sistema agua/dec-
ano se construye una caja de simulacién que contiene una
capa de agua en el centro y una capa de decano a cada lado.
La fase acuosa consta de 4816 moléculas de agua mientras
que cada capa del hidrocarburo estd conformada por 222
moléculas de decano. El sistema construido de esta manera
consta de dos interfases.

Para determinar el efecto que tienen las saponinas sobre la
interfase del sistema decano/agua se adiciona una capa de
cada una de estas saponinas en las interfases del sistema
decano/agua construido anteriormente. El nimero de sapo-
ninas en cada interfase es 20, 24, 30 y 36 para la Dioscina

y 20, 25, 30 y 36 cuando se emplea Escina. Al final de la
simulacioén se calcula la tensién interfacial de cada sistema.
El modelo utilizado para el agua es SPCy el campo de fuerza
es GROMOS 53a6 [Gunsteren et al (2004)]

Simulaciones

Cada uno de los sistemas Dioscina/agua y Escina/agua fuer-
on sometidos a una minimizacién de energia, seguido por 6
ns de simulacién de Dinamica Molecular, repartidos en simu-
laciones de 2ns cada una utilizando el ensamble canénico o
NVT (nimero de moléculas, volumen, y temperatura con-
stantes).

Los sistemas decano/Dioscina/agua y decano/Escina/agua
también fueron sometidos a una minimizacién de energia,
seguida de Dindmica Molecular con ensamble NVT por 3
ns. Luego de esto la simulacién se continud, empleando el
ensamble NPT (nimero de moléculas, presion y tempera-
tura constantes) por 2ns, con la finalidad de ajustar las den-
sidades de cada una de las fases a la temperatura y presién
ambiente. Finalmente una simulacién de 12 ns con ensam-
ble NPT se realiz6 como etapa de produccién. La trayecto-
ria completa de esta Ultima simulacién se considera para el
anélisis de datos.

Calculos

El valor de tensién interfacial resulta de la integral a lo largo
del eje (z) de las diferencias entre la presién normal y tan-
gencial del sistema con respecto a la interfase formada. La
ecuacién que se emplea para calcular esta propiedad es la
siguiente:
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P~ corresponde a la componente normal de la presiéon del
sistema respecto a la interfase, mientras que Pr se refiere a la
componente tangencial o lateral de la presién del sistema. El
valor de la integral se divide por dos debido a que se forman
dos interfases en cada sistema.

Otro pardmetro a determinar es la Energia de Formacién de
la Interfase (EFI), para lo cual se recurre a la siguiente ecu-
acién:

ETotal - (nEsurfactante solo + Esistema sin surfactante)

EFI =
2

Dénde Emwt, corresponde a la energia de todo el sistema,
Esurfactante solo €S la energia de una sola molécula de surfactante
y Esistema sin surfactante S€ refiere a la energia del sistema cuando no
existe surfactante en la interfase. Al igual que antes, el resul-
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tado de la resta se divide por dos debido a que en el sistema
se forman dos interfases.

La ecuacién necesaria para calcular la Energia de Interac-
cién de las moléculas que conforman la interfase, también
conocida como Binding Energy (BE), se presenta a continu-
acion:

_ ETotal - (Esurfactante + Esistema sinsurfactante)

6
BE = Py % (10)

Erta es la energia del sistema compuesto por decano, agua
y surfactante. Esutactante corresponde a la energia del conjunto
de moléculas de surfactante adsorbidas en la interfase. Al
final de la simulacién cada grupo de moléculas se analiza
por separado para obtener los valores de energia que les cor-
responde como grupo. Esistema sin sufactante Se refiere a la energia
del conjunto de moléculas de agua y decano, excluyendo a
las moléculas de saponina, valor que se obtiene al final de la
simulacién. El resultado de la resta se divide entre dos veces
el area interfacial (por tratarse de dos interfases) y el nimero
de Avogadro. El factor (10)° se utiliza para la conversién de
unidades. El resultado final se expresa en (dyn/cm).

Para el célculo de Area por molécula adsorbida en la interfase
se emplea la ecuacién que sigue:

_ L, * Ly
n

a

L« y Ly son las longitudes de la interfase a lo largo del eje (x)
y (y) respectivamente. El producto de estas longitudes da el
area interfacial que se divide entre el nimero de moléculas
adsorbidas (n) para obtener el valor de &rea que ocupa cada
molécula en la interfase.

RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de tensién superficial para el sistema Diosci-
na/agua. En la Tabla 1, se presentan los valores de tensién
superficial calculados para los sistemas Dioscina/agua. El
numero de moléculas de Dioscina a cada lado de la capa de
agua varia de 1 hasta 36. El minimo valor de tensién super-
ficial obtenido (59,87 dyn/cm) corresponde al sistema que
cuenta con 24 moléculas de Dioscina cuando se forma una
monocapa del surfactante. Este resultado comparado con
el valor experimental de tension superficial del agua (72,62
dyn/cm) Vergaftif et all (1983), muestra que la Dioscina pro-
duce una disminucién en y de 12,75 dyn/cm.

Resultado de tension interfacial para el sistema agua/hi-
drocarburo. El sistema simulado esté constituido por un vol-
umen de agua en el centro de la caja de simulacién, rodeado
de dos capas de decano. El nimero de moléculas de agua

utilizado es 4816 y cada capa de decano estd conformada
por 222 del hidrocarburo. Sobre este sistema se realizdé una
minimizacién de energia, seguida de tres simulaciones de
Dinédmica Molecular con ensamble NPT de 2, 4, y 6 millones
de pasos respectivamente. La configuracion final se presenta
en la Figura 1.

Tabla 1. Resultados de Tensién Superficial Teérica para los
Sistemas Dioscina/agua

Moléculas Concentracién (C) s:l_;er:;?cli]al
en la interfase [mol/L] (dl;n/cm)

0,02 60,68
3 0,07 60,37

0,17 60,67
15 0,28 62,24
20 0,36 65,75
22 0,39 60,49
24 0,41 59,87
36 0,55 72,70

§&& e s

Figura 1. Configuracién final del sistema decano/agua

El valor de tension interfacial calculado al final de la simu-
lacién para este sistema es igual a 56,47 dyn/cm. Al com-
parar este resultado con la medida experimental reportada
(51,72 dyn/cm) [Zeppieri et al (2001)], se obtiene un error
de 9,18% por lo que se considera que la Dindmica Molecular
predice con éxito la y de la interfase agua/decano.

Resultados de tension interfacial tedrica, energia de in-
teraccion tedrica y area por molécula para los sistemas
decano/Dioscina/agua. Se construyen sistemas que con-
stan de una capa de agua en el centro de la caja de simu-
lacién y dos capas de decano alrededor. La capa de agua
contiene 4816 moléculas de agua y cada capa de decano
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consta de 222 moléculas de este hidrocarburo. En el espa-
cio que queda entre el volumen de decano y agua se colo-
can las moléculas de Dioscina arregladas de modo que la
cabeza hidrofilica esté dirigida perpendicularmente hacia la
capa de agua y la cola hidrofébica se dirija hacia el decano.
El nimero de moléculas de Dioscina en cada arreglo varia
en el siguiente orden: 20, 24, 30, 36 moléculas. La Figura 2
presenta el estado inicial de uno de los sistemas construidos.

Figura 2. Sistema decano/Dioscina/agua cuando existen 24
moléculas de saponina en cada interfase

Luego de la simulacién de produccion la configuracion final
del sistema es la que se muestra a continuacién.

Figura 3. Configuracién final del sistema decano/Dioscina/
agua con 24 moléculas de saponina en cada interfase

En la Figura 3 puede verse como las moléculas de Dioscina
en cada interfase actuan como anclaje entre las moléculas
de agua y decano, evitando la repulsién entre estas fases.
Esta es precisamente la funcién de un surfactante, lograr
una mayor adhesién entre dos fases que antes se repelian
entre ellas.

Los resultados de tensién interfacial calculados para los
sistemas decano/Dioscina/agua se tabulan en la Tabla 2.
La menor tensién interfacial se alcanza para el sistema que
cuenta con 30 moléculas de Dioscina en la monocapa. En la
Figura 4 se observa como las moléculas de Dioscina se or-
danizan para cubrir el mayor &rea interfacial. La posicién de

las moléculas atin se mantiene casi perpendicular a la capa
de agua, que no esta presente en esta figura.

Tabla 2. Resultados de tensién interfacial para los sistemas
decano/Dioscina/agua

) . Tension Interfacial
Moléculas en la interfase (dyn/cm)
20 45,04
24 37,29
30 2,28
36 2,70

Figura 4. Configuracién final de las moléculas de Dioscina
en la interfase decano/agua. Monocapa formada por 30
moléculas de saponina

A continuacién reportamos los resultados de Energia de For-
macién de la Interfase (EFI) para los sistemas decano/Di-
oscina/agua, seguidos de los valores calculados correspon-
dientes a la Energia de Interaccién o Binding Energy (BE).

Tabla 3. Resultados de energia de formacion de la interfase
para los sistemas decano/Dioscina/agua

Moléculas Energia Total EFI (J)
en la interfase (KJ/mol) #107"
20 -36713,50 -1,08
24 -31231,70 -1,26
30 -23186,10 -1,54
36 -15070,80 -1,81
Energia de una molécula de
Dioscina (KJ/mol) 920,69
Energia del SlSte$2 l¢):lecano/agua (KJ/ 61656,40
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Los valores negativos de EFI son un indicio de que no se
debe realizar trabajo para promover la formacién de la
monocapa, esto quiere decir que el proceso es completa-
mente espontaneo.

Tabla 4. Resultados de energia de interaccién o Binding En-
ergy correspondientes a los sistemas decano/Dioscina/agua

36 21,32 0,59

Molécu- Area in-
las Lx Ly terfacial BE
en la (nm) (nm) (m?) (dyn/cm)
interfase *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 presentados en la Tabla 4 indican una ten-
dencia decreciente en los valores de binding energy pero sin
llegar a un minimo. La tensién interfacial minima se alcanza
cuando el sistema cuenta con 30 moléculas de Dioscina en
la monocapa, por lo tanto se esperaria que la energia de in-
teraccién minima corresponda a este sistema. Sin embargo,
se observa que al aumentar la concentracién de Dioscina,
la energia de interaccién continda disminuyendo. Una ex-
plicacién para esto podria ser que la energia cohesiva o de
atraccién entre las moléculas de saponina sea muy grande y
por lo tanto supere el valor de la energia de interaccién cada
vez que se incremente el nimero de moléculas presente.
En la Tabla 5 se listan los resultados de Area por molécula
adsorbida en la interfase de los sistemas decano/Dioscina/
agua. De acuerdo a lo reportado en la Tabla 2, la tensién in-
terfacial minima se alcanza para el sistema con 30 moléculas
de Dioscina en la monocapa, por lo tanto el valor 6ptimo de
area por molécula adsorbida debe ser 0,69 nmz, aun cuando
se obtiene un valor menor para el sistema con 36 moléculas
de esta saponina en la interfase.

Tabla 5. Resultados de area por molécula adsorbida para los
sistemas decano/Dioscina/agua

Moléculas Area interfacial Area por mo lécula
. adsorbida
en la interfase (nm?) 2
(nm?)
20 19,84 0,99
24 20,21 0,84
30 20,77 0,69

Finalmente, en la Figura 5, se presentan las curvas de ten-
si6én interfacial Vs. nimero de moléculas adsorbidas en la
interfase del sistema decano/Dioscina/.

Tensién Interfacial (dyn/cm)

5 10 15 20 25 30 35 40

-10 -
Numero de moléculas

Figura 5. Curva de tensién interfacial Vs. nimero de molécu-
las adsorbidas en la interfase de los sistemas decano/Diosci-
na/agua

En resumen, se ha encontrado que la dioscina puede pro-
ducir una disminucién apreciable de la tensién superficial en
la interface decano/agua, desde 56,46 dyn/cm en la inter-
face pura hasta 2,28 dyn/cm con el surfactante. Esto corre-
sponde a la formacién de una monocapa de dioscina de 30
moléculas en la interface, cada una con area de 0.69 nm”.

El resultado de tensién interfacial estimado para el sistema
decano/agua es 56,47 dyn/cm. Este valor es consistente con
el reportado experimentalmente (51,72 dyn/cm) [4], con un
error entre ellos igual a 9,18%. Dado que el error es menor
al 10% se concluye que la simulacién por Dindmica Molecu-
lar reproduce efectivamente la interface del sistema formado
por decano y agua.

Para el sistema Dioscina/agua se obtiene un valor de tensién
superficial minima igual a 59,87 dyn/cm, correspondiente al
caso en que se cuenta con 24 moléculas de Dioscina sobre
la superficie del agua.

El valor de tensién interfacial minimo estimado para los
sistemas decano/Dioscina/agua es 2,28 dyn/cm. Este resul-
tado se obtiene cuando existen 30 moléculas de Dioscina en
la monocapa. La reduccién de tensién interfacial lograda por
esta saponina para la interfase decano/agua es del 95,59%.
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