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RESUMEN

La presente investigacion se refiere a la aplicacion del Software GROMACS
para el calculo de las constantes de difusién de una molécula de asfalteno en
diferentes fluidos (hidrocarburos saturados, hidrocarburos aroméaticos y agua).
En el Capitulo 1 se expresa la justificacion se describe el problema, el
predmbulo y se establecen los objetivos que se desean alcanzar en el
proyecto. En el Capitulo 2 se describen cada una de las bases que soportanla
investigacion, tales como: la dinamica molecular, fenomeno difusivo, Leyes de
Fick y la informacién de los diferentes softwares empleados en el desarrollo
del proyecto. En el Capitulo 3 se detalla la metodologia seguida para el
modelamiento de las moléculas en el software Avogadro y el procesamiento
de los datos realizados en el software GROMACS. En el Capitulo 4 se realiza
el analisis de los resultados, comparando las constantes de difusién de los
diferentes sistemas mediante las graficas obtenidas de desplazamientos
cuadraticos medios vs tiempo. En el Capitulo 5 se exponen las conclusiones y
recomendaciones del proyecto.

Palabras clave: aromaticos, saturados, GROMACS, asfaltenos.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION



1.1

1.2.

Predmbulo

En industria del petréleo una de las mayores causas de obstruccion de
medios porosos del yacimiento y las lineas de produccion son los Asfaltenos,
fraccidon mas pesada del crudo, debido a su precipitacién y depositacion en

las paredes de las tuberias.

El desarrollo de esta investigacion, se enfoca en utilizar el software
GROMACS para determinar las constantes de difusion de los Asfaltenos en
diferentes fluidos, que son: Hidrocarburos Saturados, Hidrocarburos
Aromaéticos y Agua. Luego de seleccionar la molécula de soluto, se crearon
cada uno de los sistemas utilizando el software Avogadro para la simulacién

principal se utiliz6 GROMACS.

Finalmente, al procesar los resultados, se obtienen los desplazamientos
cuadraticos medios de la molécula de Asfalteno en diferentes intervalos de
tiempo, informacién que se utiliza para hallar las constantes de difusion y asi

determinar la rapidez con la que se mueve en cada uno de los fluidos.

Planteamiento del problema

Los asfaltenos, calificados como la fraccion méas pesada del crudo, se
encuentran en suspension coloidal en el petréleo, a causa de que la
superficie de las particulas asfalténicas estan rodeadas de resinas en forma
miscelar. EI mayor problema presente en la industria petrolera es la

restriccién en la recuperacion de hidrocarburo debido a la obstruccion de
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pozos, lineas de flujo, instalaciones de superficie y formaciones del

subsuelo.

A través del simulador (GROMACS) se pretende comprender el
comportamiento de esta fraccion de hidrocarburo, en cada uno de los otros
fluidos presentes, tanto en el yacimiento como en las lineas de produccion,
con el fin de inferir como podria afectar la composicion del hidrocarburo en la

formacién de obstrucciones.

Justificacion

El fendmeno que ocurre a nivel microscopico en el pozo aun es desconocido
para los ingenieros, pero los Asfaltenos en el fondo del pozo por ser la
fraccibn mas pesada del crudo, ocasionan problemas por la variacién de
temperatura y presion. Estos llegan a precipitarse y depositarse causando

obstrucciones en las lineas de produccion.

El enfoque del proyecto es estudiar el comportamiento de los Asfaltenos en
diferentes fluidos: Tolueno, Octano y Agua, a través del calculo de las
constantes de difusion, empleando la herramienta GROMACS, el cual toma
la informacion de topologia y geometria de los distintos sistemas generando
asi los desplazamientos cuadraticos medios en un intervalo de tiempo. Estos
datos son procesados para obtener las constantes de difusion, dando asi una
base para estimar lo que no puede ser perceptible y ocurre en las lineas de

produccion.



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Determinar las constantes de difusividad de una molécula de
asfalteno en distintos fluidos, mediante procesos de dinamica

molecular.

1.4.2. Objetivos Especificos

Crear los sistemas asfalteno-saturados, asfalteno-aromaticos y
asfalteno-agua que se utilizaran en el analisis.

e Evaluar los resultados obtenidos de la simulacion.

e Apreciar en que periodos de tiempo se da mejor el fenbmeno de
difusion.

e Comparar los resultados obtenidos.

1.5. Metodologia

A continuacion, se detalla la metodologia de estudio:



*Recoleccién de la informacion.
*Reforzar conceptos basicos.
*Buscar Bibliografia.

*Preparar Propuesta.

*Objetivos.
«Justificacion del estudio.
*Elaboracion del Marco tedrico.

DEEEr G Procedimiento Computacional.

la
Investigacion

*Resultados obtenidos.
*Presentacion de los resultados finales.
*Analisis de resultados.

Figura 0.1 Metodologia de trabajo
Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.



CAPITULO 2
DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO
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El enfoque del presente estudio es calcular la constante de difusion de los
asfaltenos en diferentes fluidos (hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos y agua). En este capitulo se describen cada una de las bases que
soportan la investigacion, necesarias para comprender el proceso que se

realiza.

Simulacién Dinamica Molecular

Muchos aun imaginan a las moléculas como algo rigido o estético, pero ya se
conoce que la materia estad constituida por particulas en movimiento que
interaccionan unas con otras. La fisica de los materiales esté estructurada por
cinco diferentes categorias en las que se agrupan los algoritmos
computacionales: Aproximaciones de Monte Carlo, Dindmica Molecular,
Aproximaciones Variacionales, Célculo de Desarrollo de Parametros y

Elementos Finitos. (Castafieda & Rivera, 2013)

La dindmica molecular en muchos aspectos es similar a la realizacién de
experimentos en un laboratorio, lo que implica la utilizacién de protocolos:
preparar la muestra que se desea estudiar, conectar el material con un
instrumento de medicion y finalmente medir las propiedades que intervienen
en el proceso. El porcentaje de error dependera del nimero de datos que se
obtengan al final del proyecto. En una simulacion dinamica molecular se sigue

el mismo procedimiento. (Daan & Berend, 2002)
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Propiedades Dinamicas

En el empleo de un método de simulacién, se pueden calcular las

propiedades dindmicas como funciones de correlacidon temporales. A

continuacion, se presentan las propiedades que se calculan en la dinamica

molecular:

2.2.1.

2.2.2.

Funciones de autocorrelacion de velocidades

La funcién autcorrelacion de velocidades es la medida de la
movilidad promedio de una particula en un sistema al interaccionar
con sus vecinas. La funcion es positiva en tiempos cortos, disminuye
hasta tomar valores negativos y luego tiende a cero.

Cuando esta funcién toma valores negativos, los tiempos pertenecen
a un régimen donde la particula se encuentra dentro de una caja
formada por sus vecinas, las cuales al colisionar con ella la obligan
a cambiar la direccion de su velocidad, en angulos mayores a 90° y
menores de 270°y el producto de las velocidades a distintos tiempos
es negativo. Luego la particula logra salir de la caja y la velocidad ya
no esta correlacionada o esta correlacion disminuye, asi la particula
pierde memoria de su velocidad inicial. (Hernandez, Génzalez, &

Rivas, 2010)

Desplazamiento Cuadratico Medio

Esta propiedad es una cantidad promedio para una particula, se la

obtiene calculando el desplazamiento cuadratico para cada particula
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del sistema y se promedia sobre el nimero total de ellas. Se asocia
a la movilidad de una particula, es empleado para determinar la
constante de difusion D. Correlaciona las posiciones de una particula
a distintos tiempos, a través del calculo del cuadrado de la distancia
media recorrida de un tiempo a otro. En general muestra un
comportamiento cuadratico a tiempos cortos y lineales a tiempos
largos, a mayor tiempo transcurrido tenemos una distancia
cuadratica media mayor entre los tiempos correlacionados, esto
indica la movilidad promedio de las particulas. Esta ligado a la
temperatura del sistema. Al aumentar la temperatura, mayor sera la

movilidad de las particulas. (Hernandez, Gonzalez, & Rivas, 2010)

Difusion

La difusion define como la transferencia o desplazamiento de moléculas a
través de un fluido por medio de deslizamientos individuales y desordenados,
debido a los gradientes de: concentracién, presion, temperatura o por la
aplicaciéon de una fuerza externa. Puede ocurrir en sistemas de fluidos
estancados o0 en movimiento. Puesto que se desplazan al azar, la difusion
molecular es llamada también como proceso de trayectoria aleatoria.

(Masciarelli, Stancich, & Fernando, 2012, pag. 1y 2)

2.3.1. Difusion a nivel macroscopico

Para poder realizar el andlisis correcto a nivel macroscopico, se
puede partir desde el punto en que la difusion nace del balance de

materia.



Se ha desarrollado una ecuaciéon diferencial basada en elementos

diferenciales:

my Mg
@ @
® o @
__J... @ p X
e o ©® ®
Ax Ax

Figura 0.1 J: Max Flux (Flujo de masa) masa por unidad
de tiempo por unidad de area.

Fuente: Medina, B., 2017.

Esto permite definir un nuevo concepto: La probabilidad de la masa

“w "

“‘m” de cruzar el limite central durante un periodo “At” es igual a “p”.

Desde este proceso se obtienen los flujos masicos:

1 . 7 - . .
JL = EAﬁtmL : Flujo masico de izquierda a derecha.

1 . 7 - . .
JL = EAﬁtmR : Flujo masico de derecha a izquierda.

Basandonos en lo anteriormente descrito se deduce flujo masico

. 1
efectivo ] = MA% (m, —mg)

Es importante considerar que mientras exista mas masa se genera

un mayor flujo.



Si se definen las ecuaciones que se detallan a continuacién, se

puede expresar el flujo en términos de concentracion.

m masa
c=—=
v

_ . _ P . .,
" volumen m=cv .- ] At (mL mR) Ecuacion 1.

De esta expresion se simplifica el area:

| = 1—;%(@ —cp)(Ax x 1 x 1) Ecuacién 2.

De esta expresion se expande Ax

] = —%Ach ; Ecuacion 3.
p Ax? . ..

] = _EEAC ; Si la ordenamos Ecuacion 4.
— _P p 24 (4

J=—50x" Ecuacién 5.

De esta expresion se origina una nueva variable que indica que tan
rapido se mueve la masa (en cuadrado de la distancia por unidad de

tiempo).

D=p— Ecuacion 6.

J=-D— Ecuacion 7.

J=-D— Ecuacion 8.



Es asi como nace la “Primera Ley de Fick” que define la constante
de difusion como la habilidad de la masa de moverse una distancia
Ax? en un tiempo “At”, es importante mencionar que este proceso es

estrictamente dependiente de la temperatura.

2

D= pAi Ecuacion 9.
At

2.3.2. Segunda Ley de Fick

Segun (Juérez, 2015) “Predice como la concentracion de una
especie cambia con el tiempo. En realidad, la ley de Fick no es més
que la ecuacion diferencial parcial que expresa la conservacion o

balance de masa”. (pag. 25)

J1 J2

Figura 0.2 Transferencia de masa con respecto a x

Fuente: Medina, B, 2017.

Partimos de la primera ley de Fick

] = —p& Ecuacion 10.
0x
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E _ (Ji-J2)x1x1

Ecuacion 11.
At AX xX1x1
Ac _Ua-la) _ L[ _poc _(—p? i4
ity AX( Dax - ( Dax sz1>> Ecuacion 12.
— - _p& Ecuacion 13
]1 - ](X:Xo) - X X=Xq )
dc 0 ad dc .,
X Z()=-o (—D&) Ecuacion 14.

Lo que esta expresion dice, que el cambio de concentracion en el

tiempo se iguala a la variacion de flujo con respecto a x.

oc 0 dc -z
E=-2 (—D &) Ecuacion 15.
% = (—D Z—i‘;) (Segunda ley de Fick) Ecuacion 16.

Si se desea resolver esta ecuacion, incluso estableciendo
condiciones iniciales y de frontera Cy—q = Cy Y Cix>0t=0) = 0, S€

necesitan datos para obtener “D” la constante de difusion.

Si se considera lo mencionado anteriormente, sabemos que la
dindmica molecular nos ofrece una forma para determinar la

constante de difusion a través de las trayectorias.

Modelo Atomistico de la difusién

La difusion a escala macroscépica (cambios de concentracién), es
el resultado de un proceso microscopico, que es el movimiento

aleatorio de las particulas. Un modelo atomistico nos permite
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calcular directamente la constante de difusion util para hallar los

desplazamientos cuadraticos medios.

Con este antecedente se lo puede relacionar con los conocimientos
. A 2 e 4 113 ”
previos, que: D = p% es la habilidad de una particula “N” de

moverse una distancia Ax? sobre un tiempo At.

Componentes obtenidos del fraccionamiento del petréleo

El contenido de asfaltenos es un factor importante en la determinacion de los
trayectos de procesamiento y refinacion de un crudo, se ha desarrollado un
método de laboratorio llamado (SARA) para cuantificar su fraccion. Esta
técnica separa el petrdleo muerto o aquel que ha perdido sus componentes
gaseosos, en saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, dependiendo de su

solubilidad y polaridad. (Akbarzadeh, y otros, 2007)

2.4.1. Saturados

Los hidrocarburos saturados son compuestos quimicos que se
encuentran formados exclusivamente por atomos de carbono e
hidrogeno, son alifaticos ya que todos sus atomos de carbono se
encuentran unidos por enlaces simples. También, se los conoce
como Alcanos. Insolubles en agua, pero solventes en disolventes

organicos. (Pérez, Manzano, & Pacheco, 2016)
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2.4.3.

2.4.4.

Aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos son aquellos que tienen las
propiedades especiales asociadas con el benceno y estan formados
por una 0 mas estructuras de benceno estables. Por lo tanto, todos
los derivados del benceno siempre que se mantenga intacto el anillo

se consideran aromaticos. (Stellman, 1998)

Resinas

Las resinas son la fraccion del crudo que comprende moléculas
polares que contienen a su vez heteroatomos como nitrégeno,
azufre, y oxigeno. Operacionalmente, las resinas se definen como la
fraccion del petroleo soluble en alcanos ligeros como n-pentano y n-
heptano, pero solubles en propano. Poseen una relacién de C/H que
oscila entre 1,2-1,7, su estructura es similar a la de los asfaltenos
pero su peso molecular es menor que (100 g/mol). (Delgado, 2006,

pég. 25)

Asfaltenos

Los asfaltenos son una clase de componentes de los hidrocarburos.
Considerados en la actualidad como insoluble en n-alcanos, tales
como n-pentano o el n-heptano, y soluble en tolueno. Los obtenidos
de esta manera son solidos friables, de color oscuro, con una
densidad de aproximadamente 1.2g/cm3. Ademas, son infusibles, lo

que significa que no poseen un punto de fusion definido, pero se
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2.6.

descomponen frente al calor, dejando un residuo carbonoso.

(Akbarzadeh, y otros, 2007, pag. 25)

Simulador GROMACS

GROMACS: ==

Figura 0.3 Logo de GROMACS
Fuente: Software GROMACS

GROMACS se desarrollé por primera vez en el grupo de Herman Berendsen,
en el departamento de Quimica Biofisica de la Universidad de Groningen, y
en la actualidad en Estocolmo lo dirige el Laboratorio de la Ciencia para la
Vida. Es un cédigo versatil para realizar simulaciones de dinamica molecular,
es decir, simular las ecuaciones newtonianas de movimiento para sistemas

con cientos o millones de particulas. (Sander , Roland, Per, & Rossen, 2013)

Se emplea este tipo de software en el proyecto, porque es un paquete de
licencia libre y permite el calculo de las interacciones no enlazantes con la

diferencia que este es mas rapido computacionalmente que otros.

Avogadro

Figura 0.4 Logo de Avogadro
Fuente: Software Avogadro
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El proyecto Avogadro ha desarrollado un avanzado editor y visualizador de
moléculas disefiado para quimica computacional, modelado molecular,
bioinformatica, ciencia de materias y areas relacionadas. Sus usos tipicos
incluyen la construccion de estructuras moleculares, el formato de archivos de
entrada, y el andlisis de la salida de una amplia variedad de quimica
computacional. Utilizando el formato de archivo CML como su tipo de
documento nativo, Avogadro busca mejorar la accesibilidad seméntica de los

tipos de datos quimicos. (Marcus, y otros, 2012)

Se utiliza este software en el proyecto porque su licencia es libre y facilita el
disefio de las moléculas, por mas complejas o sencillas que estas fueran a

diferencia de otros softwares.

Automated Topology Builder (ATB)

T Automated Topology Builder (ATB) and Repository

Figura 0.5 Logo de ATB
Fuente: Software ATB

“ATB es una plataforma que fue desarrollada en el afno 2011 y en la
actualidad se mantiene con el apoyo de la Universidad de Research Council
(ARC) y Queensland Cyber Infrastructure Foundation (QCIF)". (Malde, y

otros, 2011)



“El ATB esta destinado a facilitar el desarrollo de campos de fuerza atomica
para la dindmica molecular o Monte Carlo simulaciones de sistemas

biomoleculares”. (Malde, y otros, 2011)

Se recurrié a este software, porque se proporciona de manera gratuita a
usuarios de instituciones académicos, se puede crear una cuenta con
usuario y contrasefia de ESPOL. Provee la topologia y la geometria de las
moléculas subidas a su plataforma, las compara con otras existentes en su
repositorio y genera datos de las que mas se aproximan a las caracteristicas

de molécula elaborada en el software Avogadro.



CAPITULO 3
METODOLOGIA



3.1.

A continuacion, se detalla la metodologia de estudio:

Procedimiento Computacional

El procedimiento de investigacion fue en esencia computacional, utilizando

diferentes plataformas que cumplieron un papel importante para lo que se

detalla en este capitulo.

3.1.1.

Moléculas empleadas

Antes de simular, es necesario determinar que moléculas se van a
utilizar en el proceso, es por esto que: de todos los asfaltenos,
hidrocarburos saturados e hidrocarburos aromaticos se ha
seleccionado aquellos de los que esta disponible la informacién
necesaria para el analisis y cuya interaccion en el fondo del pozo
suceda en casos reales.

Luego de seleccionar cada una de las moléculas a utilizar, su
estructura virtual en 3D fue modelada con la ayuda del programa
Avogadro, subiendo el archivo que se gener6 a la plataforma de ATB
obtuvimos la informacién de Topologia el archivo con extension

“.top” y Geometria con extension “.gro” de cada molécula.

3.1.1.1. Molécula de Asfalteno

La molécula con férmula quimica C56H71N, empleada en
el desarrollo del proyecto por tener una estructura menos

compleja dentro de los asfaltenos. Utilizando el software



Avogadro se realizo el disefio de la estructura de dicha

molécula.

Figura 0.1 Molécula de asfalteno CssH71N
Fuente: Software Avogadro

3.1.1.2. Molécula de Octano.

La molécula de octano fue elegida en este caso, debido a
gue entre las cadenas de carbono livianas es la que mejor
conserva sus propiedades fisicas a condiciones estandar,

por lo que las fracciones mas pesadas son las que

interaccionan con los asfaltenos.

Figura 0.2 Molécula de hidrocarburo saturado (OCTANO)

Fuente: Software Avogadro



3.1.1.3. Molécula de Tolueno.

El hidrocarburo aromatico que se seleccioné fue el
Tolueno, debido a que es empleado como un solvente, ya

gue estabiliza a los asfaltenos presentes manteniéndolos

en suspension y evitando que se precipiten.

Figura 0.3 Molécula de hidrocarburo aromético (TOLUENO)

Fuente: Software Avogadro.

3.1.2. Informaciéon de las moléculas.

La informacion de geometria y topologia necesaria se obtiene luego
del modelamiento de las moléculas en Avogadro, por medio de la
plataforma ATB (Automated Topology Builder). El procedimiento

realizado se detalla en el Anexo A.

3.1.3. Sistemas.



Los sistemas utilizados en el proyecto fueron tres. Luego de contar
con la informacion de las moléculas se procedi6 a generarlos con la
ayuda de software GROMACS, las dimensiones de las celdas de
cada uno de ellos fue 5 x 5 x 5 nanémetros. El proceso realizado

para cada uno se especifica en el Anexo B.

3.1.3.1. Sistema Asfalteno — Agua.

El sistema Asfalteno-Agua creado en GROAMCS esta

conformado por 1 molécula de asfalteno y 4250 moléculas

de agua.

Figura 0.4 Celda llena de agua y una molécula de asfalteno

Fuente: Software Avogadro

3.1.3.2. Sistema Asfalteno — Octano.



En el sistema Asfalteno — Octano fue necesario calcular el
namero de moléculas del solvente que cabian en la caja,

para lo que se utilizaron los datos de la tabla I.

Tabla |. Datos de Molécula de Octano y otros datos

Densidad (gr/cm?3) 0,703
Masa molar (gr/mol) 114,23
Numero de Avogadro 6,022 x 10%3
Factor de conversion de nm3 a cm? 1x10°21
Volumen  (nm3) 125

Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.
El nimero de moléculas de Octano que habra dentro de la
celda son:

1% 107%tcm3 8 0,703gr 8 1mol y 6,022 X 10%3moleculas
1nm3 1cm3 114,23gr 1mol

125nm3 x

= 463,23 moleculas = 464moleculas

El sistema Asfalteno-Octano creado en GROAMCS esta
conformado por 1 molécula de asfalteno y 464 moléculas

de Octano.



3.1.3.3.

Figura 0.5 Sistema Asfalteno - Octano

Fuente: Software Avogadro.

Sistema Asfalteno — Tolueno.

En el sistema Asfalteno — Tolueno fue necesario calcular el
namero de moléculas del solvente que cabian en la caja,

para lo que se utilizaron los datos de la tabla 1.

Tabla Il. Datos de Molécula de Tolueno y otros datos

Densidad (gr/icm?) 0,867
Masa molar (gr/mol) 92,14
Numero de Avogadro 6,022 x 1023
Factor de conversion de nm3 a cm? 1x 10721
Volumen  (nm?3) 125

Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.

El nimero de moléculas de Tolueno que cabran en una

celda son:



1% 107%1em3 y 0,867gr y 1mol y 6,022 x 10%3moleculas
1nm3 lem3  92,14gr 1mol

125nm3 x

= 624,16moléculas =~ 625moléculas

El sistema Asfalteno-Tolueno creado en GROMACS esta
conformado por 1 molécula de asfalteno y 625 moléculas

de Tolueno.

Figura 0.6 Celda de tolueno y asfalteno combinadas

Fuente: Software Avogadro.

3.1.4. Minimizacién

La minimizacién consiste en variar la geometria de las estructuras
dentro de los sistemas creados anteriormente, de forma que la

energia dentro de cada uno disminuye progresivamente, llegando a



3.1.5.

3.1.6.

alcanzar un minimo local o global en la superficie de energia

potencial. (Figueroa, 2015)

Esto se realiza con el fin de que las condiciones iniciales del sistema
antes de simular sean mas parecidas al estado de los fluidos dentro

de las lineas de produccién.

La minimizacién de los sistemas se realizé en 100000 pasos.

Simulacién

Para cada sistema se realizaron dos simulaciones, es decir que en
total se ejecutaron seis. Fue necesario dar velocidad a las moléculas
de los sistemas, por esta razon se establecié una temperatura de

300°K, presion de 1 atmy un proceso isotropico.

La simulacién se realizé en 1000000 pasos con una variacion entre

pasos de 0.001 segundos.

Resultados.

La informacion obtenida de las simulaciones consistia en un archivo
de extension “.trr” que posee las coordenadas de la molécula de
asfalteno en el sistema correspondiente. Estas posiciones son dadas
en coédigo binario, forma en la que no es posible usarlas

directamente, por esta razén fue necesario transformarlas usando



3.1.7.

comando “g_traj” y obteniendo como resultado un archivo con

extension “.xvg”.

Finalmente para generar los desplazamientos cuadraticos medios en
distintos intervalos de tiempo, se emple6 el programa

difusionRPV.exe.

Procesamiento de datos y calculos.

Los datos finales fueron copiados a una hoja de célculo de Excel,
donde se analizaron los desplazamientos cuadraticos medios de la
molécula de Asfalteno a la temperatura de 300°K, presion de 1 atm

y se obtuvieron las constantes de difusion.

En cada caso se consiguieron dos listas de datos, gracias a esto la
informacion ingresada en la hoja de céalculo se promedidé, dando
como resultado una serie de graficas correspondientes a los datos
en intervalos de tiempo de un segundo. De igual forma dio una
grafica promedio, la cual muestra el comportamiento general que
tuvo la molécula de asfalteno durante toda la simulacion. La
pendiente de esta grafica corresponde a la constante de difusién del

asfalteno en el sistema.



CAPITULO 4
ANALISIS DE LOS RESULTADOS



En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos en nuestra

investigacion, la interpretacion de los mismos y el analisis correspondiente.

Los datos obtenidos de la simulacion luego de haber sido convertidos del
cbdigo binario y filtrados quedaron como se muestra en la tabla Ill, donde se
puede observar el tiempo en el que fue obtenido, el nUmero de dato, el
desplazamiento cuadratico medio (DCM) en tres y en dos dimensiones y los

errores medios.

Tabla lll. Resultados de Simulacion en GROMACS

Tiempo Dato # DCM3D | DCM 2D Error 3D Ermror 2D
0.00100 100000.00000 0.00030 0.00020 4.63E-07 4.54E-07
0.00200 99955.00000 0.00050 0.00040 4.49e-07 4.42E-07
0.00300 99558.00000 0.00080 0.00050 4.44E-07 4.35E-07
0.00400 59557.00000 0.00110 0.00070 4.40E-07 4.31E-07
0.00500 99996.00000 0.00130 0.00090 4.38E-07 4.29E-07
0.00600 99995.00000 0.00160 0.00100 4.37E-07 4.28E-07
0.00700 99954.00000 0.00180 0.00120 4.36E-07 4.27E-07
0.00800 99553.00000 0.00210 0.00140 4.34E-07 4.25E-07
0.00900 59552.00000 0.00230 0.00150 4.33E-07 4.24E-07
0.01000 995991.00000 0.00260 0.00170 4.31E-07 4.22E-07
0.01100 99990.00000 0.00280 0.00190 4.30E-07 4.21E-07
0.01200 99985.00000 0.00310 0.00200 4.28e-07 4.19e-07
0.01300 99988.00000 0.00330 0.00220 4.26E-07 4.18E-07
0.01400 99587.00000 0.00360 0.00230 4.25E-07 4.15E-07
0.01500 99986.00000 0.00380 0.00250 4.23E-07 4.15E-07

Fuente: Software GROMACS.

De estos resultados los que fueron utilizados el tiempo y el Desplazamiento
Cuadratico Medio en tres dimensiones (DCM 3D) para construir las graficas de

DCM vs t para cada uno de los sistemas.

De cada sistema se realizaron dos simulaciones y cada una de ellas contd con

un total de diez mil datos. Los resultados de las simulaciones para cada sistema



4.1.

fueron promediados y asi llegar a una mejor aproximacion de la constante de

difusion. A continuacion, se encuentran los andlisis correspondientes.

Sistema Asfalteno-Agua

La Tabla lll muestra el esquema que se genero en Excel para el uso de los

datos de este sistema.

Tabla IV. Datos del sistema Asfalteno -Agua utilizados para el analisis

TIErmpeo Sirmm A Sirm 2 Frorrmeddiae
Ok OO O 0 OO S D O3S0 O OO AL S0
Ok OO 20 0 OO = O COa5S O O OO S0
Ok O S0 0 OO S (N O OOS. 20
Ok OB O OO 1 OO L2270 R OO S
O OO S0 O OO S0 OO LS80 LDEE55
[ (AN = OO LE9r OO 2S5
Ok OO A0 O DO S0 0 e 22 AR OO 1L S0
O DRSO O OO2 1 0 O 2SR Lol 55
(N L 0 OOE2 e DO 2Z2E1 0 OO S 20
O O OO O OO S OO A 1O oL OlGea85
O O O O OO =10 OO A2 O OS50

Fuente: Software GROMACS

Una vez que el promedio ha sido calculado se obtuvieron las graficas
correspondientes a los desplazamientos cuadraticos medios en tres

dimensiones con respecto al tiempo.

En la Figura 4.1 se puede observar la tendencia del movimiento de la molécula
de asfalteno en el agua con el paso del tiempo, a pesar de que se podria
considerar que el periodo estimado es muy corto, se observa coOmo se
comporta el soluto poco antes de los cuatro segundos, este deja su patron de

movimiento y a medida que el tiempo avanza disminuyendo su razon de



Desplazamiento cuadratico Medio (cm2)

12

10

desplazamiento. Por esta razon se considera el intervalo de 0 a 1 segundos
para realizar el calculo de la pendiente, visto que a tiempos tempranos el

fenédmeno de difusién es mas evidente.

Sistema Asfalteno - Agua

0 2 4 6 8 10 12

Tiempo (s)

Figura 0.1 DCM 3D vs Tiempo Sistema Asfalteno-Agua.

Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.
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Sistema Asfalteno-Tolueno

Tabla V. Datos del sistema Asfalteno -Tolueno utilizados para el analisis

TI & o Sim A Sirm 2 Promedico
O OO O (oM e n'=ln o] O OO 30 OLD02 S0
O O O O OCOESSHr O OOSS 0y O OD0sS A0
O O S0 OO =0 O OOE 30 OuUDOE S5
O O s OUOAL ) S0 OO0 LOECr Ol 1S
O O SO OUO0 A OO0 20 OO 65
[ e nlsn ol oLl OO ALSS0 OLOle0S
O O A OO 9O OO 70 OLDALsE35S
O O SO O M OO 19sE0 OO0 S
O O SO OU02=E 50 O 021840 OULoD22 65
[ e s ke n ol OLO25 70 OO 2280 L0275
OO0 IO OO 7= OO 25800 OUO20E0

Fuente: Software GROMACS

La Figura 4.2 corresponde al sistema Asfalteno — Tolueno. En ella se puede
observar que los desplazamientos cuadraticos medios con respecto al tiempo
tienen una tendencia similar al sistema Asfalteno — Agua, pero la difusién se
presenta de forma mas lineal que el caso anterior después de los tres
segundos y en este caso el soluto tiene mayor movimiento dentro del fluido,
lo que se esperaba ya que el Tolueno posee una menor viscosidad y densidad
gue el agua, caracteristicas que son primordiales en la difusion para una

difusiébn mas rapida.



Sistema Asfalteno - Tolueno
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Desplazamiento Cuadratico Medio (cm?2)

0 2 4 6 8 10 12
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Figura 0.2 DCM 3D vs Tiempo Sistema Asfalteno — Tolueno
Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.

4.3. Sistema Asfalteno-Octano

Tabla VI. Datos del sistema Asfalteno -Octano utilizados para el analisis

EEE="sul=5w=] Sirm A Sirm 2 Promedi o
O OO 1O O D03 0 O OO0 OLDO=95S
O OO 220 O OO O OO O OO 7 0
O OOy S0 O OO 0 OO AE300 OO N S0
O O e OO 22> 0 OO =0 OLOls 1S
Oy OO S0 OO L S & O O 2 W= DLl sl
O DS OLO LS00 OO 25220 O 02 22y
Oy OO A0 Oui0c21 A0 OO0 2sSs=0 L2525
O OO S0 O 02 Sl OO Z 240000 L2 sA95
O OO OO D D2 0 O 2SS0 o021 55
O O OO O 00y L e OO 55
O O 1O O O=E 2 0 O e 2 L= a5

Fuente: Software GROMACS

La Figura 4.4 corresponde al comportamiento de la molécula de asfalteno en

el octano, al igual que en la Figura 4.3 se puede observar que la curva tiene
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una tendencia lineal la mayor parte del tiempo y si se comparan los
desplazamientos cuadraticos medios con la Figura 4.2 y Figura 4.3 es
evidente que este sistema presenta los valores mayores, lo cual era de
esperarse ya que de los tres solventes utilizados para este estudio, el octano
es el que menor viscosidad y densidad presenta, lo que permite que las

moléculas de soluto se desplacen con mayor facilidad dentro del fluido.

Sistema Asfalteno - Octano

0 2 4 6 8 10 12

Tiempo (s)

Figura 0.3 DCM 3D vs Tiempo Sistema Asfalteno — Octano
Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.

Constantes de difusion

Para determinar el coeficiente de difusibn en cada caso fue necesario
considerar un periodo de tiempo en el cual el fenémeno fuera mas evidente,
es por esto que, del tiempo de 0 a 10 segundos, se utilizaron los datos de 0.1
a 1 segundos. Para cada uno de los casos mostrados en Figura 4.4, Figura

4.5 y Figura 4.6 se traz0 una recta correspondiente a la tendencia lineal de



este rango de datos y cuya pendiente fue el dato necesario para encontrar el

valor que se deseaba.

Sistema Asfalteno - Agua

18
16
14
12
10

8 Curva Del Sistema
6 Tendencia lineal (0.1-1) segundos
4
2
0
0 2 4 6 8 10 12

Desplazamiento cuadratico Medio (cm2)

Tiempo (s)

Figura 0.4 Sistema Asfalteno - Agua, recta para el célculo de la pendiente 0.1<t<1.

Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.

Sistema Asfalteno - Tolueno

25
20

15

10 Curva Del Sistema

Tendencia lineal (0.1-1) segundos

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (s)

Desplazamiento Cuadratico Medio (cm2)

Figura 0.5 Sistema Asfalteno - Tolueno, recta para el célculo de la pendiente
0.1<t<1.

Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.



Sistema Asfalteno - Octano
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Figura 0.6 Sistema Asfalteno - Octano, recta para el célculo de la pendiente 0.1<t<1

Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.

Se ha considerado colocar los valores de densidad y viscosidad de cada uno
de los fluidos utilizados en este proyecto para que sea posible entender la
razén de movimiento de las moléculas segin como varian estos valores los

cuales se detallan en la Tabla VII.

En la Tabla VII los valores de la constante de difusion son inversamente
proporcionales a la Densidad y viscosidad, si se compara, entre menos
viscoso y denso sea un fluido, las moléculas dentro de él se podran desplazar

una mayor distancia en un mismo tiempo.



Tabla VII Comapracion de las constantes de difusion.

Fluido Pendiente Densidad Viscosidad Constantes de difusion del
(cm?/s) (Kg/cm?3) (cp) Asfalteno
(cm?/s)
Agua 1.675623576 1000.0 1.000 2.79%x 107°
Tolueno 2.069570818 866.9 0.590 3.45x 107°
Octano 2.910927665 703.0 0.542 4.85x 107°

Fuente: Cotera, W., Rodriguez, K., 2017.



CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES



CONCLUSIONES

A tiempos tempranos el fendmeno de difusidén es mas evidente, a medida que
avanza el tiempo la molécula dentro del fluido pierde velocidad lo que se
resume en desplazamientos mas cortos.

La variacion de la viscosidad y densidad del fluido, afectan el valor de la
constante de difusividad ya que tienen una relacion inversamente
proporcional, o que se puede comprobar en los resultados obtenidos.
Dependiendo del valor de difusion calculado se puede decir que, la

composicién del crudo afecta a la movilidad de sus componentes.

De los tres sistemas, el de octano es el mas favorable, porque permite una

mayor movilidad de las moléculas de Asfalteno.

El sistema Asfalteno — Agua fue el menos favorable, porque de los tres, es el

permite menor movilidad de las moléculas de asfalteno.

Una combinacién de fluidos como tolueno y octano haran un mejor barrido de
los Asfaltenos adheridos a las lineas de produccion, limpiando las tuberias en

un menor tiempo.

La rapidez con la que se da el fenémeno de difusién esta condicionada al
tamafio de la muestra, si esta es de mayor tamafio la difusion tomara mas

tiempo.



RECOMENDACIONES

Se debe tomar la mayor cantidad de datos en la simulacion para obtener un

porcentaje de error mas bajo.

Verificar que las corridas en las computadoras se realicen de forma eficiente,

esto es verificando la fecha de inicio y de finalizacion de cada simulacion.

El tiempo que toma cada simulacién depende de factores como, la calidad de

los equipos utilizados para el proceso o el sistema que se va a simular.



ANEXOS



Anexo A

INFORMACION DE LAS MOLECULAS

Paso 1: Subida del Archivo a Plataforma ATB.

El archivo generado de Avogadro en formato “.pdb”, se sube a la
plataforma de ATB ingresando los parametros mostrados en la imagen que
son:

e Tipo de Molécula: Heteromolecula.
e Carga neta: 0 (Ya que la molécula es un compuesto estable)

Luego se subié el archivo, haciendo click en next .

Paso 2: Seleccion de Molécula.

Las opciones de las moléculas que existen, se muestran en la
plataforma y tienen la misma composicion de la que se ha subido. De estas
se procede a elegir la que tiene la estructura similar a la modelada en
Avogadro, se la guarda haciendo click en Add to Saved Molecules y se
selecciona Show Molecule Page para ver la informacion que posee la

plataforma de la molécula de interés.

Paso 3: Descarga de informacion de Topologia y Geometria de moléculas
de estudio.

La plataforma ATB presenta dos opciones llamadas Topology Files y
Structure Files de las cuales se seleccionan solo dos, uno de ellos es la
Topologia de la molécula (GROMACS All-atom) y el otro su geometria (All-

atom PBD optimised geometry).



INFORMACION DE LA MOLECULA DE ASFALTENO.

Paso 1:

Submit Molecule to Automated Topology Builder: version 2.2

“Molecule type

NOTE: ail hydrogen atoms must be included |

I

Figura 1. Interfaz para subir el archivo de Avogadro (Asfalteno) a

ATB. Fuente: (Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)

Paso 2:

The following 2 canformations of this molecule were found in

RMSD: 5.287 A
Aloms 128 Addh Saved Molecules
Netcharge 0
Molid 224321

RMSD: 5.546 A

Formula CasHnN Show Molecule Page

e T Add to Saved Molecules
Neicharge 0
Molid 23145

Important
1 none of these cont

Note that there |s not added Inferest in adding the same conforma

Figura 2. Opciones de la molécula de asfalteno subida segun su

estructura en ATB.



Paso 3:

Molecular Dynamics (MD) Files

Topology History
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Fig 3. Equivalent a

s within the molecule as predicted by the ATE algoritim. Atom name and unique equivalence class integer code (in brackets) is

Figura 3. Opciones de descarga en ATB para GROMACS. Fuente:

(Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)
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TITLE ALL ATOM STRUCTURE FOR MOLECULE UNL

AUTHOR GROMOS AUTOMATIC TOPOLOGY BUILDER REVISION 2017-85-09 11:22:47
AUTHOR 2 http://compbioc.biosci.uq.edu.au/ath

HETATM 1 HL VEWL e 1 -6.137 ©.325 1.00 0.00 H
HETATM 2 2 vBwL Il 3.700 -5.323 1.850 1.86 ©0.00 =
HETATM 3 H2 VBWL 8 4.485 -5.327 1.852 1.88 8.88 H
HETATM 4 c4 vawL o 3.726 -3.986 ©.332 1.80 0.00 C
HETATM 5  HA VBWL 8 4.352 -3.275 ©.939 1.80 ©.80 H
HETATM 6 H3 VBWL o 4.251 -4.153 -0.649 1.80 0.00 H
HETATM 7 €5 VBWL e 2.415 -3.326 ©0.066 1.88 ©0.00 c
HETATM 8 €8 VBWL 8 2.376 -1.924 -9.200 1.86 6.08 c
HETATM 9 C11 vewL e 3.51@ -1.124 -8.591 1.80 ©.00 c
HETATM 18 C16 VBWL 8 4.721 -1.74% -1.199 1.88 ©.88 c
HETATM 11 H13 vawL o 5.400 -2.126 -0.387 1.80 ©0.00 H
HETATM 12 H12 VBWL e 4.391 -2.627 -1.81% 1.80 ©.00 H
HETATM 13 C17 VawL a 5.521 -8.825 -2.180 1.80 .00 C
HETATM 14 H15 VBWL Il 4.822 -9.271 -2.781 1.80 ©0.00 H
HETATM 15 H14 VawL 8 6.867 -B.865 -1.481 1.88 B8.88 H
HETATM 16 C18 Vawl o 6.524 -1.586 -2.943 1.80 0.00 C
HETATM 17 H17 VWL 8 6.888 -2.423 -3.484 1.88 ©.80 H
HETATM 18 H16 VawL o 6.935 -0.892 -3.725 1.80 0.00 H
HETATM 19 C19 VBWL e 7.670 -2.142 -2.126 1.88 ©.00 c
HETATM 28 HI19 VEWL 8 8.167 -1.389 -1.562 1.86 .88 H
HETATM 21 H18 vawL e 7.271 -2.864 -1.364 1.80 ©0.00 H
HETATM 22 €28 VBWL 8 8.683 -2.838 -2.998 1.80 ©.80 c
HETATM 23 H22 vawL o 8.209 -3.680 -3.558 1.80 ©0.00 H
HETATM 24 H21 VBWL e 9.120 -2.127 -3.748 1.88 ©.00 H
HETATM 25 H28 VaWL a 9.512 -3.252 -2.375 1.80 ©0.00 H
HETATM 26 C12 vawL El 3.440  ©9.243 -0.493 1.80 ©0.00 =
HETATM 27 HI11 VWL 8 4.321 ©.858 -8.749 1.80 ©8.88 H
HETATM 28 C14 vawl o 2.244  ©0.924 -0.127 1.80 ©0.00 c
HETATM 29 C24 VBWL e 2.212 2.353 ©.026 1.80 ©.00 c
HETATM 38 C25 VaWL a 3.388 3.145 -0.008 1.80 ©0.00 c
HETATM 31 H23 vawL Il 4.373  2.672 -8.130 1.80 0.00 H
HETATM 32 C26 VBWL 8 2.389 4.518 ©.129 1.8 B8.88 c
HETATM 33 C28 vawL o 4.515 5.384 ©0.099 1.00 0.00 c
HETATM 34 H26 VBWL 8 5.226 5.887 -B.686 1.88 B8.80 H
HETATM 35 H25 vawL o 4.224  £.429 -0.192 1.80 0.00 H
HETATM 36 C29 VBWL e 5.215 5.412 1.445 1.88 ©.00 c
HETATM 37 H28 VEWL 8 4.498 5.788 2.222 1.86 6.88 H
HETATM 38 H27 vawL e 5.507 4.37@ 1.738 1.80 ©0.00 H
HETATM 39 C38 VBWL 8 6.449 6£.383 1.438 1.88 ©.80 c
HETATM 40 H32 vawL o 6.192 7.261 ©.895 1.80 ©0.00 H
HETATM 41 €32 VWl e 6.858 6.645 2.8439 1.80 ©0.00 c
HETATM 42 H35 VawL a 7.892 5.716 3.422 1.80 ©0.00 H
HETATM 43 H34 vawL Il 7.766 7.296 2.843 1.80 ©0.00 H
HETATM 44 H33 VawL 8 6.836 7.187 3.374 1.8 B8.88 H
HETATM 45 C31 vawl o 7.601 5.643 ©.791 1.80 ©0.00 C
HETATM 46 H31 VBWL 8 7.324 5.423 -8.357 1.88 ©.80 H
HETATM 47 H30 vawL o 8.493 6.315 ©.791 1.80 ©0.00 H
HETATM 48 H29 VBWL e 7.883 4.684 1.200 1.80 ©.00 H
HETATM 49 C27 VWL 8 2.815 5.698 ©.385 1.80 6.88 c
HETATM 5@ H24 vawL e 1.985 6.186 ©.492 1.80 ©0.00 H
HETATM 51 N1 VWL 8 8.894 4.386 ©.358 1.80 ©.80 N
HETATM 52 C23 vawL o 0.968 3.018 ©.231 1.80 ©0.00 c
HETATM 53 €22 VWL e -.249 2.232 ©.318 1.8 0.00 c
HETATM 54 C33 Vawl a -1.511 2.865 ©.514 1.80 ©.00 c
HETATM 55 H36 VBWL ] H

Figura 4. Datos de Topologia de la molécula de Asfalteno. Fuente:

(Malde, y otros, 2011)

--TITLE --

This file was generated at 15:25 on 2017-06-14 by
Automatic Topology Builder

REVISION 2017-65-89 11:22:47

Authors Alpeshkumar K. Malde, Le Zuo, Matthew Breeze, Martin Stroet, Alan E. Mark

Institute  : Molecular Dynamics group,
School of Chemistry and Molecular Biosciences (SCMB),
The University of Queensland, QLD 4672, Australia

URL : http://compbio. biosci.uq.edu. au/ath

Citation  : Malde AK, Zuo L, Breeze M, Stroet M, Poger D, Nair PC, Dostenbrink C, Mark AE.
An Automzted force Tield Topology Builder (ATB) and repository: version 1.8.
Journal of Chemical Theory and Computation, 2011, 7(12), 4026-4037.
http://pubs.acs.org/doi/abs/18. 1821/ct200196m

Disclaimer
While every effort has been made to ensure the accuracy and validity of parameters provided below
the assignment of parameters is being based on an automated procedure combining data provided by a
given user as well as calculations performed using third party software. They are provided as a guide.
The authors of the ATB cannot guarantee that the parameters are complete or that the parameters provided
are appropriate for use in any specific application. Users are advised to treat these parameters with discretion
and to perform additiocnal validation tests for their specific application if reuired. Meither the authors
of the ATE or The University of Queensland except any responsibly for how the parameters may be used.

Release notes and warnings:

(1) The topology is based on a set of atomic coordinates and other data provided by the user after
after quantum mechanical optimization of the structure using different levels of theory depending on
the nature of the molecule.

(2) In some cases the automatic bond, bond angle and dihedral type assignment is ambiguous.

In these cases alternative type codes are provided at the end of the line.

(3) While bonded parameters are taken where possible from the nominated force field non-standard bond, angle and dihedral
type code may be incorporated in cases where an exact match could not be found. These are marked as “non-standard"
or “uncertain” in comments.

(4) In some cases it is not possible to assign an appropriste parameter automatically. "¥%° is used as a place holder
for those fields that could not be determined automatically. The parameters in these fields must be assigned manually
before the file can be used.

; Input Structure : VEaL
; utput : ALL ATOM topology
H Use in conjunction with the corresponding all atom PDB file.

i Citing this topology file
; ATB molig: 224321
; ATB Topology Hash: 38124

; Initial Guess Topology Generatiol
; The topology was generated from AML optimized geometry and MOPAC charges.
; Bonded and van der Waals parameters were taken from the GROMOS 54A7 parameter set.

moleculetype |

[
i Name  nrexcl
VL 3

Figura 5. Datos de Geometria de la molécula de Asfalteno. Fuente:

(Malde, y otros, 2011)



INFORMACION DE LA MOLECULA DE HIDROCARBURO SATURADO.

Paso 1:

Submit

Submit Molecule to Automated Topology Builder: version 2.2

(*) Denotes required Information
*Molecule type

heteromolect -

*Net charge ie)
0

Ex-0.-1.1.-15

*Coordinates

oordinate data can be provided in one of 4 ways

Rl  Draw/Modify Molecule with JSME and JSmol
]

3. Upload PDB file:
Browse... | octano pdb

4. Paste PDE:

NOTE: all nydrogen atoms must be included |

Figura 6. Interfaz para subir el archivo de Avogadro (Octano) a

ATB. Fuente: (Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)
Paso 2:

RMSD: 0.050 A

Formula CsHig Show Molecule Page
e e Addto Saved Molecules
Netcharge 0

Molid 23274

RMSD: 0.650 A

Formula CiHig Show Molecule Page

s =) Add to Saved Molecules
Netcharge [}
Molid 36164

RMSD: 1.405 A
Formula CaHyg Show Molecule Page
e £ Add1o Saved Molecules
Neicharge 0
Molid 36500

Figura 7. Opciones de la molécula de Octano subida segun su

estructura en ATB. Fuente: (Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)



Paso 3:

Octane | CgH1g | MD Topology | NMR | X-Ray

Visualize with JSmol ATB Versions

Emm =3

Molacule Information | Molecular Dynamics (MD) Flles |  X-Ray - Docking Flles HNMR

orce Field Parameters

ForoeFleld Gromossas «|  Format GROMACS =

Molecular Dynamics (MD) Files I Fiag Topobogy

Topology History

HEAD (Thu Jun 15 003301 2017 =~

GROMACS Files
Topology Files Structure Files

GROMAGS G54A

GROMACS G54A;

Figura 8. Opciones de descarga en ATB para GROMACS.

Fuente: (Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)

HEADER UNCLASSIFIED 15-Jun-17
TITLE ALL ATOM STRUCTURE FOR MOLECULE UNK

AUTHOR GROMOS AUTOMATIC TOPOLOGY BUILDER REVISION 2817-05-09 11:22:47
AUTHOR 2 http://compbioc.biosci.uq.edu.au/ath

HETATM 1 H11 Laoc =] _a.572 ©.082 ©.886 1.08 8.80 H
HETATM 2 cl Laoc e -4.581 ©.266 -£.800 1.08 ©.820 c
HETATM 3 Ho LaoC e -4.562 ©.913 -©.884 1l.00 ©.00 H
HETATM 4 H1e L49C e -5.375 -8.396 -9.863 1.00 0.80 H
HETATM 5  Cz Lasc e -3.193 -8.535 -9.800 1.08 0.80 c
HETATM 6 H1zZ LascC =] -3.178 -1.195 ©.879 1.08 ©0.80 H
HETATM 7 H1Z Laoc =] -3.160 _1.195 _B.879 1.88 ©.88 H
HETATM 2 = Laoc =] -1.948 ©.351 ©9.8681 1.88 8.88 c
HETATM 9 H1l4a LaoC e -1.265 1.812 -B.879 1.08 .80 H
HETATM 18 H1S L49C e -1.265 1.812 ©.880 1.08 0.80 H
HETATM 11 Ca Lasc e -0.627 -B.443 ©9.800 1.08 0.80 c
HETATM 12 H16 La9C =] -9.683 -1.184 ©.880 1.08 ©0.80 H
HETATM 13 H17 LagC =] -9.683 -1.184 -B.879 1.08 ©0.80 H
HETATM 14  CS5 LaoC =] ©.627 ©.443 _9.088 1.88 .88 c
HETATM 15 H18 Laoc =] ©.602 1.184 -B.888 1.88 0.88 H
HETATM 16 H19 L4a9C e 2.602 1.184 ©.8572 1.08 0.00 H
HETATM 17  C6 L49C e 1.948 -8.351 -©£.881 1.6 ©.008 c
HETATM 18 H2B Lasc e 1.965 -1.813 ©.572 1.88 ©.08 H
HETATM 19 H21 Lagc =] 1.965 -1.812 -B©.880 1.88 O.08 H
HETATM 28 C7 LaoC =] 3.193 ©.535 ©.000 1.88 .08 c
HETATM 21 H22 Laoc =] 3.17@ 1.195 -B.87¥9 1.88 ©.88 H
HETATM 22 H23 Laoc =] 3.162 1.195 B©.879 1.88 ©.88 H
HETATM 23  C8 L49C e 4.501 -©.266 ©.0282¢ 1.88 ©.090 c
HETATM 24 H24 L49C e 4.56% -9.913 ©.884 1.86 ©.00 H
HETATM 25 H25 Lasc e 4.572 -9.902 -©.586 1.80 ©.08 H
HETATM 26 H26 La3C =1 5.375 ©.396 ©.003 1.98 0.098 H
CONECT 1 2

CONECT B 1 = a s

CONECT EY 2

CONECT a 2

CONECT s 2 5 7 s

CONECT 5 s

CONECT 7 ES

CONECT s E s  1® 11

CONECT =1 =1

CONECT 18 8

CONECT 11 8 12 13 14

COMECT 14 11 15 16 17
COMECT 17 14 18 19 28
COMECT 20 17 21 22 23

CONECT 22 28 24 25 26

Figura 9. Datos de Geometria de la molécula de OCTANO dados

por ATB. Fuente: (Malde, y otros, 2011)



TITLE

Octane
This Tile was generated at 69:32 on 2017-06-15 by
L Autonatic Topology Builder

REVISION 2017-05-09 11:22:47

Authors Alpeshkumar . Malde, Le Zuo, Matthew Breeze, Martin Stroet, Alan E. Mark

Institute  : Holeculor Dynanics oroup,

: School of Chemistry and Nolecular Biosciences (SOMB),

F The University of Queensland, QLD 4072, Australia

iR http://compbio. biosci.ug.edu.au/ath

: Citation  : Malde AK, Zuo L, Breeze M, Stroet M, Poger D, Nair PC, Oostenbrink C, Mark AE
F An Automated force ficld Topology Builder (ATB) and repository: version 1.6.
E Journal of Chemical Theory and Computation, 2011, 7(12), 40264637
http://pubs.acs. org/doi /abs/18 . 1621/ct260196m

Disclainer
While every effort has been made to ensure the accuracy and validity of parameters provided below
the assigment of paraneters is being based on an automated procedure conbining data provided by a
given user as well as calculations performed using third party software. They are provided as a guide
The authors of the ATB cannot guarantee that the parameters are complete or that the parameters provide
are appropriate for use in any specific application. Users are advised to treat these parameters with discretion
and to perfom additional validation tests for their specific application if required. Neither the authors
of the ATB or The University of Queensland except any responsibly for how the parameters may be used

Release notes and warning:
{13 The topology 12 basad on a set of stomic coordinates and other data provided by the user afte
after auantin sechanical aptinization of the Strucrure using Gfierent 1evels of thcory depending on
the nature of the molecule
2) In some cases the autonatic bon, bora angle and dihearal type assiguent 3 snbiguous
In these cases alternative type codes are provided at the end of t
(31 While bonded parancters. are taken where possible from the nominated force Tield non-stanard bond, angle and dinedral
Type code may be incorporated in cases where an exact match could not be found. These are marked as “non-standard”
or "uncertair
(6) Tn sone Cases it 15 1Ot possible to assign an appropriate parameter automaticel used as a place hold
for thase Fields that could not be detarind autonatically. The parancters in hese sielcs nost 5e aksignea manuatly
before the file can be used

Input Structure : L49C
output AL ATOM topology
Use in conjunction with the corresponding all atom PDB file

Citing this topolegy file
ATB molid: 2327:
ATB Topology aeh: casen

Final Topology Generation was performed using:
A B3L'YP/6-316* optinized geometry.

Bonded and van der Waals parameters were taken from the GROMOS 54A7 parameter set

Initial charges were estinated using the ESP method of Merz-Kollman

Final charges and charge groups were generated by method described in the ATB pap

I1 remuired, saditional bonged parancters were Generated Trom a Hessian Ratrix calcilated at the BIYP/S-316" level of theory.

Figura 10. Datos de Topologia de la molécula de OCTANO dados

por ATB. Fuente: (Malde, y otros, 2011)

INFORMACION DE LA MOLECULA DE HIDROCARBURO

AROMATICO.

Paso 1:

Submit

‘Submit Molecule to Auiomated Topology Builder: version 2.2

Nt charge 1)

3, Upioad P
Examina
4P P8

NOTE: ll ydrogen atoms s b inciuded

Figura 11. Interfaz para subir el archivo de Avogadro (Tolueno) a

ATB. Fuente: (Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)



Paso 2:

Figura 12. Opciones de la molécula de Tolueno subida segun su

estructura en ATB. Fuente: (Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)

Paso 3:

Topolagy History

GROMACS Files

T

Charge Group Distribution’

Equivalent Atoms (Molecular Symmetry):

Figura 13. Opciones de descarga en ATB para GROMACS. Fuente:

(Koziara, M, Malde, & Mark, 2011)



HEADER.  UNCLASSIFIED 84-Jul-17

TITLE ALL ATOM STRUCTURE FOR MOLECULE &

AUTHOR  GROMOS AUTOMATIC TOPOLOGY BUILDER REVISION 2017-87-83 14:53:87
AUTHOR, 2 hittp://compbio. biosci. . edu. au/ath

HETATM 1 H3 IBL B -2.866 -B.B87 -B.503 1.80 B.84 H
HETATM 2 (1 _IeL ® -2.466 -B.000 0.000 1.00 6.80 C
HETATM 3 Hl IeL ® -2.866 8,001 1.024 1.00 B8.80 H
HETATM 4 H2 TBL ] -2.856 B.BA6 -B.504 1.80 B.80 H
HETATM 5 (2 IBL B -6.953 P.000 -5.002 1.80 B0.89 C
HETATM & (7 _IeL ® -8.232 1,203 -6.000 1.00 8.80 C
HETATM 7 H38 IBL ® -8,772 2,148 -5.007 1.80 B.80 H
HETATM B (3 TBL @ -8.232 -1.203 -B.G01 1.86 B.84 C
HETATM O H4 IBL © -8.772 -2.148 -5.008 1.80 B0.80 H
HETATM 18 (4 IeL © 1.165 -1.206 B.862 1.00 0.80 C
HETATM 11 HS “TAL ] 1.782 -2.152 A.000 1.00 084 H
HETATM 12 (5 IBL @ 1.870 -p.000 -B.001 1.00 ©.84 C
HETATM 13 HG6 1L ® 2,958 -b.000 -B.001 1.00 0.00 H
HETATM 14 (6 IBL 8 1.165 1.206 6.002 1.00 0.80 C
HETATM 15 H7 TBL ] 1.782 7.152 @.000 1.00 B.88 H
CONECT 1 2

CONECT 2 1 3 i 5

CONECT 3 2

COMECT 4 2

CONECT 5 2 & B

COMNECT & 5 Tn

CONECT 7 @

CONECT B 5 9 18

CONECT 9 3

COMECT 18 & 11 12

CONECT 11 1@

COMECT 12 18 13 1

CONECT 13 12

CONECT 14 & 12 15

CONECT 15 14

END

Figura 14. Datos de Geometria de la molécula de TOLUENO dados

por ATB. Fuente: (Malde, y otros, 2011)

Toluene
This file was generated at 4:03 o 2017-7-04 by
Automatic Topology Builder

REVISION 2017-67-03 07

i Alpeshkumar K. Malde, Le Zuo, Matthew Breeze, Martin Stroet, Alan E. Mark

: Molecular Dynamics group,

School of Chemistry and Molecular Biosciences (SCMB),

The University of Oueensland, OLD 4672, Australia
URL : http://compbio.biosci .ug. edu.au/atd

itation : Malde M(, Zuo L, Breeze M, Stroet M, Poger D, Nair PC, Oostenbrink C, Mark AE.
An Automated force field Topology 8uilder (ATB) and repository: version 1.0.
Joomat of Cheical Theory and Computation, 2011, 7(12), 4026-4637.
http://pubs .acs.org/doi/abs/10.1821/ct206196n

isclainer
While every effort has been made to ensure the accuracy and validity of paraneters provided below

the assignment of parameters is being based on an automated procedure combining data pnwmed by a

given user a5 well as caleulations performed using third parcy software. They are provided as a guids,

The authors of the ATB cannot guarantee that the parameters are conplete or that the paraneters provided

are appropriate for use in any specific application. Users are advised to treat these parameters with dmrenm
and 16 perforn additional validation tests for their specific application if required. Neither the author

of the ATB or The University of Queensland except any responsibly for how the parameters nay be used.

elease notes and warnings:
(1) The topology is based on a set of atomic coordinates and other data provided by the user after
after quantum mechanical optimization of the structure using different levels of theory depending on
the nature of the molecule.
(2) m some cases the automatic bond, bond angle and dihedral type ass)qnnent is ambiguous.
n these cases alternative type codes are provided at the end of the
(3) WhiLe bonded paramstars Sre; kin wiars pocasble fras the sominated force: £is1d mon:staard b, angle and dihedral
type code may be incorporated in cases where an exact satch could not be found. These are sarked as "non-standard®
or *uncertain” in comments.
(4) In some cases it is not possible to assign an appropriate parameter automatically. is used as a place holder
for those fislds that could ot be deternined automatically. The parameters in these fHetds aust be assigned manually
before the file can be used.
nput Structure : _I
utput : ALL ATOM topology
Use in conjunction with the corresponding all atom PDB file.

iting this topology file
T8 molid:
T Topology Hash: 7edcl

inal Topology Generation was per forned using:

B3LYP/6-31G* optimized geonetr

onded and van der Waals parameters were taken fron the GROWOS 54A7 parameter set.

nitial charges were estimated using the ESP method of Merz-Kollman.

inal charges and charge groups were generated by method described in the ATS pa

f required, additional bonded parameters were generated fmn a Hessian matrix :alculated at the B3LYP/6-31G* level of theory.

1 noleculetype ]
Name  nrexcl
3

L
T atoms ]

nr type resnr resid atom cgnr charge mass  total charge

1 K 1 6L W} 1 6.124 10980

2 C 1 I a1 -8.448 12,8110

3 HC 1 1oL H1 1 0.124 1.6080

4 W 1 e 1 .24 1.0080

5 C 1 I @ 1 .29 12.6110

6 € 1 Tt ¢z 1 -pl6e 12.810

Figura 15. Datos de Topologia de la molécula de TOLUENO dados

por ATB. Fuente: (Malde, y otros, 2011)



Anexo B

SISTEMAS.

Paso 1: Los formatos de los archivos obtenidos de ATB (Topologia y

Geometria) se modificaron para que puedan ser procesados en GROMACS.

Materia Integradora

A Home

Desktop Materia Integradora

Places

© Recent |

A Home vswL _allatom_
optimised_

i Desktop geometry.pdb

D Documents

s

VBWL_GROMACS_

GS4ATFF _allatom.
itp

Figura 16. Archivos descargados de ATB con los formatos iniciales.

Fuente: Software ATB

Materia Integradora

<

f Home Desktop Materia Integradora
Places

© Recent

A Home

[ Desktop
D) Documents

VBWL_GROMACS _
GS4ATFF _allatom.
top

< Downloads

Figura 17. Cambio de formato “.itp” a “.top”. Fuente: Software

Avogadro

Para cambiar el formato de “.pdb” a “.gro” es necesario hacerlo por
comandos en Linux, este proceso se realizé en dos pasos:

1. Nos ubicamos en la carpeta que se encuentra el archivo mediante el
comando “cd”.

2. Se utilizé el comando “editconf”’ para crear una copia del archivo pero con
formato “.gro”.



|

H ™
allatom.gro V8WL_allatom_  VBWL_GROMACS_
optimised_ G54ATFF_allatom.

geometry.pdb top

Others -

Mullins
M

rio
examples.desktop  Pictu
A PADRINOS.ods progr

bin

bryan@bryan-Hp-Com

bryan@bryan-HP - Com 6 esk eria Inte:

vBlWL_allatom_optim VBHL_GROMACS_GS4A7FF_allatom. top
bryan@bryan-HP-Compaq-Pro-6300-MT:~/Desktop/Materia Integradora$ editconf -f Ve
|_allaton_optinised_geometry.pdb -o allatom.gro

Figura 18. Cambio de Formato de “.pdb” a “.gro”. Fuente:

Software GROMACS

Paso 2: Las celdas fueron creadas para cada sistema siguiendo

esta secuencia:

1.

Primero se definid el tamafio de la celda que fue de 5 x 5 x 5
nanémetros.

Lo siguiente fue crear una celda conteniendo Unicamente la molécula
de asfalteno en ella utilizando el comando “genbox”.

De la misma forma se cre6 una celda nueva, pero llena del fluido en el
gue se va a hacer interactuar a la molécula (octano, tolueno).

En el caso del agua, no es necesario crear una celda llena de este
fluido, debido a que GROMACS posee el comando “spc216” para
llenar de agua cualquier celda y de esta forma se pudo llenar la celda

gue contiene la molécula de asfalteno.



SISTEMA ASFALTENO-AGUA.

El sistema asfalteno-agua inici6 con el disefio de la celda que
contiene la molécula de asfalteno usando el comando “genbox” y

posteriormente llenandola de agua con el comando “spc216”.

i M N
H i 1 ™
allatom.gro allatombox.gro VBWL_allatom_ VBWL_GROMACS_
optimised_ G54ATFF_allatom.
geometry.pdb top

Others~

©® @ bryan@bryan-HP-Compag-Pro-6300-MT: ~/Desktop/Materia Integradora
field and the radius of the atom in the occupancy
field

- rvdw real . Default Van der Waals radius (in nm) if one can
not be found in the database or if no parameters
are present in the topology file

-sig56 real o Use rmin/2 (minimum in the Van der Waals
potential) rather than sigma/2

-[no]vdwread bool no Read the Van der Waals radii from the file
vdwradii.dat rather than computing the radii
based on the force field

-[noJatom bool neo Force B-factor attachment per atom

-[no]legend bool no Make B-factor legend

-label string A Add chain label for all residues

-[no]conect bool no Add CONECT records to a .pdb file when written.
Can only be done when a topelogy is present

WARNING: all CONECT records are ignored
Read 128 atoms
No velocities found

gcq#354: "Carbohydrates is all they groove” (Frank Zappa)

bryan@bryan-HP-Compaq-Pro-6300-MT:~/Desktop/Materia Integradora$ genbox -ci allal
tom.gro -box 5 5 5 -nmol 1 -o allatombox.gro

Figura 19. Generacion de la celda de 125 nm?® en la cual esta la

molécula de asfalteno. Fuente: Software GROMACS

Figura 20. Celda generada vista en Avogadro. Fuente: Software Avogadro



ALK LK L P

128 12863 128
s 1 1
§ 1 1
allatom.gro allatomaguabox. allatombox.gro em.mdp
gro
X N
|
VBWL _allatom_ VBWL_GROMACS_  #VSWL_GROMACS_
optimised_ G54A7FF_allatom. G54A7FF _allatom.
geometry.pdb top top.1#

bryan@bryan-HP-Compag-Pro-6300-MT: ~/Desktop/Materia Integradora

Try 1box_margin = 8.1125
Neighborsearching with a cut-off of ©.1125
Table routines are used for coulomb: FALSE
Table routines are used for vdw: FALSE
Cut-off's: NS: 0.1125 Coulomb: 0.1125 LJ: 6.1125
System total charge: 0.000

i 44 x 44 x 44 cells

56

Writing generated configuration to allatombox.gro

Output configuration contains 128 atoms in 1 residues
Volume : 125 (nm~3)

: 10.0852 (g/1)
Number of SOL moleculs 0

gcq#229: "God is a DI" (Faithless)

bryan@bryan-HP-Compagq-Pro-6300-MT:~/Desktop/Materia Integradora$ genbox -cp alla
tombox.gro -cs spc216.gro -o allatomaguabox.gro -p VBWL_GROMACS_GS4ATFF_allatom.
top

Figura 21. Llenado de agua de la celda. Fuente: Software

GROMACS

SISTEMA ASFALTENO-OCTANO.

Luego se combinaron las dos celdas; la que contenia al asfalteno y

la de las moléculas de octano para crear el segundo sistema.

wa & A =

P
-

: |

allatombox.gro octano.top octanoatb.gro octanoatb.pdb ; p .
fa referirse al nimero de moléculas
e et joxigeno (antiguamente oxigeno), de
h 3 1 mpliamente utilizado, especialmente

octanoavg.pdb octanobox.gro saturadobox.gro de nombre a "constante de

bryan@bryan-HP-Compaq-Pro-6300-MT: ~/Desktop/Tesis/saturado
Grid: 44 x 44 x 44 cells

nri = 5426, nrj = 10692

Try 1031box_margin = ©.1125erlap: success (now 12012 atoms)
Neighborsearching with a cut-off of ©.1125

Table routines are used for coulomb: FALSE

Table routines are used for vdw: FALSE

Cut-off's: NS: ©.1125 Coulomb: 0.1125 LJ: 8.1125
System total charge: 6.000

Grid: 44 x 44 x 44 cells

nri = 5443, nrj

success (now 12038 atoms)
Added 463 molecules (out of 463 requested) of L49C
Writing generated configuration to octanobox.gro

Output configuration contains 12038 atoms in 463 residues
Volume 8 125 (nm~3)

Density : 702.578 (g/1)

Number of SOL molecule o

gcq#194: "Take Dehydrated Water On Your Desert Trips" (Space Quest III)

bryan@bryan-HP-Compaq-Pro-6300-MT:~/Desktop/Tesis/saturado$ genbox -cp allatorbo)
x -cs octanobox.gro -o saturadobox.gro



Figura 22. Generacion de la celda llena de Octano. Fuente:

Software GROMACS

SISTEMA ASFALTENO-TOLUENO.

Posteriormente se combinaron las dos celdas; la que contenia al

asfalteno y la de las moléculas de tolueno para crear el tercer sistema.

L s LR *a $ A =
128 o x
1 ¢
1 i H
allatombox.gro octano.top octanoatb.gro octanoatb.pdb L . . .
ra referirse al nimero de moléculas
e et foxigeno (antiguamente oxigeno), de
L i 3 mpliamente utilizado, especialmente

octanoavg.pdb octanobox.gro saturadobox.gro de nombre a "constante de

aseparada den
bryan@bryan-HP-Compag-Pro-6300-MT: ~/Desktop,/Tesis/saturado
44 x 44 x 44 cells
5426, nrj = 10692
Try 1031box_margin = 8.1125erlap: success (now 12012 atoms)!
Neighborsearching with a cut-off of 8.1125
Table routines are used for coulomb: FALSE
Table routines are used for vdw: FALSE
Cut-off's: NS: 0.1125 Coulomb: 0.1125 LJ: 8.1125
System total charge: 6.660
44 x 44 x 44 cells

checking Protein-solvent overlap: success (now 12038 atoms)!
Added 463 molecules (out of 463 requested) of L49C
Writing generated configuration to octanobox.gro

output configuration contains 12038 atoms in 463 residues
Volume g 125 (nm~3)

Density H 702.578 (g/1)

Number of SOL molecules: 0

gcq#194: "Take Dehydrated Water On Your Desert Trips" (Space Quest III)

bryan@bryan-HP-Conpaq-Pro-6300-MT: ~/Desktop/Tesis/saturado$ genbox -cp allatombo
x -cs octanobox.gro -o saturadobox.gro

Figura 23. Generacién de la celda llena de Tolueno. Fuente:

Software GROMACS
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