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Resumen

En México, una de las principales problematicas que se presentan en algunos yacimientos
petroleros es la alta viscosidad que tiene el aceite del mismo. En la industria y la academia se
buscan nuevas alternativas para la optimizacion en la recuperacion del aceite, en el aumento
de la vida util del pozo, la disminucidn en el gasto energético (requerido para la extraccion y
transporte del aceite). Esto lleva a los investigadores a mejorar el entendimiento del proceso
de extraccion del aceite involucrado, tomando en cuenta el gran nimero de variables que ello
conlleva. Debido a que esta clase de sistemas se estudian tipicamente a escalas mesoscopicas
y macroscopicas, es de gran interés realizar un estudio en aspectos mas fundamentales, de
esta clase de sistemas complejos, ya que con ello se busca entender el comportamiento e
interaccion de las moléculas presentes en el sistema, a escalas moleculares, y correlacionar-
lo con el comportamiento a mayor escala mediante pardmetros medibles, como es el caso
de la viscosidad. En este trabajo se realizé el estudio de hidrocarburos por medio de si-
mulaciones de dindmica molecular, las simulaciones se realizaron en las computadoras del
Laboratorio Nacional de Ingenieria de la Materia Fuera de Equilibrio. Los resultados indican
que mediante la simulacién de dindmica molecular es posible la prediccion de propiedades
macroscopicas y el estudio del comportamiento de sistemas de hidrocarburos.
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Abstract

In Mexico, one of the main problems of the petroleum industry is the high viscosity of oil.
In the industry and the academy, new alternatives are sought for the optimization for the oil
recovery, as well as in the increase of the lifetime of the well, the decrease in the energe-
tic demanand (required for the extraction and transport of the oil). This leads researchers to
improve the understanding about extraction of the oil involved, taking into account the large
number of variables that this entails. Because this class of systems are typically studied at
mesoscopic and macroscopic scales, it is of great interest to conduct a study on more funda-
mental aspects, in order to understand the behavior and interaction of the molecules present
in the system, at molecular scales, and correlate this with the behavior on larger scale by
means of measurable parameters, such as the viscosity. In this work, the study of hydrocar-
bons was carried out by means of simulations of molecular dynamics, such simulations were
carried out using the computers of the National Laboratory of Engineering of the Matter
Out of Balance. The results indicate that through the simulation of molecular dynamics, it is
possible to predict macroscopic properties and study the behavior of hydrocarbon systems.
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Objetivos

0.0.1. General

Mostrar la importancia y factibilidad que ofrece el uso de herramientas computacionales,
para el estudio y el entendimiento de hidrocarburos.

Especificos

= Entender el comportamiento del crudo usando simulaciones de dindmica molecular.

= Realizar la eleccion del campo de fuerza adecuado para el estudio de sistemas de
hidrocaburos.

= Evaluar y contruir las moléculas de hidrocarburos a utilzar para los diferentes sistemas.

= Evaluar como las simulaciones de dindimica molecular permite la eleccion en las con-
diciones para la simulacion.

= Estudiar las propiedades para los diferentes hidrocarburos en sistemas con un solo tipo
de molécula.

» Evaluar propiedades macroscdpicas como el caso de la densidad para los sistemas de
un solo tipo de molécula, y realizar la comparacion con datos reportados experimen-
talmente.

= Estudiar las propiedades para los diferentes hidrocarburos en sistemas de mezclas com-
plejas asi como la distribcion espacial del mismo.

m Estudiar los sistemas de mezclas de hidrocaburos a diferentes concentraciones con
agua.

= Realizar la evaluacion de propiedades macroscopicas como densidad y viscosidad para
los sistemas simulados.
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Introduccion

La principal intencién de los modelos matematicos es obtener una forma simple y eficiente
de poder reproducir lo observado experimentalmente tomando en cuenta especificas condi-
ciones o parametros del sistema.

Gracias al avance la tecnologia y, en especial al avance en los dltimos afios de la capacidad
de cdmputo, se ha facilitado para los investigadores la comprobacién y mejora de los mode-
los matemaéticos propuestos que tratan de reproducir lo observado en la realidad. Esto a su
vez permite que dichos modelos se vayan aproximando mdas y mds a la realidad, buscando la
simplificacion de los sistemas ( reduccién de variables) pero aumentando la confiabilidad y
reproducibilidad de los resultados.

Uno de los principales objetivos en la industria petrolera es lograr la caracterizacién deta-
llada de los yacimientos para definir los modelos estaticos y dindmicos representativos que
describen las heterogeneidades del yacimiento y su influencia sobre el ujo de uidos en el
medio poroso, aspectos que tiene gran impacto en la determinacion del volumen original de
hidrocarburos, es decir, con esta informacion se pueden indicar patrones de ujo y barreras
impermeables asi como la distribucién de los poros y los uidos intersticiales, detectar presio-
nes anormales, evaluar los esfuerzos a los que esta sujeta la roca, detectar y definir fracturas,
y todo ello con el n de calcular reservas y crear un plan de desarrollo 6ptimo de explotacion
del campo. La administracion integral de yacimientos requiere de un plan dinamico.

En México, una de las principales problemdticas que se presentan en algunos yacimientos
petroleros es la alta viscosidad que tiene el aceite del mismo. En la ingenieria de yacimiento
se busca la optimizacién constante para la explotacion del pozo, lo que conlleva una rapida
recuperacion de aceite, una larga vida til del pozo, la disminucién en el gasto energético re-
querido para la extraccion y transporte del aceite, por lo que los investigadores buscan nuevas
alternativas para el estudio, entendimiento y extraccion del aceite involucrado, tomando en
cuenta un gran nimero de variables que ello conlleva.

El petréleo se puede considerar como una mezcla compleja, debido a que estd compuesta de
hidrocarburos de diferentes pesos moleculares, heterodtomos, sélidos, gases, liquidos, entre
otros componentes, por lo que el estudio para entender el comportamiento de dichas mezclas
se ha realizado principalmente a grandes escalas. Debido a que esta clase de sistemas unica-
mente se han estudiado a escalas mesoscdpicas y macroscopicas, es de gran interés realizar
un estudio en aspectos mas fundamentales de esta clase de sistemas complejos como el crudo
pesado, ya que se entenderian el comportamiento e interaccion de las moléculas presentes en
el sistema, a escalas moleculares, y correlacionar ello con el comportamiento a mayor escala
mediante parametros medibles, como es el caso de la viscosidad.

En la literatura se han estudiado los hidrocarburos de formas moleculares pero no con més
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de cinco tipo de moléculas diferentes en el sistema, basicamente lo que se ha buscado en
dichos estudios (independientemente del modelo utilizado) es el reproducir alguna de las
propiedades de ciertas mezclas, tales como densidad o viscosidad, y comparar con lo que se
ha observado experimentalmente. [1].

Existiendo una gran cantidad de modelos matemadticos que buscan representar de forma ade-
cuada el comportamiento de las moléculas, para esta tesis se decidié trabajar con el caso de
dindmica molecular, la cual consiste basicamente en resolver las ecuaciones de Newton para
cada 4dtomo del sistema, por lo que es un modelo con base tinicamente en mecdnica clésica,
donde la informacion de las fuerzas interactuantes de largo alcance y las fuerzas enlazantes
se encuentran incluidas en la eleccidn del campo de fuerza y en las condiciones en las cudles
se va estudiar el sistema.

Para el caso de esta tesis se va a considerar el sistema complejo que es el petréleo y se va a
estudiar el comportamiento en la viscosidad del mismo y la relacion de ésta con el compor-
tamiento a nivel molecular de sus componentes. La tesis consiste en 5 secciones principales:
1,2,3) conceptos basicos para lograr atender y dar contexto a la misma, 4) antecedentes don-
de se explica la procedencia de los datos composicionales a tener en cuenta y los trabajos
previos en el drea de las simulaciones para el caso de hidrocarburos, 5) la metodologia uti-
lizada para todos los sistemas; la seccion 6 presenta y discute los resultados y finalmente en
la seccion 7 las conclusiones y perspectivas del trabajo.

En anexos se encuentran las cartas de los convenios con los laboratorios nacionales que nos
hicieron el favor de prestar sus equipos de computo, y lo realizado en la estancia académica
en la Universidad de Calgary.
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Capitulo 1

Conceptos Generales

1.1. Ingenieria de Yacimientos.

Una de las principales razones de la existencia de la ingenieria de yacimientos es hacer una
adecuada estimacion de la cantidad de hidrocarburos y la prediccion del decaimiento de las
reservas. En el capitulo actual (1), se revisardn algunos de los conceptos importantes a tener
en cuenta cuando se habla de petrdleo, asi como también se abordan generalidades sobre su
composicidn quimica y propiedades.

1.2. Petroleo crudo

El término petrdleo deriva de la palabra “petroleum”del latin, la cudl significa “aceite de pie-
dra”.

El petréleo es una mezcla compleja, compuesta de gases, liquidos y composiciones sélidas
de hidrocarburos; esté se encuentra en depdsitos de roca sedimentaria y también contiene
escasas cantidades de compuestos con nitrégeno, oxigeno, sulfuro y trazas de constituyentes
metalicos (Bstougeff, 1967; Colombo, 1667; Hobson y Pohl, 1973; Thornton, 1977; Consi-
dine y Considine, 1984).

Las propiedades fisicas y quimicas del crudo depende en gran medida de su composicioén y
origen.

1.2.1. Clasificacion por grados API

El crudo puede diferir en sus caracteristicas fisicas y quimicas, por lo cual una forma general
y simple de clasificarlo es mediante su gravedad API.
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Densidad API.

La densidad API, de sus siglas en inglés “American Petroleum Institute”, es una medida de
la densidad, que describe cudn pesado o liviano es el petréleo en relacion al agua.

Para el calculo de la densidad API se utiliza la medicion superficial de la gravedad especifica
del petréleo desgasificado. La férmula que relaciona la gravedad especifica (SG) a 60 °F con
la densidad API se muestra en la siguiente expresion (1.1):

141,5
Densidad API = (———
ensida ( e

)—131,5 (1.1)
El petréleo de acuerdo a su densidad API se puede clasificar en: superligero, ligero, me-
diano, pesado y extrapesado, en la Tabla 1.2.1 se muestra a qué grados API corresponde
cada caso y cudl es la densidad en g/cm?® correspondiente.

Aceite crudo | Densidad (g/cm3) Densidad °API
Super ligero < 0.83 > 39.0
Ligero 0.87-0.83 31.1-39.0
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Extra-pesado > 1.0 < 10.0

Para esclarecer adecuadamente la relacion de la densidad API con el comportamiento del
crudo, se puntualiza que la viscosidad del crudo es inversamente proporcional a la densidad
API, lo que quiere decir que al disminuir su densidad en grados API aumenta su visco-
sidad (ver Tabla 1.2.1).

Por el peculiar interés del tema de tesis, se va ahondar mas sobre las caracteristicas del
petréleo pesado y extra-pesado.

1.2.2. Composicion Quimica

Como ya se mencioné en secciones anteriores, la composicion del crudo influye en el com-
portamiento de éste; principalmente tiene a los hidrocarburos, las impurezas y los sélidos
(metales) [2].

Componentes presentes en el petroleo:

1. Hidrocarburos: Compuestos organicos que contiene solamente hidrégeno y carbono.
Estos se pueden subclasificar de acuerdo al tipo de enlace y estructura que presentan,
en:

= Alifaticos: Hidrocarburos de cadena sencilla, pueden presentar ramificaciones.

e Alcanos: Son los hidrocarburos saturados, presentan enlaces simples (ejem
Parafinas) (C,,Hy;+2).



e Alquenos: Hidrocarburos insaturados, presentan enlaces dobles (ejem Olefi-
nas) (C,Hzy).

e Alquinos: Hidrocarburos sobre-insaturados presentan enlaces triples (C,Hz,—»).
= Cicloaliféticos: Hidrocarburos ciclicos.
e Cicloalcanos: naftenos (C,Hy,,).
e Cicloalquenos
e Cicloalquinos
= Aromaticos: hidrocarburos ciclicos conjugados (C,Hp;,—¢).
2. Impurezas
= Azufre
= Oxigeno
3. Solidos
= Vanadio
= Niquel
= Otros

Se ha reportado que el contenido de heterodtomos (S, N, O, metales) en los hidrocarburos se
incrementa conforme el crudo es mas pesado. En México se ha observado que el contenido
de azufre es inversamente proporcional a los grados API [3].

De los elementos considerados como impurezas, la presencia del azufre en el crudo es de
gran importancia debido a que dependiendo de la proporcién en la que se encuentra da infor-
macioén de la calidad del crudo. Esto se debe a que a mayor presencia de azufre el costo de
refinamiento de es mayor. El contenido de azufre en el crudo tiene su propia escala de clasi-
ficacion, dependiendo del porcentaje en peso del azufre presente en el crudo, se denomina:
crudo “dulce”si contiene < 0.5% (petrdleo de alta calidad), entre 0.5 y 1.5% son “semi-
amargos”y con >1.5% son “amargos.

1.2.3. Estructura molecular de los hidrocarburos

Como el principal componente del crudo (mas abundante y basicamente lo que lo define) es
la existencia de los hidrocarburos en el mismo, se va a extender un poco la descripcién de
los mismos.

Bésicamente los hidrocarburos son moléculas resultantes de la unién de 4tomos de carbono
con atomos de hidrégeno formando cadenas que pueden ser abiertas (lineales) o cerradas
(ciclos) y cuyos eslabones pueden estar unidos por enlaces simples o por enlaces multiples.
Aquellos hidrocarburos que tnicamente presentan enlaces simples reciben el nombre de hi-
drocarburos saturados (con los cuales se ha trabajado en esta tesis) también conocidos como



alcanos. Todos los enlaces C —- H tienen la misma longitud igual a 1,06 A, mientras que el
enlace C —- C, de caracteristicas electronicas diferentes, presenta un valor superior e igual
a 1,54 A. Las cadenas de los hidrocarburos saturados pueden también cerrarse formando es-
tructuras ciclicas.

Los hidrocarburos no saturados se caracterizan, por la presencia de enlaces dobles (alque-
nos) o triples (alquinos). La existencia de un doble enlace modifica considerablemente la
geometria de la molécula de eteno respecto de la de etano, ya que ahora los dngulos de en-
lace HCH y HCC son iguales a 120° como corresponde a una estructura plana, ademas la
longitud de enlace C —- C se acorta. A diferencia de lo que sucede con un enlace sencillo,
un enlace multiple impide la libre rotacién de la molécula en torno a él y le confiere, por
tanto, cierta rigidez.

Los hidrocarburos presentan propiedades fisicas y quimicas que se derivan a su estructura.
Asi, los hidrocarburos saturados, debido a la ausencia de dobles enlaces, se caracterizan por
su escasa reactividad.

En condiciones ambientales los cuatro primeros miembros de la serie son gases incoloros,
pero a medida que aumenta el numero de grupos CH, adicionales los hidrocarburos aumen-
tan su punto de fusidn, lo que les hace ser liquidos y s6lidos en esas mismas condiciones.
Por ejemplo, la gasolina contiene, entre otros componentes, una mezcla de hidrocarburos
liquidos; y la parafina es, en esencia, una mezcla de hidrocarburos sélidos a temperatura am-
biente.

Sin embargo, junto con los enlaces C —- C y C —- H de los hidrocarburos saturados, que se
caracterizan por su estabilidad, otros diferentes grupos atdmicos pueden estar presentes en
las cadenas hidrocarbonadas, dando lugar a distintos tipos de moléculas organicas.

Estos grupos atdmicos que incrementan y modifican, de acuerdo con su composicion, la ca-
pacidad de reaccion de los hidrocarburos se denominan grupos funcionales. En ellos figuran
elementos tales como el oxigeno, el nitrégeno o el azufre, que hacen de los grupos funcio-
nales auténticos centros reactivos de la molécula. Los principales grupos funcionales son
hidroxilos, carbonilos, carboxilo,amino,etc.

1.3. Petroéleo crudo pesado y extra-pesado.

Dada la abundancia de las reservas de petréleo pesado, las compaiias que actualmente se
concentran en la produccion de petréleos convencionales estan ingresando en el dmbito del
petroleo pesado, uniéndose a otras empresas que producen petréleo pesado desde hace varias
décadas.

Si bien la densidad del petrdleo es importante para evaluar el valor del recurso y estimar el
rendimiento y los costos de renacion, la propiedad del uido que més afecta la produccion y
la recuperacion, es la viscosidad del petréleo. Cuanto mas viscoso es el petrdleo, mas dificil
resulta extraerlo y refinarlo. No existe ninguna relacion estdndar entre densidad y viscosidad,
pero los términos ’pesado” y ”viscoso” tienden a utilizarse en forma indistinta para descri-
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bir los petréleos pesados, porque los petréleos pesados tienden a ser mds viscosos que los
petréleos convencionales. La viscosidad de los petréleos convencionales puede oscilar entre
1 centipoise (cP) (0.001 Pa.s) (la viscosidad del agua) y aproximadamente 10 cP (0.01 Pa.s).
La viscosidad de los petroleos pesados y extrapesados puede uctuar entre 10 cP (0.02 Pa.s)
y méas de 1,000,000 cP (1,000 Pa.s). El hidrocarburo més viscoso, el bitumen, es un sélido a
temperatura ambiente y se ablanda facilmente cuando se calienta. Como el petréleo pesado
es menos valioso, ya que es mds dificil de producir y més dificil de renar que los petréleos
convencionales, surge la pregunta acerca del porqué del interés de las compaiiias petroleras
en comprometer recursos para extraerlo. La primera parte de la respuesta, que consta de dos
partes, es que ante la coyuntura actual, muchos yacimientos de petréleo pesado ahora pueden
ser explotados en forma rentable. La segunda parte de la respuesta es que estos recursos son
abundantes. El total de recursos de petréleo del mundo es de aproximadamente 9 a 13 x10!2
(trillones) de barriles (1.4 a 2.1 trillones de m>) El petréleo convencional representa solo el
30 % aproximadamente de ese total, correspondiendo el resto a petroleo pesado, extrapesado
y bitumen [2]. El petréleo pesado promete desempenar un rol muy importante en el futuro
de la industria petrolera y muchos paises estan tendiendo a incrementar su produccion.

El petréleo pesado y extra-pesado representan el 70 % de las reservas del mundo [3]. Se de-
nominan crudos extra-pesados a aquellos que presentan valores menores a 10 ° API, mientras
que los crudos pesados exhiben densidades menores a 20 °API [4].

Estos crudos tienen la caracteristica de presentar una baja gravedad API (alta densidad) y
una alta concentracion de azufre (S), asi como alta viscosidad; sin embargo la cantidad de
azufre, asfaltenos y metales presentes depende principalmente de su origen [5].

Para estos casos la produccion, transportacion y refinacion manifiestan un mayor nimero de
problemas, debido a que fluye bien a las condiciones del yacimiento sin embargo en la su-
perficie se vuelve pastoso, lo cual lo coloca como petréleo no-convencional (el convencional
se comporta igual en superficie y yacimiento).

1.4. Propiedades del crudo.

La propiedades de los fluidos dependen de la composicion de los hidrocarburos, la presion y
la temperatura. Entre estas propiedades encontramos:

1. PRESION DE BURBUJEO.
Presion a la cual se forma la primera burbuja de gas al pasar un sistema del estado
liquido al estado de dos fases (liquido-gas), donde la fase liquida esta en equilibrio con
una cantidad infinitesimal de gas libre.

2. FACTOR VOLUMETRICO DEL PETROLEO.
Volumen que ocupa condiciones de yacimiento un barril normal de petréleo mas el gas
en solucidn, este factor se obtiene mediante la siguiente expresion 1.2:

_ Volumen de(petrdleo - gas disuelto) @Py, Ty (BY)
n Volumen de petréleo @ CN (BN)

Bo ) (1.2)

Donde:
Bo: Factor Volumétrico del petrdleo, (BY/BN)
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Ty: Temperatura de yacimiento, (°F)
Py: Presion del yacimiento, (Ipc)

3. FACTOR VOLUMETRICO DEL GAS.
Volumen de barriles que un pie ciibico normal de gas ocupa como gas libre en el
yacimiento a las condiciones de presion y temperatura prevalecientes, y este se obtiene
por la siguiente expresion 2.3:

Bo — Volumen de gas libre @Py, Ty (BY)
&= Volumen de gas libre @ CN (BN)

(1.3)

4. FACTOR VOLUMETRICO TOTAL (O BIFASICO).
Volumen en barriles que ocupa a condiciones de yacimiento un barril normal de petréleo
mds su gas originalmente en solucion. El factor bifasico se obtiene por la siguiente
ecuacion 2.4

_ Volumen de (petrdleo + gas disuelto + gas liberado) @Pb

Bt
Volumen de petréleo @ CN (BN)

(1.4)
Donde la relacion del factor volumétrico total (Bt), el factor volumétrico del gas (Bg)
y el factor volumétrico del petréleo (Bo) es:

Bt = Bo+ (Rsi —Rs) * Bg (1.5)

Donde

Bo: Factor Volumétrico del petréleo, (BY/BN).

Rsi: Razén gas disuelto-petréleo a la Pb, (PCN/BN).

Rs: Razén gas disuelto-petrdleo a la presion de interés, (PCN/BN).
Bg: Factor volumétrico del gas, (PCY/PCN).

Pb: Presion de burbujeo, (Icp).

5. COMPRESIBILIDAD (O COEFICIENTE ISOTERMICO).
Es el cambio unitario de volumen con variacién de presion a temperatura constante,
como se muestra en la siguiente expresion:

B InBob — InBo

= 1.
Co P Pb (1.6)

Donde

Bob: Factor Volumétrico en el punto de burbuja, (BY/BN).

Bo: Factor Volumétrico del petréleo a determinada presion, (BY/BN).
Pb: Presion de saturacion o burbuja, (Ipca).

P: Presion tomada por encima de la presion de o burbuja, (Ipca).

6. VISCOSIDAD.
Friccidén interna o resistencia ofrecida por el fluido al movimiento relativo de sus par-
tes. La viscosidad representa la caracteristica de fluidez.

Factores que afectan la Viscosidad
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e Temperatura: La viscosidad disminuye con el aumento de la temperatura

e Gas disuelto: La viscosidad disminuye con el aumento de la razén del gas
disuelto

e Presion: La viscosidad aumenta al aumentar la presion.



Capitulo 2

Simulaciones Computacionales

Las simulaciones computacionales se refiere el hecho de poder emular un sistema real en el
ordenador de forma controlada, esto sirve para contestar preguntas, reducir las variables, y
encontrar una solucién al problema, las simulaciones computacionales se encuentran desa-
rrollando a grandes zancadas en todas las dreas del conocimiento, desde en economia para
predecir el comportamiento de la bolsa hasta medicina donde se pueden buscar problemas
cardiacos o evolucion de enfermedades. Donde una de las principales funciones de las simu-
laciones computacionales es la validez de un modelo al comparando los resultados numéricos
con los experimentales.

2.1. ;Porqué usar simulaciones computacionales?

El entendimiento de las propiedades estructurales, comportamiento de respuesta y por en-
de de las interacciones entre los materiales (o moléculas involucradas), son esenciales para
poder disefnar adecuadamente los experimentos, procedimientos, protocolos y técnicas a uti-
lizar, disminuyendo asi los tiempos y costos involucrados.

Esta necesidad de encontrar la forma de entender el comportamiento de los sistemas y a su
vez la disminucién en los costos, ha llevado al hombre al disefio y uso practico de modelos
tedricos que tengan la capacidad de reproducir/explicar/predecir los fendmenos experimen-
tales/produccidn, estos presenta una gran ventaja debido a que permite predecir el compor-
tamiento y de alguna manera busca explicar lo que esta ocurriendo en el sistema.

Entonces todo la interaccion entre los materiales se reduce a las interacciones fisicas a nivel
molecular, la busqueda del entendimiento a niveles moleculares ha generado la creacion de
diferentes modelos matematicos con sus respectivas restricciones y asertividades con res-
pecto a lo reportado, se busca que los modelos permiten entender lo que ocurre a escala
molecular y de esa manera puentear y predecir lo que ocurre a macro escalas, para asi
tener mayor control en los experimentos o procesos industriales.



2.1.1. Quimica computacional y modelado molecular

La quimica computacional es un término que indica el uso de técnicas computacionales para
la quimica, que va desde la mecénica cuantica de moléculas a la dindmica de grandes agre-
gados moleculares complejos.

Como tal el modelado molecular indica en general procesos que describen complejos sis-
temas quimicos en términos de modelos atomisticos realistas, con el objetivo de entender y
predecir propiedades macroscopicas basadas en el dellate del conocimiento a escala atomisti-
ca; regularmente el modelado molecular se utiliza para disefiar nuevos materiales, por lo cual
para que la prediccion sea precisa se requiere conocer propiedades de sistemas realistas [6].
Las propiedades macroscépicas que se pueden distinguir a partir de (a) las propiedades en
el estado de equilibrio, tales como la constante de uniéon de un inhibidor a una enzima, la
energia potencial promedio de un sistema, o la funcion de distribucién radial de un liquido,
y (b) las propiedades dinamicas (estado fuera de equilibrio), tales como la viscosidad de un
liquido, procesos de difusion de membranas, dindmica de los cambios de fase, reacciones
cinética o dinamica de los defectos de un cristal [7]. La seleccidn de técnicas a utilizar de-
pende de la pregunta y la viabilidad del método para obtener resultados fiables.

Las propiedades macroscdpicas son siempre los promedios sobre la estadistica del ensamble
en sistemas moleculares.

La simulacién molecular en principio provee detalles anatomicos de la estructura y movi-
miento, tales que los detalles no son relevantes para las propiedades macroscopicas de in-
terés.Esto abre la ventana para simplificar la descripcion de las interacciones y el promedio
sobre los detalles irrelevantes. La ciencia de la mecanica estadistica provee el trasfondo para
dichas simplificaciones.

Para la generacion de ensambles representativos en equilibrio hay dos métodos disponibles:
(a) simulacién de monte carlo y (b) simulacién de dindmica molecular. Para la simulacion de
ensembles fuera de equilibrio para el anélisis de eventos dindmicos el tinico apropiado es el
método de simulacién de dindmica molecular.

2.1.2. Mecanica estadistica

La fisica (o mecdnica) estadistica es una rama de la fisica que mediante la teoria de la pro-
babilidad es capaz de deducir el comportamiento de los sistemas fisicos macroscopicos a
partir de ciertas hipdtesis sobre las particulas que lo conforman y sus interacciones [8]. El
estado termodindmico de un sistema queda definido por un conjunto de parametros (nimero
de particulas, volumen, temperatura, energia, etc) [9] y otras propiedades pueden ser deri-
vadas del sistema (densidad, presion, capacidad calorifica, etc). Muchas de las propiedades
macroscopicas del sistema pueden ser descritas en términos de promedios, debido a esto es
importante que las simulaciones de dindmica molecular generen suficientes configuraciones
para que una cantidad mayor del espacio sea muestreado y que el promedio en el ensamble
(ensamble= coleccién de puntos en el espacio multidimensional) sea igual al promedio en el
tiempo.



2.2. Simulacion de Dinamica Molecular

La simulacion de dindmica molecular (SDM) es un campo multidisciplinario debido a que es
la conjuncién de leyes y teorias tanto como matematicas, fisicas y quimicas. Es un método
en el cual el trasfondo estd en base a la mecdnica clasica para describir el movimiento de los
atomos.

2.2.1. Dinamica molecular

La dindmica molecular (DM) es un método que permite generar las trayectorias de un sistema
compuesto por N particulas por integracion numérica directa de las ecuaciones de movimien-
to de Newton, con especificaciones de un potencial de interaccion interatémico de condicio-
nes iniciales y de frontera adecuadas, es un método de modelado y simulacién atomistico
cuando las particulas en cuestion son los dtomos que constituyen el material o sistema de
estudio.

En el diagrama de la Figura 2.1 se puede apreciar de forma general el algoritmo de MD.

1. Condiciones iniciales

(input) 2. Calcular las fuerzas 3. Actualizar configuracion 4. Archivos de salida
Potencial de interaccién Calcular la fuerza de El movimiento de los e Escribe las
en funcioén de las cada atomo: atomos es simulado posiciones
posiciones atémicas: e Fuerza resultante resolviendo e Velocidades
e Posiciones de todos entre interacciones numéricamente las e Energias
los atomos enlazantes ecuaciones de Newton e Temperatura
e Velocidades de e Fuerza resultante e Presion
todos los atomos entre interacciones e etc

no enlazantes

Figura 2.1: Algoritmo general de Dindmica molecular

En el diagrama 2.1, tenemos el algoritmo basico de SDM,para una corrida de produccion
de cualquier sistema (pasos que se van a realizar de manera automata dependiendo del soft-
ware). Sinembargo si hablamos de las etapas a seguir en SDM para tener un buenos datos
de salida de la corrida de produccién inicia desde la construccién de los archivos de entrada
(configuraciones espaciales de las particulas)etapas principales de la SDM; (1) el programa
lee la informacion de la configuracion inicial del sistema la cual involucra las posiciones,
velocidades, energias entre otros datos, en este paso las velocidades iniciales de las particu-
las son ajustadas para que el momento total del sistema sea cero, (2) la equilibracion la cual
tiene como proposito dejar evolucionar el sistema hasta que alcance su estado de equilibrio,
los parametros para caracterizar que el sistema llegé a este estado son las energias (cinetica,
potencial, total), también se monitorean velocidades, presiones y temperaturas y (3) Produc-
cion, una vez alcanzado el equilibrio se deja evolucionar el sistema cierto nimero de pasos,
esta etapa es la que se utiliza para hacer los calculos de las propiedades.
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2.2.2. (;Porqué usar Simulacion de Dinamica Molecular?

El avance de la tecnologia y la inmersion de los trabajos experimentales a escalas cada vez
mas pequefias han llevado a la necesidad e interés de entender los materiales a escala mo-
lecular. El avance en la parametrizacion de calculos y capacidad de computo a permitido la
posibilidad del desarrollo de alternativas para el estudio de los materiales, tales como el uso
de modelos fisico-matematicos para la reproducibilidad en el comportamiento de los mate-
riales. Al aumentar la capacidad de computo, se han hecho cada vez mas ttiles y precisas al
comparar los resultados con trabajos experimentale

Una de dichas alternativas es la Simulacién de Dindmica Molecular (SDM). La SDM es
una herramienta computacional que permite analizar el comportamiento o evolucion de un
sistema a través del tiempo, en esencia, genera las trayectorias de un sistema utilizando las
especificaciones de un potencial de interaccion atémico, condiciones iniciales y de frontera.
Entonces SDM es un método apropiado para la generacion de ensambles de no-equilibrio
y para el andlisis de eventos numéricos a escalas atomisticas [10]. Entonces SDM permite
tener un puente entre el experimento, las interacciones moleculares y los modelos.

En la actualidad SDM se aplica para el andlisis de practicamente cualquier sistema fisico-
quimico de interés pero es necesario tener una buena configuracion inicial. Se ha usado SDM
para estudios de diferente indole tales como: cambios de fase, solubilidad de moléculas, vis-
cosidad de liquidos, pegamentos, entendimiento de sistemas bioldgicos, disefio de farmacos,
para fluidos se puede establecer la temperatura de fusién o evaporacion; por lo que resulta
un método de simulacién molecular muy versétil.

2.2.3. Ventajas de la Dinamica Molecular

A diferencia de otros métodos que permiten inicamente simular un estado o una etapa del
sistema a, Dinamica Molecular (DM) brinda la informacidn del sistema a través del tiem-
po, también cdmo se consideran las velocidades de los dtomos es posible calcular la energia
cinética (otros programas solo calculan la energia potencial y la energia libre), permite ob-
servar cambios conformacionales de las moléculas, se pueden incluir diferentes clases de
moléculas en el solvente, regular las condiciones del sistema (temperatura, presion), se pue-
de hacer la implementacion de otras identidades quimicas, pero esto aumenta la complejidad
del sistema y los tiempos de simulacion [10].

DM funge como vinculo entre la teoria pura y la experimentacion, y facilita el analisis
estructural y dinamico de materiales .

En primera instancia SDM se podria realizar en cualquier computadora, pero al aumentar
el nimero de dtomos y la complejidad de las moléculas involucradas aumenta la demanda
computacional para poder simular el sistema por lo que van aumentando los requerimientos
necesarios y los tiempos de simulacion.
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2.2.4. Informacion requerida para realizar el estudio en dinamica mo-
lecular

La exactitud de la simulacion depende de la capacidad del potencial de interaccion de repro-
ducir el comportamiento del sistema a determinadas condiciones.Es por eso que la confia-
bilidad de los resultados en las simulaciones depende de si las fuerzas interactuantes de las
particulas durante la simulacién son parecidas a las fuerzas del sistema real.

Para esta clase de estudios tedricos es necesario una configuracion inicial del sistema (posi-
ciones iniciales de los dtomos que lo conforman), como la calidad de los resultados depende
de la informacion inicial o datos de entrada (inputs), siempre es necesario recurrir a fuentes
de informacién (experimentales/tedricas) para hacer una adecuada seleccién de los parame-
tros. Se requiere conocimiento tedrico bdsico sobre mecdnica estadistica, campos de fuerza
para hacer una adecuada eleccién y que los resultados obtenidos en las simulaciones sean
comparables a los datos reportados experimentales y realmente estén reproduciendo el com-
portamiento del sistema.

2.3. Interacciones no enlazantes-Fuerzas intermoleculares

Las Fuerzas Intermoleculares, que surgen de fuerzas electromagnéticas, es decir de inter-
acciones atractivas y repulsivas; se encarga de definir las propiedades macroscépicas de la
materia.

El comportamiento de un sistema estd determinado principalmente por el tipo de interac-
cion existente entre los componentes del mismo. Por lo que para una simulacién uno de los
pardmetros (principales) a tener en cuenta son las fuerzas de interaccién consideradas en el
modelo y esto a su vez determina el alcance de la informacién proporcionada por la simula-
cion, el tipo de resultados, la confiabilidad y la cercania con el comportamiento del sistema
real.

En la siguiente seccidn se hard una breve descripcion de aquellas interacciones no enlazantes
que se consideran en SDM.

2.3.1. Interacciones no enlazantes

Los términos no enlazantes quedan definidos por un término de atraccion-repulsion de tipo
Lennard-Jones para las fuerzas de van der Waals y un término Coulémbico para las interac-
ciones electrostaticas.

= Potencial de Lennard-Jones (LJ)
El potencial de L] fue propuesto en 1924 por el matemadtico y fisico tedrico inglés John
Lennard-Jones, LJ es un modelo matemaético que logra representar el comportamiento
de las fuerzas atractivas y repulsivas entre particulas dependiendo de las distancia a la
que se encuentren entre ellas [11].
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LJ engloba la fuerza de Van Der Waals o fuerza de dispersion relacionada con la fuer-
za atractiva entre particulas a grandes distancias y a su vez una fuerza de repulsion
(conocida como repulsion de Pauli) entre particulas a distancias pequefias el cual es el
resultado de la sobreposicion de los orbitales electronicos.

En la expresion que representa LJ (2.1) tenemos la relacién entre la profundidad del
potencial (€), la distancia (finita) en la que el potencial entre particulas es cero (G)
y la distancia entre particulas (r), donde el primer término describe la repulsion y el
segundo la atraccion entre las particulas.

2.1

Los parametros pueden ser ajustados para lograr reproducir adecuadamente los da-
tos experimentales o pueden ser deducidos de resultados muy precisos de célculo de
quimica cudntica. El potencial LJ es una aproximacion, el término que describe la re-
pulsién no tienen una justificacion tedrica y fisicamente esta relacionado al principio
de Pauli. Se puede apreciar la forma del potencial con la linea sélida de la Gréfica ??
vemos la forma del potencial de LJ, la linea de guiones representa el primer término
del modelo (parte repulsiva) y la linea punteada el segundo término (parte atractiva)
del modelo. En el modelo ( linea roja) se puede ver como cuando r tiende a infini-
to el potencial es atractivo y en r—° la cual corresponde a la dispersién de London,
tenemos un rmin donde las interacciones son repulsivas y cuando r > ry,;, las inter-
acciones repulsivas se vuelven atractivas. Con forme r tiende a cero el potencial se
vuelve repulsivo tal como 12 lo que corresponde al principio de Pauli.

Figura 2.2: La linea soélida es la forma del potencial de Lennard-Jones, la linea de guiones
representa el primer término del modelo ((%) 12y y la linea punteada el segundo término (((—;)6)

» Interacciones Coulombicas
La distribucion de carga de una molécula puede ser representada utilizando cargas
puntuales fraccionales normalmente centradas en los nucleos, las cuales han sido op-
timizadas para reproducir las propiedades electrostaticas de la misma [12, 13].
La interaccion electrostatica queda, representada por la ley de Coulomb

Eele = ZZ 14 2.2)

7 j>i 47580}”,'1'
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donde ¢; y g; son las cargas puntuales de cada atomo, r;; la distancia entre 4tomos y €
la constante dieléctrica del medio. En dindmica molecular se considera cierta distancia
de corte (cut-off) para después de esta despreciar las interacciones de largo alcance,
para eso también considera ciertos algoritmo para hacer las correcciones al potencial.
Debido que al considerar las interacciones Coulombicas se deben considerar las inter-
acciones entre particulas de la caja central y todas las imdgenes periddicas, se utiliza
un método llamado la suma de Ewald, la cual convierte la energia potencial electros-
tatica total ( la cual es una suma que converge lento) a una suma que converge rapido
(debido al método).

Entonces las interacciones no enlazantes se engloban en la seleccién adecuada de las
restricciones de corte (cut-off), este indica el radio de corte utilizado para truncar las
interacciones no enlazantes, y una de las restricciones para la eleccion del cut-off es
considerar que este no puede exceder la mitad del vector de caja mas corto (ya que de
ser asi implicaria que el atomo tenga la posibilidad de interactuar consigo mismo).

2.4. Campos de fuerza

Todo sistema simulado se encuentra en movimiento, donde lo que determina dicho movi-
miento es el "Campo de fuerzas”. El campo de fuerza es el conjunto de pardmetros y fun-
ciones matematicas que describen la energia potencial de un sistema de particulas. Describe
los enlaces covalentes, el doblamiento de enlaces, los dngulos de torsion, las interacciones
electrostéticas y las fuerzas de van der Waals.

Los campos de fuerzas generalmente se parametrizan para reproducir propiedades estructu-
rales. Para el caso de SDM dichas fuerzas son calculadas como el gradiente de la funcion
de energia potencial la cual depende de las posiciones relativas entre las particulas; dicho
potencial se escribe como una funciéon que unicamente depende de las distancias relativas
entre particulas y de esta forma tenemos el gradiente del potencial con respecto a los despla-
zamientos.

Estos potenciales buscan representar el fendmeno real por lo que contienen informacion rele-
vante del sistema de estudio. Los términos que encontramos en todos los campos de fuerzas
términos enlazantes incluyen contribuciones debidas a los enlaces covalentes, los dngulos de
enlace y las torsiones propias e impropias. Los términos no enlazantes quedan definidos por
un término de atraccion-repulsion de tipo Lennard-Jones para las fuerzas de van der Waals
y un término Coulémbico para las interacciones electrostiticas. Ademas de estos términos,
la mayoria de los campos de fuerzas permiten la inclusién de otros parametros especiales,
como las restricciones de posicion o términos asociados a la energia de polarizacion.

En la seccion anterior se hizo una descripcion de las fuerzas de interaccion no enlazantes
2.3.1), solo haremos una breve descripcion a continuacion de aquellos que son los términos
enlazantes que aparecen en los campos de fuerza.
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2.4.1. Términos enlazantes

Los términos enlazantes incluyen contribuciones debidas a los enlaces covalentes, los dngu-
los de enlace y las torsiones propias e impropias [14].

» Término de enlace covalente o stretching Existen diferentes aproximaciones para
representar el perfil de energia del enlace quimico dependiendo del comportamiento
armoénico o enarmonico del mismo. Para casos donde el comportamiento del enlace
sea del tipo enarmonico se suele recurrir a un potencial de Morse [15] o aproxima-
ciones polinomiales [13, 16]. Normalmente, se estudian sistemas de comportamiento
armoénico donde las distancias de enlace estan proximas al equilibrio y la distorsion de
enlace se puede describir mediante el oscilador arménico de Hooke

» Término de angulo o bending La vibracion del angulo entre tres atomos puede ser
representado en su esquema mds sencillo por un potencial arménico tipo Hooke, aun-
que cuando la distorsion respecto al equilibrio es mayor se recurre al uso de funciones
mads complejas [13, 16].

» Términos de torsion Presentan una periodicidad que hace necesario expresar sus per-
files energéticos como series de Fourier. Cuanto mds complejo es el perfil de energia
de la torsién, mas términos se necesitaran para describirlo [13, 16]. En general, la ma-
yoria de las energias torsionales se ajustan a una expansion de Fourier de orden tres.
Este tipo de torsion recibe el nombre de torsion propia para diferenciarla de otro tipo
especial de torsion; la torsion impropia que se utiliza para forzar a determinados 4to-
mos a mantenerse en el plano generado por otros tres. Este tipo de torsiones se aplican
especialmente para reproducir adecuadamente las vibraciones de fuera del plano de
atomos unidos a sistemas aromaticos.

2.4.2. Campos de Fuerza

En la actualidad existen varios tipos de campos de fuerzas los cuales han sido desarrollados
para diferentes, como es el caso de la modelizacién de grandes moléculas, donde su principal
caracteristica es que simplifican las funciones del potencial por necesidades computacionales
al tener que tratar con moléculas de gran tamafio. A pesar de esto han dado buenos resultados
sobre todo para las propiedades termodindmicas o densidades. Existen parametrizaciones
mas complejas, en las cuales se pueden ubicar cargas en sitios diferentes de los dtomos, o
bien, se pueden modelar las interacciones electrostaticas mediante dipolos puntuales en lugar
de cargas [17].

ki
ER = Y Z(di—dio)*+ Y Z(08;—060°+ Y 2(1+cos(n—L))+ Eno—union
uniones dngulos 2 torsiones 2
(2.3)
donde

cif oy qi4;
no unlon—ZZ481] rJ g +ZZ e ! (24)
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La ecuacién 2.3 la cual representa la energia potencial del sistema, estd compuesta por cua-
tro términos, donde: el primero describe las energias asociadas a estiramiento de enlaces
covalentes, el segundo describe las energias asociadas al doblamiento de enlaces covalen-
tes, el tercero esta relacionado con movimientos torsionales y el cuarto se aplica a los ato-
mos distantes, usualmente se describe mediante un potencial electrostatico sumado a uno de
Lennard-Jones [18, 13].

Para el caso de esta tesis solo mencionaremos el campo de fuerza OPLS y la especifica
variante utilizada en este trabajo.

Optimized Potentials for Liquid Simulations (OPLS)

Para realizar las simulaciones de los sitemas de interés se utiliz6 el campo de fuerza ”Opti-
mized Potentials for Liquid Simulations” (OPLS), esté campo de fuerza fue optimizado para
tener la capacidad de adaptarse a las propiedades experimentales de los liquidos. OPLS es
un conjunto de campos de fuerza desarrollado por el Prof. William L. Jorgensen [19].

En la forma general del potencial tenemos los t€rminos de enlaces (Eypiones), angulos (Equguios)
diedros (E;orsiones) ¥ 1as interacciones no enlazantes (E;p—ynion)-

E(rN) = Euniones + Ecingulos + Etorsiones + Eno—union (25)
donde
Euniones = Z kr(r - rO)z (2.6)
uniones
Egnguios = Y., ko(6—60) 2.7)
dangulos

V V. V- V.
Erorsines = Y, (- [1-4€os(0—1)]+ 3 [20—0a] + 21 +cos(30 —3)] + - [1 —cos(40—¢4))
torsiones (28)
. . .02
Eno—lmion = Zflj( AU - Cl + qlq]e ) (29)

S0 (rg)? (ry)® dmeory;

con la combinacion de reglas paraA;; = /A;iAj; y C;j = /C;;C;j Las interacciones intermo-
leculares no enlazantes (E,,—,qion) S€ cuentan solo por atomos de tres o mas enlaces aparte;
1,4 interacciones son reducidas por el “’fudge factor” (a figure included in a calculation to
account for error or unanticipated circumstances, or to ensure a desired result) f;;=0.5, de
otra manera f;;=1.0. Todos los sitios de interaccion estdn centrados en los dtomos; no hay
“’pares solitarios”.

Existe OPLS-ua (4&tomo unido), que incluye dtomos de hidrégeno junto al carbono implicita-
mente en los parametros de carbono, y se puede usar para ahorrar tiempo de simulacion. Para
este caso utilizamos especificamente OPLS-aa el cual incluye a todos los dtomos explicita-
mente en la simulacién [20].
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2.5. Condiciones de Forntera-Periodica.

La capacidad tecnoldgica atin se encuentra muy lejos de poder reproducir sistemas reales
(sistemas de particulas por mol), y debido a la importancia de los tamafios finitos que se
consideran en SDM es necesario tener ciertas aproximaciones para obtener resultados en
menores tiempos de simulacion (que no sea necesario tener que construir sistemas con un
gran nimero de particulas).

Una de estos requerimientos es considerar condiciones de frontera periddicas en la celda
de simulacién del sistema, esto consiste en reproducir la celda infinitamente en el espacio,
entonces cuando los dtomos de la simulaciéon se mueven sus imagenes periddicas en las
celdas vecinas lo hace, asi si algin dtomo sale de la celda original, una imagen de este
entra por la cara opuesta, de esta manera la densidad de 4tomos se mantiene constante y se
eliminan los efectos de superficie.

2.6. Topologia y Algoritmo de SDM

La topologia del sistema es un archivo el cual incluye una descripcion del campo de fuerza,
en el archivo tenemos la descripcién de la ubicacion de los d&tomos involucrados, las energias
involucradas de enlace entre otros parimetros necesarios (informacién correspondiente a la
molécula, como dngulos de enlace) para la simulacion.

De manera general SDM funciona de la siguiente manera: (1) El programa lee los parime-
tros seleccionados por el usuario (condiciones, energias, nimero de pasos, informacion de
las particulas, etc), (2) se realizara un ciclo el cual se repetird hasta alcanzar el nimero de
pasos seleccionado por el usuario (pasos del ciclo:a) calcular las fuerzas para cada particula,
b) integrar las ecuaciones de Newton, 3) guardar la informacién y repetir con los nuevos
valores), y (3) calcular los promedios de las propiedades de interés.

2.7. Modelos de agua.

En SDM existen diferentes modelos de interaccion que describen el comportamiento del
agua. Dichos modelos se pueden clasificar debido a ciertas caracteristicas como: (1) nimero
de sitios (puntos interactuantes en una molécula), (2) si es rigido o flexible, y (3) si consi-
dera efectos de polarizacion explicitamente. En los modelos rigidos las distancias de enlace
y angulos se mantienen fijos. Debido a que el agua por si sola es todo un drea de estudio, a
lo largo del tiempo se han llegado a desarrollar diferentes modelos para el agua, en busca de
aquel que reproduzca mejor el comportamiento de esta. Por efectos de esta tesis solamente
se mencionara aquél con el que se estuvo trabajando con los sistemas.

Los modelos rigidos no polarizables se describen principalmente por interacciones Coulom-
bicas mds una interaccion de Lennard Jones centrada en el oxigeno. Para un modelo no
polarizable los efectos de induccién deben ser incluidos en las cargas asignadas a los sitios
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[21]. Es necesario incluir una correccion de polarizacion en el potencial efectivo a pares pa-
ra mejorar los parametros en la region del espacio de parametros. Debido a que el calor de
vaporizacion es demasiado largo se producen errores en la parametrizacion. Esta correccion
consiste en sumar a la energia del sistema una auto-energia que corresponde a la energia
requerida para inducir los dipolos.

2.7.1. Modelo SPC

Es un modelo de agua, rigido no polarizable el cual utiliza potenciales pares. El modelo SPC
por sus siglas en inglés, Simple Point Charge (carga puntual simple), consiste en un modelo
tetraédrico del agua, con una distancia roy de 14, las cargas puntuales se encuentran en el
oxigeno e hidrégeno, -0.82¢ y +0.41e respectivamente, y una interaccion tipo Lennard-Jones
en la posicion del oxigeno. Su momento dipolar u es de 2.27 D comparado con la molécula
de agua aislada que tiene u = 1.85 D [?]. El modelo SPC fue ajustado para reproducir los
valores de la densidad y el calor de vaporizacion a 300 K. . La energia potencial obtenida para
el modelo SPC fue de 41.7%, una densidad de 0.98g x cm ™3 y un coeficiente de difusion de
3.6 10° x cm? x s!.

2.8. Calculo de Propiedades.

La SDM permite calcular ciertas propiedades termodindmicas (con la informacion de salida
de las posiciones, velocidades y energias), y los errores de los resultados provienen de la
seleccion adecuada de pardmetros y la seleccion del potencial para el tipo de sistema. Las
propiedades que es posible calcular se pueden clasificar de forma global en cuatro categorias
(dnicamente se presentan algunos ejemplos de cada caso):

1. Propiedades estructurales estéticas:

» Funcién de distribucion radial (RDF)
2. Ecuaciones de estado:

= Funciones de energia

= Diagramas de estado
3. Transporte

= Viscosidad

= Conductividad

= funcion de correlacion temporal

= Difusion

4. Respuestas fuera de equilibrio
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m Patrones de deformacion

Recordando lo que se ha abordado en secciones anteriores, se tienen el valor instantdneo de
una propiedad la cual depende del espacio fase del sistema; debido a que el sistema evolu-
ciona en el tiempo, el espacio fase evoluciona y por ende la propiedad también, entonces la
propiedad fisica observable en el tiempo seria el promedio temporal de la propiedad obser-
vada (considerando un intervalo temporal largo).

2.8.1. Propiedades

A continuacién se da una pequeiia descripcion de las propiedades a considerar en los sistemas
de estudio.

= Energia Potencial.
Cuando las fuerzas son calculadas la energia potencial de cada término es calculada
también. La energia potencial es la suma de varias contribuciones tales como Lennard-
Jones, Coulomb y términos de enlaces.

= Energia Cinética
La Energia cinética del sistema viene determinada por la contribucién de la energia
cinética de cada particula. A partir de la relacion de fisica estadistica, donde tenemos
la energia cinética, la constante de boltzmann, los grados de libertad y la temperatura
involucradas se calcula la temperatura absoluta en el sistema.

= Presion
El tensor de presion es calculado a partir de la diferencia entre la energia cinética y el
virial, donde el tensor virial esta definido por una relacién entre la distancia entre las
particulas y la fuerza. ( para ver mas ver manual GROMACS apendice A)

» Funcién de Distribucién Radial (RDF)

Es una funcién que estéd relacionada con la probabilidad de encontrar una segunda
particula a cierta distancia radial respecto a una particula de referencia [22].Es decir,
describe la forma en que varia la densidad en funcién de la distancia a una particula de
referencia.

La funcién de distribucion radial entre particulas de tipo A y B esta definida de la
siguiente manera [gromacs]:

{p5(r))

gAB(r) N <pB>local

|
gAB(F)=< — VY BM

— (2.10)
pB>local Ny i€cA jeB 47u?

con la densidad de la particula B (pp(r)) a la distancia r alrededor de la particula A y
el promedio de la densidad de la particula B (pp) alrededor de las particulas A con un
radio 7,,4c. En SDM usualmente el valor de ry,,, es la mitad de la longitud de la caja
de la simulacion.
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= Radio de Giro.
El radio de giro nos indica el tamafio promedio de un polimero en disolucién, definido
como Ry=+/(s?) en el caso de una molécula flexible, o simplemente R,= s para una
macromolécula rigida [23]. Es la propiedad conformacional conocida como radio de
giro cuadratico medio, (s?), definida mediante la siguiente expresion [23]:

(s%) ==Y (s7) 2.11)

donde le es el mddulo cuadratico del vector definido entre el centro de masas de la
cadena y la posicion ocupada por el fragmento i en una conformacion instantanea. Los
corchetes angulares (...) indican el promedio sobre todas las conformaciones posibles
que puede adoptar la estructura.

= Distancia cuadratica media de las fluctuaciones (RMSF)
Distancia cuadratica media de las fluctuaciones (RMSF), es una medida de la flexibi-
lidad local de una estructura. El RMSF del dtomo i da cuenta del grado de fluctuacion
de las coordenadas de dicho atomo respecto a su promedio temporal [23]:

RMSF (i) = \/% i(xi —))2 A (i — ()2 (2 — (z))? (2.12)
i=1

Donde los términos entre paréntesis oblicuos corresponden a los promedios tempora-
les. Captura la fluctuacion por atomo en torno a su posicion media, esto da una idea de
la flexibilidad de las regiones y por lo tanto podemos conocer la estabilidad estructural.

» Area superficial accesible al solvente (SASA)
El 4rea superficial accesible (SASA) al solvente no se puede calcular de manera analiti-
ca, debido a que el solvente estd compuesto por elementos discretos. Por ejemplo, se
puede calcular la SASA numéricamente, utilizando un algoritmo que hace rodar una
esfera de radio 1,44 sobre la superficie molecular, el cual corresponde al radio de giro
de la molécula de agua [24]. SASA nos proporciona una grafica del 4rea superficial
que tiene contacto con el solvente a lo largo del tiempo

» Desviacion de la distancia cuadratica media (RMSD)
Es un ajuste de minimos cuadrados de la estructura tomando de referencia a otra es-
tructura (f, = 0) y consecuentemente calcular la RMSD

1

2

1 N
RMSD(t1,1y) = MZmiHri(tl) —ri(t)|? (2.13)
i=1

donde M = Zﬁ\’: (m;y ri(t) es la posicion del dtomo i al tiempo # La RMSD cuantifica la
distancia entre cada residuo después de una alineacion entre dos estructuras, también
puede hacer la comparacion a lo largo de toda la trayectoria [25].

= Coeficiente de difusion
Se calcula el coeficiente de difusion a partir del desplazamiento cuadratico medio por
medio de la relacién de Einstein [26].
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= Viscosidad
La viscosidad es una propiedad de los liquidos que se puede determinar facilmente
mediante un experimento. Es util para parametrizar un campo de fuerza porque es una
propiedad cinética, mientras que la mayoria de las otras propiedades que se usan para
la parametrizacion son termodindmicas.
La viscosidad puede ser calculada de una simulacién en equilibrio utilizando la rela-
cion de Einstein [26]. Este método converge muy lentamente [27, 28], y como tal la
simulacion de nanosegundos puede no ser lo suficientemente larga para una determi-
nacion precisa de la viscosidad. El resultado es muy dependiente del tratamiento de la
electrostética.
Otra opcion para el cédlculo de la viscosidad con resultados mas fiables es el uso de la
funcion de correlacion de la presion para estimar la viscosidad (método implementado
también en GROMACS)
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Capitulo 3

Antecedentes

En este capitulo se abordard la procedencia de los datos experimentales obtenidos previa-
mente a este trabajo de los cuales corresponden las concentraciones en los sistemas y con los
cuales nacid la idea del trabajo mismo.

3.1. Datos- aceite de interes

Los datos experimentales se obtuvieron de la muestra de crudo 1004H de un pozo de Alta-
mira. El andlisis de la viscosidad entre otros fueron realizados por la Dr. Patsy Ramirez en el
Laboratorio de Petroquimica del IPICYT. Los resultados del andlisis PVT corresponden al
analisis realizado en Schlumber, Ciudad del Carmen.

3.1.1. Propiedades del Aceite

Esta muestra de petréleo contienen una alta concentracién de H, S, por lo cual es considerado
de carécter peligroso.

’ Propiedad \ Dato ‘
Gravedad API 20°C 9.2
Densidad 1.004 g/cm®
pH 4.64
Porcentaje de agua en peso 15.0
Porcentaje de sedimentos en peso | 20.0

Cuadro 3.1: Propiedades generales de la muestra del crudo a condiciones ambientales.
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3.1.2. Calorimetria diferencial de barrido.

La calorimetria diferencia de barrido es una técnica termoanalitica ern la que la diferencia
del calor entre una muestra y una referencia es medida en funcién de la temperatura, lo
cual proporciona informacién sobre el calor especifico (CP, cantidad de calor requerida para
elevar su temperatura en un grado) de la muestra. Para el petréleo el valor promedio de CP
es de 0.45J/g°C. Para el caso de la muestra de interés se reporté que el CP de la muestra
aumenta dependiendo de la temperatura (sobre todo en los rangos de 50 — 150°C). El CP
promedio para esta muestra fue de 1.5 J/g°C a 80°C, el cual es superior al promedio general
reportado para hidrocarburos, esto se le atribuye a la alta viscosidad del aceite.

3.1.3. Analisis PVT

Los resultados del andlisis PVT corresponden al andlisis realizado en Schlumber, Ciudad del
Carmen.

= Propiedades de la muestra a condiciones de yacimiento

| Propiedad | Dato |
Densidad 0.973 g/cm®
Viscosidad 2298 cP
Compresibilidad del aceite (Co) 4.97x10~ 6/psia
Factor de volumen de formacién (Bof)? | 1.041 vol/vol

Cuadro 3.2: Propiedades del aceite a condiciones de yacimiento.

= Propiedades de la muestra a condiciones de saturacion

Propiedad \ Dato ‘
Densidad 0.971 g/cm’
Viscosidad 2146 cP
Compresibilidad del aceite (Co) 5.05x107 6/psia
Factor de volumen de formacién (Bof)® | 1.043 vol/vol
Presién punto de burbuja 13.25 kg /cm®

Cuadro 3.3: Propiedades de la muestra a condiciones de saturacion.

3.1.4. Analisis Composicional

En la siguiente tabla se muestra el resultado del analisis composicional, este es de los datos
mas trascendentales para la planeacion de los sistemas de estudio.
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’ Componente \ mole % ‘

CO, 1.27
H,S 0.41
N» 0.02
Ci 4.18
C 0.98
Cs 1.76
1-Cy4 0.60
n-Cy 1.94
1-Cs 0.82
n-Cs 1.9
Ce 2.10
Cy 3.43
Csg 4.09
Co 3.58
Cio 3.45
Cii 3.42
Cpo 3.46
Cis 3.49
Cua 3.17
Cis 3.08
Cis 2.96
Ci7 2.60
Cig 2.23
Cio 2.45
Coo 2.04
Co 2.00
Cx 1.90
Cxs 1.68
Coq 1.57
Cys 1.43
Cos 1.39
Cy7 1.31
Cos 1.33
Cog 1.30
Cso+ 27.27
TOTAL 100.0

Cuadro 3.4: Andlisis Composicional.
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3.1.5. Viscosidad

El petréleo crudo es una mezcla compleja, donde la proporciéon y tamaiio de los mismos
determina su comportamiento, se considera un fluido no newtoniano debido a que su visco-
sidad varia con la temperatura y la tension cortante que se le aplica. La viscosidad de los
aceites tipicamente se mide con viscosimetros (utiliza funciones de Newton donde la visco-
sidad es producto del drea superficial del liquido por gradiente de velocidad) como funcién
de la temperatura y presion. Tipicamente en esta clase de aceites al aumentar la temperatura
disminuye su viscosidad asi como su cardcter no newtoniano.

La viscosidad de la muestra se midio en el Laboratorio de petroquimica del IPICYT con una
celda Thermosel acoplada a un viscosimetro Bookfield modelo DV2T a presion atmosférica
con un cambio de temperatura de 20 a 180°C.

Se reporta como la viscosidad del aceite puede disminuir hasta 4 6rdenes de magnitud
con una recta de temperatura hasta de 200°C, iniciando con una viscosidad aproximada de
100,000 cP y terminando con 50 cP, a pesar del cambio lineal en la temperatura (durante la
medicion) la viscosidad del aceite presenta un comportamiento asintético.

Resultados de viscosidad de las emulsiones

Se realizaron pruebas de emulsiones con la muestra del crudo. Se realizaron mediciones
para diferentes concentraciones de agua y aceite, diferentes rapideces de agitacion y también
para diferentes temperaturas. Se reportaron los resultados de la viscosidad en funcién de la
temperatura, las concentraciones de agua en la muestra fueron de 10% W /0 %, 25% W /O,
50% W /Oy 75% W /O. En los resultados se reporta que el comportamiento del crudo en
presencia de agua no es lineal (no hay un cambio gradual reproducible de la viscosidad,
ante la presencia de agua y temperatura para las diferentes muestras). Se observa que la
viscosidad disminuye al aumento de la temperatura (algo que se habia mencionado en la
seccion de viscosidad). Se reporta como a 20°C se observa como la presencia de agua, afecta
en el aumento de la viscosidad en la muestra.

3.2. Antecendetes

A lo largo del tiempo y debido a la necesidad y el cambio tecnoldgico y recursos cientifico,
se han ido realizando investigaciones a diferentes escalas y a diferentes enfoques, sobre el
petroleo. Desde la problematica de la ubicacién del yacimiento, la correcta colocacion del
pozo, la extraccion del crudo, transporte, refinacién, utilizacién, mejora, etc, etc, hasta las
problematicas e impactos ambientales que todo esto conlleva. Por lo que se puede encontrar
en la literatura un mar de informacion al respecto.

Debido al enfoque de la tesis, sélo se realiz6 una revision superficial de algunos modelos
utilizados en la literatura para tratar de reproducir alguna de las propiedades del crudo a me-
soescala, ya en la siguiente seccion nos enfocamos un poco sobre trabajados de simulacion
para el estudio de los hidrocarburos (para este caso ya solo estamos hablando del comporta-
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miento a microescala).

Podemos ver como en la ciencia, cada dia los modelos mateméticos se buscan pegar mas a la
realidad, para la reproducibilidad de las propiedades de este fluido (el crudo), continuamente
se van mejorando u optimizando dichos modelos para la mejora y precision de resultados
(compardndolos con los datos reportados experimentalmente).

A mesoescala hay quienes afirman que el comportamiento reolégico es la clave para la eva-
luacién, simulacién y adecuado entendimiento de los yacimientos petroleros, esto nos indica
como el comportamiento total del yacimiento depende del comportamiento del fluido invo-
lucrado en este. Sergio E. Quifiones-Cisneros y colaboradores utilizan la teoria de friccion
(de la cual se han desarrollado descripciones precisas para la viscosidad de cizalladura new-
toniana de los fluidos), ellos trabajaron sobre la descripcion de cizalladura de los crudos, lo
cual logra reproducir la reologia experimental newtoniana y no newtoniana en amplios ran-
gos de temperatura de los aceites estudiados, reportan una desviacion menor al 15 % [29].
Sinembargo dicho modelo para la explicacion del comportamiento de la viscosidad de los
crudos no es el unico desarrollado hasta ahora, también tenemos el modelo de viscosidad de
fluido expandido el cual es para fluidos newtonianos pero se extiende a los crudos, el grupo
de Motahari desarroll6 un método de estimacidn internamente consistente para predecir los
parametros especificos del fluido del modelo de hidrocarburos cuando no se dispone de datos
de viscosidad experimentales dicho modelo est4 basado en el modelo de viscosidad de fluido
expandido (EF), reportan que dicho modelo presenta una desviacion relativa absoluta media
general del 31 % [30].

La aplicabilidad del modelo EF también se demostr6 utilizando las densidades determinadas
con la ecuacién de estado de Peng-Robinson.

La tecnologia y el desarrollo de las herramientas gréficas, también han generado el desarro-
llo de modelos a partir de los datos gréaficos, Francisco J. Pacheco-Roman y colaboradores
proponen técnica grafica novedosa para calcular el coeficiente de difusion y la constante de
Henry a partir de los datos experimentales de decaimiento de presion [31].

Recordemos que las condiciones del crudo y los componentes del mismo es lo que lo co-
loca en un fluido complejo, sumando a esta complejidad tenemos que en los yacimientos
muchas veces tiene presencia de agua, sin olvidar que uno de los métodos actuales de ex-
traccion consiste en la inyeccion de vapor de agua en el yacimiento para aumentar la presion
en el mismo y de esa manera facilitar la extraccién del crudo. Entonces al hablar de que en
algunos casos tenemos sistemas de aceite-agua, empezamos a ver otra clase de problematica
con la formacién de emulsiones (las emulsiones son un tipo de coloide metaestable com-
puesto por dos o mds liquidos inmiscibles) en el sistema. Considerando que la formacion de
emulsiones genera un cambio en las propiedades del sistema (las emulsiones pueden presen-
tar propiedades diferentes a las propiedades de los componentes independientes), también
se ha realizado mucho trabajo sobre esta drea del conocimiento, no solo debido a sistemas
como el crudo, sino a la existencia de miles de sistemas los cuales es de gran relevancia la
existencia de emulsiones. Solo para no dejar de lado este tema (también recordando que se
hablara més sobre emulsiones en uno de los Anexos ‘’Proyecto realizado en la Universidad
de Calgary”). Juan Pablo Gallo-Molina utiliza una aproximacién multiescala para el estudio
de emulsiones de agua en aceite (W / O) , donde estableci6 las relaciones entre la energia
incorporada, el médulo eléstico, el didmetro medio de la gota y las medidas de estabilidad,
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también se reportd el modelamiento con Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) con el
cual permiti6 la observacion de gradientes en viscosidad relativa, didmetro de gota y fraccion
de volumen de fase dispersa [32].

3.2.1. Simulaciones de dinamica molecular

Como se abordé en el capitulo de “’Conceptos Generales simulaciones computacionales” ( 1o
cual justo se vio en la seccion anterior) existen varios métodos para el estudio a nivel molecu-
lar de los sitemas, en esta seccion se enfocard en aquellos trabajos los cuales se han realizado
para el caso de los hidrocarburos,en algunos casos se resuelve el sistema por el método de
monte carlo (método numérico que permite resolver problemas fisicos y matematicos me-
diante la simulacién de variables aleatorias.).

Utilizando simulaciones de monte carlo tenemos a: (1) Marcus G. Martin el cual estudio
simulaciones isobdricas, isotérmicas y ensambles de Gibbs para calcular las densidades y
la coexistencia vapor-liquido para una serie de moléculas orgédnicas, evalu6 los campos de
fuerza AMBER,CHARMM; COMPASS; GROMOS, TraPPE-UA y UUF y OPLS-aa, pre-
viamente evaluadas por “First Industrial Fluid Properties Simulation Challenge dataset” los
cuales reportaron un promedio del error cuadratico medio de 0.004 g/ml. Marcus G. Mar-
tin reporta que TraPPE es el mejor campo de fuerza para reproducir resultados de liquidos,
seguido por CHARMM, el mejor para reproducir resultados de vapor de densidades fue AM-
BER seguido por CHARMM. AMBER, GROMOS y OPLS reprodujeron de manera similar
las propiedades de los liquidos. EL campo de fuerza UFF resulté muy pobre y poco adecuado
para simulaciones de fases condensadas. Recomiendan que para estudios de fases liquidas se
han utilizados los campos de fuerza CHARMM vy TraPPE [33].

(2) Por su parte Geroge Kaminski y William-L. Jorgensen probaron el desempefio de los
campos de fuerza AMBER94, MMFF94, OPLS-aa para el caso del butano, metanol y n-
metilacetamida. Reportan un error menor el menor error al calcular las densidades y calores
de vaporizacién con el campo de fuerza OPLS-aa (alrededor de 1.5%). Reportan que los
campos de fuerza AMBER94 y OPLS-AA son adecuados para simulaciones de sistemas de
fase condensada [34].

(3) George Kaminski y colaboradores utilizaron el campo de fuerza OPLS, estudiando liqui-
dos puros como soluciones acuosas de metano, etano, propano y butano, reporta como OPLS
no deja ambigiiedad en términos de su rendimiento en entornos hidrofilicos o hidrofébicos.
Y reporta como OPLS-aa tiene una superioridad general (por ejemplo, las desviaciones
promedio de las energias libres de hidratacion medidas experimentalmente se redujeron de
0,36 a 0,13 kcal mol) [35].

Para el caso de simulaciones de dindmica molecular tenemos: (1) Robert B. Herman utili-
zando OPLS reporta las energias libres de solvatacién de hidrocarburos en agua y las in-
teracciones hidrofébicas en el sistemas, utilizando datos de solubilidades experimentales y
presiones parciales [36]. (2) Julien Collell y colaboradores estudiaron el transporte de mez-
clas de hidrocarburos a través de kerogeno, logrando calcular los coeficientes de transporte
especificos de especie de Onsager de una mezcla rica en gas condensado, proponen una ley
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de escala simple para predecir el coeficiente de transporte de alcanos lineales en la mezcla
[37].

(3) Shirley W. I. Siu y colaboradores optimizan el campo de fuerza OPLS-AA para hidrocar-
buros cortos y largos. refinamos los parametros de torsion para los hidrocarburos ajustando
los perfiles de energia ab initio de la fase gaseosa La optimizacion de cargas parciales final-
mente permitié reproducir la temperatura de transicion de gel a fase liquida para pentadecano
y energias libres de solvatacion [38].

(4) S. Karaborni realizé simulaciones con un modelo simple de agua)aceite\ surfactante para
imitar la solubilizacién de moléculas no polares en soluciones acuosas de surfactante. Re-
porta como SDM tienen la capacidad de apreciar al auto organizamiento de las moléculas
para formar los agregados micelares [39].

(5) Raymond D. Mountain y D. Thirumalai analizan el mecanismo de desnaturalizacion de
la urea, observan como para el caso de hidrocarburos largos tiene la capacidad de adoptar
multiples configuraciones “doblado” y ’desplegado” [40].

(6) GuozhongWu y colaboradores estudiaron la absorcidn, difusién y distribucion a esca-
la molecular de asfalteno, resina, fracciones aromaticas y saturadas de crudo pesado en la
superficie de cuarzo. Este estudio sugiri la importancia de la temperatura en los cambios
microestructurales de las fracciones de petréleo en la superficie, que fue el responsable ulti-
mo de la desorcién [1].

Con esta revision global, histérica y breve del avance de los modelos computacionales y
los campos de fuerzas disponibles para el estudio de moléculas tales como hidrocarburos y
de la versatilidad existente en las simulaciones de dinamica molecular, vemos cémo SMD
tienen la capacidad de acelerar nuestros pasos hacia la comprension del comportamiento del
petroleo crudo, lo cual es critico para el disefio de adecuados procedimientos (de diferente
indole).
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Capitulo 4

Metodologia

En este capitulo se abarcara toda la informacion relacionada sobre los diferentes softwares
utilizados para la construccion, estudio, ejecucion y visualizacion de los sistemas a lo largo
del trabajo. Se presentara primero una breve descripcion de la funcionalidad y las bases del
software, después cudles fueron los pardmetros en los cuales se estuvieron utilizando (para
los diferentes casos) solo en caso de ser necesario especificar. Después se abarcara la metodo-
logia utilizada para los diferentes sistemas, desde la construccidn hasta la evaluacién para las
moléculas hidrocarburo, y a su vez la metodologia de los sistemas de mezclas de moléculas,
también se podrd encontrar en el capitulo la informacién relacionada de los célculos para la
obtencion del numero de moleculas para los diferentes sistemas y las tablas donde se desglo-
sa dicha informacion para los respectivos sistemas. Las especificaciones ciertos pardmetros
en el capitulo solamente se abordaran de manera global (rango) y en anexos podemos ver las
tablas desglosando la informacion de los pardmetros especificos utilizados para cada sistema.

4.1. Descripcion del software y especificacion de parame-
tros utilizados.

En cuestion de los softwares utilizados, tenemos diferentes casos, para el caso de la cons-
truccion de los hidrocarburos y la primera optimizacion geométrica de la molécula se utilizé
Avogadro, para la optimizaciéon de la geometria utilizando métodos ab initio se utilizo la
plataforma de ATB (Automated Topology Builder), para la construccién y realizacién de la
dindmica molecular junto con los andlisis se utilizo GROMACS, y para la visualizacién tanto
de las moléculas individuales como de los sistemas se utilizaron Pymol y VMD. Podemos
encontrar la descripcion de los softwares mencionados en la siguiente lista, se ubican en el
mismo orden que arriba mencionado.
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4.1.1. Descripcion del software

= Avogadro

Avogadro es una herramienta gratuita de edicion y editor molecular de cddigo abierto,
disefiada para su uso en Mac, Windows y Linux en quimica computacional, modelado
molecular, bioinformética, ciencia de materiales y dreas relacionadas.

Para la construccién de las moléculas de interés (en este caso hidrocarburos lineales
saturados) se utilizé el editor y visualizador de moléculas “’avogadro’ el cual fue di-
sefiado para el uso multiplataforma en quimica computacional, modelado molecular,
bioinformdtica, ciencia de materiales y 4reas relacionadas. Este ofrece una representa-
cion flexible de alta calidad y una potente arquitectura de complementos.

= Automated Topology Builder <’ATB”
El ATB y el repositorio estan destinados a facilitar el desarrollo de campos de fuer-
zas moleculares para simulaciones de Dinamica Molecular o Monte Carlo de sistemas
biomoleculares.
El generador de topologia automatizada (ATB) y el repositorio se han desarrollado
y se mantienen actualmente con el apoyo de la Universidad de Queensland (UQ), el
Australian Research Council (ARC) y la Queensland Cyber Infrastructure Foundation
(QCIF). El acceso al ATB se proporciona de forma gratuita a usuarios académicos de
instituciones de ensefianza o investigacion financiadas publicamente. El acceso para
uso académico esta condicionado a: i) cualquier molécula sometida al ATB que esté
disponible publicamente y ii) la fuente de cualquier material descargado del ATB sea
debidamente reconocida en publicaciones u otras formas en que se difunde la investi-
gacion que utiliza este material.
Las aplicaciones incluyen: (1) el estudio de biomoléculas: complejos de ligandos, (2)
célculos de energia libre, (3) disefio de farmacos basado en estructura y (4) el refina-
miento de complejos de cristales de rayos X. Este sitio proporciona: (1) Un repositorio
de bloques de construccion y archivos de parametros de interaccion para moléculas
descritas usando campos de fuerza de GROMOS, (2) un generador automdtico para
ayudar a generar bloques de moléculas nuevas, compatibles con el campo de fuerzas
GROMOS 54A7 y en formatos apropiados para los paquetes de simulacién GRO-
MACS, GROMOS y LAMMPS y CNS, Phenix, CCP4 y refinamiento de rayos X
Refmac5, (3) un convertidor de archivos de topologia del sistema para generar to-
pologias AMBER de topologias GROMOS, (4) geometrias refinadas para moléculas
dentro del repositorio y (5) coordenadas de partida equilibradas para una gama de
sistemas biolégicamente importantes.

= GROningen MA chine for Chemical Simulation ¢ GROMACS”

GROMACS ( GROningen MAchine for Chemical Simulation) es un paqueteria de li-
cencia abierta para realizar simulaciones en escala atomistica, desarrollado inicialmen-
te por investigadores de Suecia y Alemani por el grupo de Departamento de Quimica
de la Universidad de Groningen. Orientado para realizar simulaciones de Dindmica
Molecular. GROMACS es de dominio publico y se distribuye (con codigo fuente y
documentacion) bajo la Licencia Publica General de GNU.

Una de las ventajas que presenta es que su algoritmo que hace que el calculo sea mas
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rapido para interacciones no enlazantes ( que usualmente son las que dominan el calcu-
lo de esta clase de simulaciones), otra ventaja que presenta es la facilidad de uso y es
mas rapido debido a las optimizacion que utiliza (GROMACS, 2013) .

GROMACS usa condiciones de frontera periodicas, combinadas con la imagen con-
venciéon minima de la imagen (solo una imagen, la mds cercana, de cada particula se
considera para interaccion no ligada de corto alcance). Para interacciones electrostati-
cas de largo alcance no siempre tiene precision suficiente por lo que GROMACS utili-
za la electrostatica de Separacion de Particulas de Ewald (PME)[?], .La simulacién de
la caja (celda unidad) es definida por tres vectores, los cuales deben de satisfacer es-
pecificas condiciones[?]. GROMACS cuenta con el programa “trjconv” el cual puede
ser usado para convertir la trayectoria a diferentes representaciones de la celda unidad.
También es posible simular sin condiciones periddicas, pero usualmente es mas efi-
ciente simular un cluster aislado de moléculas en una caja con condiciones periddicas.
Para MD se introducen aparte otros algoritmos (dependiendo de las condiciones en las
que se quiera simular el sistema y la calidad de resultados que se busca), hay algoritmos
que se utilizan debido a que el intercambio de energia entre diferentes componentes no
son perfectos (debido a los diferentes efectos incluidos en el sistema como el cut-off)

= Pymol
Es es un visor molecular de c6digo abierto y auspiciado por usuarios creado por Warren
Lyford Delano y comercializado por Delano Scientific LLC, una compafiia dedicada a
la creacidn de herramientas accesibles universalmente para las comunidades cientificas
y educacionales. PyYMOL es apropiado para producir imagenes 3D de alta calidad de
moléculas pequeiias y de macromoléculas biolégicas, como las proteinas.

» Visual Molecular Dynamics °VMD”
Es un programa de modelamiento molecular y visualizacion de estructuras. VMD fue
principalmente desarrollado como una herramienta para ver y analizar los resultados
de las simulaciones de dindmica molecular, pero también incluye herramientas para
trabajar con datos de volumen, secuencias y objetos gréficos arbitrarios como conos,
cilindros o esferas.

4.1.2. Especificacion de parametros utilizados.

En esta seccion se hablara de las especificaciones o la eleccion de los parametros utilizados
en el momento de utilizar el software, en caso de existir alguna especificacion al respecto,
debido que hay software que trabajan por default o no es necesario especificar algin dato.

= Avogadro
Para el caso de la optimizacion de la geometria realizada, se utilizé los pardmetros
preestablecidos por default por el software en la eleccion de campos de fuerza, inica-
mente se cambio el nimero de pasos para alcanzar esta optimizacion.
Se utiliz6 el campo de fuerza MMFF94 el cual es particularmente bueno con compues-
tos organicos. MMFF94 se ha parametrizado especificamente para alcanos, alquenos,
alcoholes, fenoles, éteres, aldehidos, cetonas, cetales, acetales, hemicetales, hemiace-
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tales, aminas, amidas, andlogos de péptidos, ureas, imidas, dcidos carboxilicos, ésteres,
aniones carboxilatos, cationes de amonio, tioles, mercaptanos, disulfuros, halogenuros
(cloruros y fluoruros), iminas, cationes de iminio, amina N-6xidos, hidroxilaminas,
acidos hidroxdmicos, amidinas, guanidinas, cationes de amonio, cationes de guanidi-
nio, cationes de imidazolio, hidrocarburos aromaticos y compuestos heteroaromaticos.

Automated Topology Builder ¢’ATB”

Para la optimizacion de las geometrias de las moléculas de cada hidrocarburo se utilizé
la plataforma “Automated Topology Builder” (ATB) la cual utiliza el método mecano-
cudntico DFT Hessian QM, con el potencial B3LYP y la base 6-31G*. Proporciona una
topologia con energia minimizada para la molécula junto con el archivo de la geometria
optimizada (con las nuevas coordenadas). Dichos archivos los genera automaticamente
para el caso del campo de3 fuerza GROMOSS54A7.

GROMACS

Para este proyecto se utilizard la paqueteria GROMACS (GROningen MAchine for
Chemical Simulations), €l cual es un programa de alto rendimiento, de cédigo abierto,
multiplataforma utilizado para realizar la simulacién de la dindmica molecular de sis-
temas con cientos de millones de particulas.

El modelo de agua seleccionado fue el modelo SPC. Se utiliz6 el campo de fuerza
OLPS-aa en vista de su generalidad y su cuidadosa parametrizacion. seleccionando la
electrostética de Separacion de Particulas de Ewald (PME).

Como se abordé en el “’Capitulo de Conceptos generales de simulaciones...”, para
lograr el adecuado estudio de un sistema y llevarlo a las condiciones deseadas (tempe-
ratura y presion) hay que realizar una serie de pasos antes para llevarlo a un estado de
equilibrio (minima energia) antes de poder realizar la corrida de produccion (la cual
es la que se somete a los andlisis dindmicos y estructurales). Entonces a continuacion
seflalamos los pardmetros utilizados para los diferentes casos para todos los sistemas:

1. Minimizacion del sistema (ME)

Este paso se realiza para que las moléculas primero se acomoden en la celda
unitaria debido a las interaccidon de largo alcance, en este paso no se generan
trayectorias debido al cambio de las posiciones, Unicamente se permite que el
sistema se acomode, debido a que al agregar las moléculas de la caja de efectia
de manera azarosa (con un paquete que también cuenta gromacs).

A continuacion se presenta el input (archivo mdp con las opciones de los pardme-
tros a tener en cuenta por los algoritmos de DM):

; minim.mdp - used as input into grompp to generate em.tpr

; Parameters describing what to do, when to stop and what to save
integrator = steep ; Algorithm (steep = steepest descent minimization)
emtol = 1000.0 ; Stop minimization when the maximum force <1000.0 kJ/mol/nm
emstep = 0.01 ; Energy step size

nsteps = 50000 ; Maximum number of (minimization) steps to perform

; Parameters describing how to find the neighbors of each atom and how to calculate the interactions
nstlist = 10 ; Frequency to update the neighbor list and long range forces
ns_type = grid ; Method to determine neighbor list (simple, grid)

rlist = 1.0 ; Cut-off for making neighbor list (short range forces)
coulombtype = PME ; Treatment of long range electrostatic interactions
rcoulomb = 1.0 ; Short-range electrostatic cut-off

rvdw = 1.0 ; Short-range Van der Waals cut-off

pbc = xyz ; Periodic Boundary Conditions (yes/no)

cutoff-scheme = Verlet
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Para todos los casos se utilizé los mismos pardmetros para la minimizacion de
energia. EM se asegurd de que tengamos una estructura de partida razonable, en
términos de geometria y orientacion de solventes.

. Equilibracion del sistema.

Para comenzar dinamicas reales, debemos equilibrar el solvente y los iones. Si
intentamos una dindmica desenfrenada en este punto, el sistema podria colapsar.
La razén es que el solvente estd optimizado en su mayoria en si mismo, y no ne-
cesariamente con el soluto. Necesita ser llevado a la temperatura que deseamos
simular y establecer la orientacion adecuada sobre el soluto. Después de llegar a
la temperatura correcta (en funcion de las energias cinéticas), aplicaremos pre-
sidon al sistema hasta que alcance la densidad adecuada.

En nuestras simulaciones siempre utilizamos tres pasos para la equilibracion del
sistema antes de pasar a la corrida de produccion, a cada paso se le dio el sufi-
ciente tiempo o se utilizo los parametros adecuados para la energia de corte para
alcanzar una correcta equilibracion del sistema y que se pudiera generar una co-
rrida de produccion sin que el sistema colapse.

title = NPT cpp = \usr\bin\cpp
define = -DFLEXIBLE

integrator = md dt = 0.001 ; ps !
nsteps = 3000000

; Output control

nstxout = 1000
nstvout = 1000
nstfout = 1000

nstlog = 1000

nstenergy = 1000

nstxtcout = 1000

ns_type = grid

rlist = 1.5 ; short-range neighborlist cutoff (in nm)
coulombtype = PME ; Particle Mesh Ewald for long-range electrostatics
rcoulomb = 1.5 ; short-range electrostatic cutoff (in nm)
fourierspacing = 0.2 ; grid spacing for FFT

pme_order = 4 ; cubic interpolation

ewald.rtol = le-6

optimize_fft = no

vdwtype = Cut-off

rvdw = 1.5 ; short-range van der Waals cutoff (in nm)
jparametros agregados

cutoff-scheme = Verlet

table-extension = 100

; Bond parameters

continuation = yes ; Restarting after NVT
constraint.algorithm = lincs

constraints = all-bonds ; all bonds (even heavy atom-H bonds) constrained
lincs-iter = 1 ; accuracy of LINCS

lincs-order = 4 ; also related to accuracy

; temperature coupling

tcoupl = V-rescale ;berendsen ;Nose-Hoover

taut = 0.1

tc-grps = system

ref_t = 328.15; 25°C ; reference temperature, one for each group, in K
; Pressure coupling

pcoupl = Berendsen ; Pressure coupling on in NPT

taup = 1.0 ; time constant, in ps

pcoupltype = isotropic ; uniform

compressibility = 4.5e-5 ; isothermal compressibility, bar~1
refp = 34.4738 ; latm

refcoord-scaling = all

; Periodic boundary conditions

pbc = xyz ; 3-D PBC

; Dispersion correction

DispCorr = EnerPres ; account for cut-off vdW scheme

; Velocity generation

gen.vel = no ; Velocity generation is off

La equilibracion a menudo se lleva a cabo en dos fases. La primera fase se realiza
bajo un conjunto NVT (Numero constante de particulas, volumen y temperatu-
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ra). Este conjunto también se conoce como isotermo-isocorico.® ¢anénico”. El
tiempo para tal procedimiento depende del contenido del sistema, pero en NVT,
la temperatura del sistema debe alcanzar una meseta en el valor deseado. Si la
temperatura aun no se ha estabilizado, se necesitard tiempo adicional.

En el siguiente cuadro vemos un ejemplo de uno de los input utilizados para el
paso de NPT. La NPT es para compensacion de presion se realiza bajo un con-
junto de NPT, donde el nimero de particulas, la presioén y la temperatura son
constantes. El conjunto también se conoce como el conjunto isotérmico-isobari-
c0”, y se asemeja mas a las condiciones experimentales. Algunos sistemas tienen
en su equilibracion dos pasos NPT con diferentes presiones y tiempos, esto era
dependiendo de que se necesitaba para acelerar un poco la compactacién de la
celda unitaria y equilibracién de la misma.

También los sistemas en uno de sus pasos tuvieron las condiciones de NVT, el
proposito de este paso en la simulacion es borrar la memoria termodindmica del
sistema, esto se realiza utilizando una rampa de temperatura. En el siguiente cua-
dro se muestra uno de los input para establecer los pardmetros para NVT.

title = NVT

cpp = \usr\bin\cpp
define = -DFLEXIBLE
constraints = all-bonds ;cambiado de none
integrator = md

dt = 0.001 ; ps !
nsteps = 800000

; Output control
nstxout = 1000
nstvout = 1000
nstfout = 1000

nstlog = 1000

nstenergy = 1000

nstxtcout = 1000

jcambiando parametros

cutoff-scheme =Verlet

nstcalclr = 1 ; agragado Calculate the long-range forces every single step.
ns_type = grid

rlist = 1.7

coulombtype = PME

rcoulomb = 1.7

fourierspacing = 0.16

pme_order = 4

ewald.rtol = le-6

optimize_fft = no

vdwtype = Cut-off

rvdw = 1.7

; temperature coupling

Tcoupl = V-rescale ;berendsen ;Nose-Hoover

tau-t = 0.1

tc-grps = system

reft = 600

; Pressure coupling is off

pcoupl = no ; no pressure coupling in NVT

; Generate velocites

gen_vel = yes

gen_temp = 2000

gen.seed = 173529

jSimulated annealing

annealing = single

annealing.npoints = 8

annealing-time = 0 100 101 200 201 300 301 800
annealing-temp = 600 600 400 400 328.15 328.15 328.15 328.15
; Periodic boundary conditions

pbc = xyz ; 3-D PBC

; Dispersion correction

DispCorr = EnerPres ; account for cut-off vdW scheme

3. Produccion
Una vez completadas las fases de equilibrio, el sistema estd ahora bien equilibra-
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do a la temperatura y presion deseadas. . Ahora estamos listos para liberar las
restricciones de posicidn y ejecutar MD de produccién para la recopilacion de
datos. El proceso es tal como lo hemos visto antes, ya que utilizaremos el archivo
de punto de control (que en este caso ahora contiene informacion de preservar la
presion de acoplamiento) a grompp. En el siguiente cuadro podemos ver el script
de un input para la corrida de produccion:

title = MD simulation

; Run parameters

integrator = md ; leap-frog integrator

nsteps = 1000000 ; 1 * 500000 = 500 ps (.5 ns)

dt = 0.001 ; 2 fs

; Output control

nstxout = 1000 ; save coordinates every 2.0 ps

nstvout = 1000 ; save velocities every 2.0 ps

nstenergy = 1000 ; save energies every 2.0 ps

nstlog = 1000 ; update log file every 2.0 ps
nstxout-compressed = 1000 ; save compressed coordinates every 2.0 ps
compressed-x-grps = System ; replaces xtc-grps

; Bond parameters

continuation = yes ; Restarting after NPT
constraint_algorithm = lincs ; holonomic constraints
constraints = all-bonds ; No constraints except for those defined
explicitly in the topology

lincs-iter = 1 ; accuracy of LINCS

lincs-order = 4 ; also related to accuracy

; Neighborsearching

cutoff-scheme = Verlet

ns_type = grid ; search neighboring grid cells

nstlist = 1;10 ; 20 fs, largely irrelevant with Verlet scheme
rcoulomb = 1.25 ; short-range electrostatic cutoff (in nm)
rvdw = 1.25 ; short-range van der Waals cutoff (in nm)
table-extension = 100

; Electrostatics

coulombtype = PME ; Particle Mesh Ewald for long-range electrostatics
pme_order = 8 ; cubic interpolation

fourierspacing = 0.16 ; grid spacing for FFT

; Temperature coupling is on

tcoupl = V-rescale

;nstcomm =1

tc-grps = System ; two coupling groups - more accurate

tau-t = 0.1 ; time constant, in ps

ref_t = 328.15 ; 25°C reference temperature, one for each group, in K
; Pressure coupling is on

pcoupl = no; Parrinello-Rahman ; Pressure coupling on in NPT
; Periodic boundary conditions

pbc = xyz ; 3-D PBC

; Dispersion correction

DispCorr = EnerPres ; account for cut-off vdW scheme

; Velocity generation

genvel = no ; Velocity generation is off

refcoord-scaling =no

= Pymol
No es necesario especificar, se usaron los pardmetros por default inicamente como
herramienta de visualizacion.

» Visual Molecular Dynamics °VMD”
Este programa para la visualizacién de los sitemas (de forma dinamica y estatica), se
utilizaron los parametros por default inicamente como herramienta de visualizacion.

4.2. Numero/tipo de moléculas de los sistemas.

Los sistemas estudiados a lo largo de la tesis fueron: (1) construccion y evaluacion de las
moléculas de forma individual, (2) sistemas con un solo tipo de hidrocarburo (se usaron 100
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moléculas en la celda unidad), (3) sistemas de mezclas de hidrocarburos y (4) sistemas de
las mezclas de hidrocarburos con diferentes porcentajes de fracciéon molar de agua.
Las moléculas utilizadas a lo largo de la tesis se muestran en la Tabla 4.1

Cuadro 4.1: Moléculas utilizadas en los sistemas.

CO, H>S CH, CHg C3Hg
1-C4Hyo 1-CsH1, CoH 14 C7Hi6 CsHig
CoHy CioH2 Ci1H4 Ci2H»g Ci3H>g
Ci14H30 Ci5H3) Ci6H34 Ci7H36 CigH3s
CroHyo CroHy Co1Hyy CooHye Co3Hyg
Co4Hso CrsHsy CooHsy Cy7Hsg CrgHsg
Cr9Hgo C3oHe2 n-C4H) n-CsHyp

El tipo de moléculas a tener en cuenta, tanto la concentracion de las mismas, fue considerada
a partir de la fraccion molar presente en el analisis composicional (revisado en el capitulo de
antecedentes). La principal caracteristica de los hidrocarburos involucrados en el estudio es
que solo se consideraron hidrocarburos lineales y saturados.

Entonces de acuerdo al andlisis composicional realizado al aceite se conocia el porcenta-
je molar de los hidrocarburos en el crudo. Debido a que estamos tratando con un sistema
complejo debido al gran nimero de componentes involucrados y a los diferentes tamafos
de los pesos moleculares de los mismos, ya que estamos tratando con un gran nimero de
moléculas y a su vez con un gran nimero de dtomos debido al tamafio de las moléculas
involucradas, esto exige mucha capacidad de computo, por lo que se decidi6 estratificar el
sistema de acuerdo a sus pesos moleculares.

La estratificacion del sistema real (crudo), fue de acuerdo a sus pesos moleculares, lo cual
nos derivo en 4 sistemas: (1) gases (los cuales contienen acido sulftrico, diéxido de carbono,
y los hidrocarburos livianos de 1 carbono hasta 4 carbonos), (2) hidrocarburos semi-livianos
(los cuales van de las moléculas con 5 carbonos hasta 10 carbonos), (3) hidrocarburos semi-
pesados (de 11 carbonos hasta 20 carbonos) y (5) hidrocarburos pesados (de 21 carbonos
hasta 30 carbonos). En la tabla 4.2 se presentan el tipo de moléculas y en nimero de las mis-
mas utilizadas para cada sistema. El crudo del cual se obtuvieron los datos experimentales en
condiciones de yacimiento presenta altas concentraciones de agua, por lo que uno de los in-
tereses a abordar en la tesis es ver el comportamiento de las moléculas de hidrocarburo frente
a la presencia de agua, por lo que tomando como base los sistemas planteados (Tabla 4.2), se
calcul6 el nimero de moléculas de agua requeridas para obtener porcentajes especificos de
fraccion molar para cada sistema. En la Tabla 4.3 tenemos el nimero de moléculas de agua
insertadas en la celda unidad para cada sistema para los respectivos porcentajes de fraccion
molar de interés.

36



Cuadro 4.2: Estratificacion del crudo en 4 sistemas, en la tabla se presenta el sistema, el tipo
de moléculas y el nimero utilizado.

Sistema Molécula Numero de moléculas usadas
gas CO, 127
H)S 41
CHy 418
C>Hg 98
C3Hg 176
1-C4Hjg 60
n—C4H 10 194
hidrocarburos livianos 1-C5H 82
n-CsHp» 129
CeHy4 210
C7Hiq 343
CsHig 409
CoH» 358
CioH» 345
hidrocarburos semi-pesados Ci11H4 342
Ci2Hpg 346
Ci3Hpg 349
Ci4H3 317
Ci5H3) 308
Ci6H34 296
C17H36 260
CisH3g 223
Ci9Hy 245
CroHyp 204
hidrocarburos pesados Cr1Hya 37
CooHye 35
Co3Hayg 31
Co4Hs 29
CrsHsp 26
CysHsy 25
C7Hsg 24
CogHsg 24
C39Hg 24
C30Hgp 500
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Cuadro 4.3: Moléculas de agua utilizadas por sistema de acuerdo a su porcentaje de fraccion
molar

Sistema % F.M. Numero de moléculas de agua
gas 25 371
50 1114
75 3342
hidrocarburos livianos 25 625
50 1876
75 5628
hidrocarburos semi-pesados 25 963
50 2890
75 8670
hidrocarburos pesados 25 252
50 755
75 2265

4.3. Moléculas de hidrocarburos

En esta seccidn se aborda la metodologia general para la construccién y la evaluacién de las
moléculas de hidrocarburos.

4.3.1. Metodologia (esquema desde la construccion hasta la corrida de
produccion)

Los campos de fuerzas que estan implementados en GROMACS ya cuentan con la informa-
cion de los enlaces de carbono e hidrégeno. Por lo que si uno hace una correcta eleccion de
campo de fuerza y archivos de entrada puede ahorrarse implementar los parametros de las
moléculas directamente en la informacién de campo de fuerza en GROMACS.

El diagrama de flujo de la metodologia seguida para la construccion y la evaluacion de las
moléculas se encuentra en la Figura 4.1. La metodologia realizada consta principalmente de
tres secciones, la primera seccion tiene que ver con la construccion de la molécula, la optimi-
zacion de la geometria y la construccion de los archivos de entrada los cuales son los que se
utilizan tanto para la evaluacién de la funcionalidad de los datos de la molécula como para la
construccion de los archivos de los sistemas. La segunda seccion de la metodologia tiene que
ver con la ejecucion de la dindmica molecular por ciertos tiempos y a parametros especificos
para generar los archivos de las posiciones y energias de los dtomos, la tercera seccion es ya
el procesamiento de los datos que fueron los archivos de salida del paso anterior, en esta se
realizan los anélisis de los datos de salida.

Se realizé todo el proceso para todos los hidrocarburos usados en la tesis; para el caso del
dioxido de carbono y édcido sulftrico se realiz6 tinicamente la seccion para la optimizacion
de la geometria y construccion de los archivos de entrada.
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| Dibujar Molécula en Avogadro

Optimizar Geometria
(default)

/Exportar molecula en .pdb/
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x2top (GROMACS optimizada en ATB datos de .rtp por el ff
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Equilibracién

| '
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| Resultados |
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Figura 4.1: Diagrama de flujo del proceso para la evaluacién de las moléculas de hidrocar-
buros

Para tener més clarificado el proceso a continuacién se mencionan los pasos a seguir en la
metodologia, junto con algunas especificaciones:

1. Construccion de la molécula
Se optimizo6 la geometria de la molécula del hidrocarburo primeramente el Avogadro
con el campo de fuerza MMF94, 1000 pasos hasta una convergencia de la diferencia
de energia menor a 10e-7, considerando a la molécula aislada en el espacio, el algorit-
mo utilizado en avogadro fue Steetpest Descent, el cual es el pre elegido por avogadro.
Se exporta la informacién de la molécula (tipo de atomos, posiciones, etc) en el for-
mato pdb (Protein Data Bank).

2. Optimizacion de la geometria
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Se sube el archivo .pdb a la plataforma de ATB, y se hace la bisqueda en la base de
datos, para ver si ya se generaron los archivos para dicha molécula en la plataforma.
Si ATB cuenta ya con la informacién de la molécula, se puede acceder a la informa-
cién contenida de la misma en la plataforma, en esta se puede encontrar la geometria
optimizada de la molécula para el campo de fuerza GROMOSS54a7, se procede a des-
cargar el archivo itp (include topology; el cual contiene la informacién de las energias
y enlaces con los nombres correspondientes para el campo de fuerza GROMOS54a7)
y del pdb (el cual contiene las nuevas posiciones de los d&tomos de la molécula).

Si ATB no cuenta con la informacién de la molécula, es necesario crear la pagina de
esta molécula en la plataforma, llenar algunos pardmetros, como la carga de la molécu-
la, el archivo pdb, nombre, entre otras cosas, ya que uno ha completado la informacién
puede proceder a solicitar a la plataforma la optimizacién de la geometria con los
métodos de DFT. Esta solicitud se va a sumar a una lista de espera y se va a realizar
por pasos, cuando este la optimizacion final llega la notificacion al correo, este proceso
puede durar de 3 a 7 dias.

. Construccion de los archivos de entrada.

Hasta ahora contamos con los archivos .itp y .pbd de la molécula pero con las especifi-
caciones del campo de fuerza GROMOSS54a7. Por lo que hay que escribir los archivos
para el campo de fuerza OPLS-aa. Para esto nos auxiliamos del paquete x2top de
GROMACS, en cual nos ayuda a escribir un archivo .rtp (residue topology ) a partir
de un .pdb, con ayuda de este archivo podemos reescribir el archivo .itp reconociendo
cuales son los nombres de los residuos en el campo de fuerza OPLS-aa.

Se prepara el archivo .top (system topology ), donde se especifica el campo de fuerza
que queremos que se use al ejecutar “’grompp” , que utilice el archivo .itp para obtener
la informacién de la topologia y contiene la informacién del sistema (como el tipo y
numero de moléculas presentes).

. Minimizar la energia

Con los archivos de entrada .pdb, .itp y .top se puede proceder a ejecutar ’grompp” de
GROMACS. Primero se minimiza la energia de la molécula.

Integrador utilizado fue “’steep”, nsteps (nimero de pasos) fueron 50000, con un emtol
de 1000 KJ /mol /nm, entonces la minimizacion se detiene cuando alcanza ese ntimero
de pasos o cuando la fuerza méaxima es menor a 1000 KJ/mol /nm. El resto de las
especificaciones se mencion6 en la seccion *’Especificacion de pardmetros utilizados”.
Los archivos de salida de interés son .edr (energies, temperature, pressure, box size,
density and virials), .gro (x and v), .xtc (x only (compressed, portable, any precision)),
.tpr (system topology, parameters, coordinates and velocities).

. Equilibracion

Se utilizan los archivos de salida del paso anterior (.gro, .top, .cpt).

La equilibracion se realiz6 en dos pasos NVT y NPT. Primero se realiz6 la NPT con
100000 nsteps, 0.001 dt, rlist entre 1.5, fourspacing de 0.2, pcoupl Berendsen. Segudio
de una NVT con 300000 nsteps, 0.001 dt, rlist 1.5, fourspacing de 0.16 con una delta
de temperatura de 200 K y una rampa de 600 a 298 K.

NPT utiliza los archivos de salida de la minimizacién, y NVT utiliza los archivos de
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salida de NVT.

El resto de las especificaciones se menciond en la seccion ’Especificacion de parame-
tros utilizados”. Para ambos casos se generan los archivos de salida: .tpr, .cpt,.edr, .gro,
Jlog, .trr, .xtc.

. Produccién
Se utilizan los archivos de salida del paso anterior (.gro, .top, .cpt).

La corrida de produccién fue con 500000 nsteps y 0.002 dt, rlist de aprox 1.5, fours-
pacing 0.2, ref_t de 298.15 K, sin acoplamiento de presion. El resto de las especifica-
ciones se menciono en la seccion ’Especificacion de pardmetros utilizados”.

Se generan los archivos de salida: .tpr, .cpt,.edr, .gro, .log, .trr, .xtc.

. Anélisis

Para este paso se utilizan los archivos de salida del paso anterior, dependiendo del tipo
de andlisis y la propiedad a analizar es el archivo el cual se va a utilizar, generalmente
se selecciona como salida de dicha informacién archivos en formatos xvg, los cuales
son las tablas de datos generalmente propiedad vs tiempo, o propiedad vs distancia.

. Resultados

Al realizar en andlisis se hace la seleccion del archivo de salida, tipicamente es en un
formato el cual se puede graficar, el procesamiento de datos, se hace con dichos archi-
vos, la interpretacion de los sistemas se hace a partir de dichos datosgraficas.

HSeleccionar .gro inicial

l

Insertar el # moléculas deseadas

(gmx insert-molecules)

L4
enera el nuevo .gro (informacion del .gro
inicial + # moléculas insertadas)
/.gro del sistema de interes/

Figura 4.2: Metodologia para la construccién de los sistemas.
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4.3.2. Construccion de los sistemas

La metodologia para construir los sistemas es basicamente la misma, independientemente si
tenemos un tipo de molécula o muchos tipos de moléculas, a excepcion del agua, cuando se
inserta moléculas de agua al sistema GROMACS usa una paqueteria especifica para esta (en
lugar de “’insert-molecules” usa “’solvate”), por que cuando las inserta escribe en el archivo
.top el tipo de modelo de agua que se desea utilizar y el nimero de moléculas insertadas.

En la Figura 4.2 se muestra el diagrama de flujo para el caso de los sistemas. Se puede ver
como dicho diagrama es mds pequefio que el caso de la Figura 4.1 debido a que los archivos
de entradas de las moléculas (con las geometrias optimizadas) son los archivos generados
en la seccion anterior, en el diagrama no se encuentran las etapas de ejecucion de DM y
procesamiento de datos, debido a que es basicamente igual al caso de las moléculas.

4.4. Metodologia General

La metodologia seguida para el estudio de todos los sistemas fue bisicamente la misma, la
diferencia entre los parametros fue en cuestion del niimero de pasos realizados durante la
simulacion (con mayor nimero de moléculas o tamafio de las mismas hay que aumentar di-
chos nimero para llegar a una buena equilibracion y tener simulaciones lo suficientemente
estables), y el corte de energia (cut-off) (parametro el cual estd involucrado con el tamano de
los sistemas y de las moléculas involucradas).

De forma simple los pasos desde la construccidn del sistema hasta la obtencion de los resul-
tados se enlistan a continuacion:

1. Construccion de los archivos de entrada
Como se abordé en secciones anteriores, es necesario tener listos los archivos (.itp y
.pdb para el campo de fuerza OPLS-aa) de las moléculas involucradas.Con las herra-
mientas de GROMACS se pueden insertar el nimero de moléculas de forma azarosa
deseadas en la celda unidad y generar el nuevo archivo con las coordenadas de los
atomos y moléculas del sistema. Escribir el archivo .top correspondiente a los datos
del archivo de coordenadas.

2. Minimizar la energia del sistema

3. Equilibrar el sistema
La equilibracién del sistema es un paso importante ya que de esto depende que el
sistema no colapse en la corrida de produccién y de tener resultados confiables; debido
a esto para darle el tiempo suficiente para alcanzar una correcta equilibracion el sistema
y darle el suficiente tiempo para la misma se realizé una equilibracion en tres pasos.
Los tiempos de equilibracion dependen del sistema, en general se usaron 3 pasos de
equilibracion 2 del tipo NPT y uno del tipo de NVT.

= NPTI
Esta equilibracion se realiza a una alta presion (50-100 atm) y con el tiempo
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suficiente para dejar que la caja se compacte (esto es debido que al armar el
sistema la celda unitaria puede quedar muy grande).

= NVT
El proposito de este paso en la equilibracion es borrar la memoria térmica del
sistema y que la forma en la que acomodamos las moléculas en la caja no sea la
responsable de la ubicacion de las mismas. Se realiza una rampa de temperatura,
y la temperatura final es la temperatura que se busca que tenga el sistema de
estudio.

= NPT2
Este paso en la equilibracion es para llevar a la caja a las condiciones de presion
deseadas para el sistema, darle el suficiente tiempo para que se estabilice la caja
y alcance el sistema las condiciones deseadas para el sistema.

4. Corrida de produccion

5. Andlisis de los archivos de salida
6. Posprocesamiento de datos

7. Resultados

El la Figura 4.3 se muestra la metodologia general utilizada para el estudio de los sistemas.

Inicio

Construir los archivos de entrada
(configuracion inicila del sistema)

.

I Minimizar la energia |

Pasos de equilibracién

.

Corrida de Produccion

Analisis de los archivos de
salida

.

Posprocesamiento de datos

| Resultados I

Figura 4.3: Metodologia para la construccién de los sistemas.
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Capitulo 5

Resultados

En este capitulo se presentan todos los resultados obtenidos para las moléculas y los siste-
mas estudiados a lo largo de la tesis. El capitulo se divide en tres principales secciones. En
la primera seccion se aborda la evaluacién de las moléculas, esto se realizé para revisar la
compatibilidad entre la geometria y la topologia (el correcto funcionamiento de los inputs
para el campo de fuerza seleccionado). En la siguiente seccién se abordaréan los resultados
para el caso de los sistemas de un solo tipo de molécula (celdas unitarias las cuales contienen
100 moléculas de un solo tipo). En la tltima siguiente seccidn se presentan los principales
resultados de la tesis, los resultados de las simulaciones de dinamica molecular realizadas
para los sistemas de hidrocarburos de interés, donde en cada subseccion se trataran los resul-
tados de los sistemas con las diferentes fracciones de agua.

Todos los datos se presentan con las barras de error proveniente del célculo, en los casos que
no se alcanzan a apreciar estas es debido a que no tienen un tamaio apreciable. Los inputs de
las tipologias y geometrias iniciales de las moléculas se encuentran en el Apéndice A y las
graficas correspondientes a las funciones de distribucion radial se adjuntan en el Apéndice
B.

5.1. Moléculas de hidrocarburos.

Se realiz6 la evaluacién de las moléculas a dos condiciones diferentes: 1) 25°C y 2) 55°C,
esto debido a que las condiciones de interés para realizar las simulaciones de los hidrocarbu-
ros es en las condiciones de yacimiento las cuales son a 55°C y a 35 atm. Como se mencion6
en la metodologia se realizaron las diferentes etapas para cada una de las moléculas (minimi-
zacion, equilibracidn y corrida de produccion), la corrida de produccidn tiene una duracion
de 1 ns (1000 ps). Las moléculas se evaluaron solas en la celda unidad con un cut-off de 1.7
nm. En esta seccion primero se vera la conformacion de las moléculas y después se hablard
sobre la energia y algunos resultados de evaluaciones estructurales.
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5.1.1. Conformacion final de las moléculas

En la Tabla 5.1 se presenta la visualizacion de la molécula para tener una referencia del tipo
de moléculas con las que se estdn trabajando y hacer la relacion con los datos posteriormente
obtenidos. Recordemos que las moléculas de hidrocarburos utilizadas en la tesis son alcanos
saturados principalmente lineales, y s6lo se manejaron 2 isémeros del tipo “’i”y “’n” para el
caso de las cadenas de 4 y 5 carbonos.

En la Tabla 5.1 se muestra en la primer columna la conformacién inicial de las moléculas ,
esta conformacion es la que se obtuvo después de la optimizacion de la geometria (realizada
por la plataforma ATB), si se desea ver la informacion de la topologia y la geometria ini-
cial se pueden consultar lo Apéndice A. Las siguientes dos columnas (Tabla 5.1) muestran
la conformacion final adoptada por la molécula después de la corrida de produccién (para
ambas condiciones).

Inicial Final (25°C) Final (55°C)

& & &
b

CZHG
Wy
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(.«! !
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Figura 5.1: Visualizacién de la conformacion inicial de los hidrocarburos (primera columna)
y la conformacién obtenida al final de la corrida de produccién para las dos condiciones
evaluadas.

A lo largo de la simulacién de las moléculas, como fueron las moléculas aisladas en las cajas
se puede observar como la molécula rota sobre su centro de masa (Se puede ver un ejemplo
de esto en la Figura 5.2) y dependiendo de la energia en el sistema es la velocidad en la
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rotacion de la molécula, también se aprecia la flexibilidad de las moléculas, y la variacion en
las conformaciones adoptadas por las moléculas.
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Figura 5.2: Imagenes instantaneas de la visualizacion de la corrida de produccion a tres
tiempos diferentes. Molécula Cy7Hs56 a 25°C (a) y a 55°C (b). Visualizado por VMD, el tipo
de visualizacién es por el radio de var der Waals.

La conformacion de la molécula al final de la corrida de produccion (en ambas condiciones)
para todos los casos es un conformacion diferente a la inicial de la molécula, lo cual nos
indica cdmo la informacién de los enlaces de las moléculas permitan dicha flexibilidad en
acomodo de los d4tomos y la obtencidn de diferentes geometrias para la las moléculas.

Las moléculas: CH,, CyHg, C3Hg, n-C4Hyg, i-C4H ¢, i-C5H12 y n-CsH13, presentan confor-
maciones finales similares y no presentan mucha diferencia a la disposicion atdmica inicial.
Para el caso de las moléculas CoH»g, C11Hz4 y C12Hyg a 25°C presentan una configuracion
muy similar a la inicial (se hace hincapié en dicho hecho debido a que son moléculas gran-
des).

Se aprecia como para los casos de las moléculas con menos de 13 carbonos en la cadena las
conformaciones contindan siendo practicamente “lineales” para las condiciones a 25°C y a
partir de los 13 carbonos las moléculas empiezan a presentar conformaciones plegadas. Para
el caso de las moléculas a 55°C se presentan conformaciones mds cerradas a partir de los 7
carbonos en la cadena.

Se puede ver como al aumentar el nimero de carbonos en la cadena, la molécula tiende a
plegarse sobre si misma, también no hay una conformacién 6 acomodo preferente a las tem-
peraturas manejadas (no se observa una tendencia en el comportamiento de plegado.

Abhora se abordaron los resultados de algunos andlisis.

5.1.2. Energia total

Se calcul6 la energia total del sistema contra el tiempo para cada caso, para facilitar la in-
terpretacion de los datos se obtuvo el promedio de la energia. En la Figura 5.3 se muestra el
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promedio de la energia total contra el nimero de carbonos en la cadena del hidrocarburo, los
cuadros negros indican los casos evaluados a 25°C y los circulos rojos a 55°C. En la grafica
podemos observar como el aumento en la energia del sistema es practicamente lineal al igual
que el nimero de carbonos en la cadena, la energia de las moléculas a 55°C es mayor que
la de las moléculas a 25°C, lo cual tiene sentido ya que es un sistema a mayor temperatura,
por lo que tenemos mayor energia cinética y al estar tratando con un sistema de una sola
molécula practicamente toda su energia se debe a su energia cinética. En los hidrocarburos
con menor nimero de carbonos (metano, etano, propano ) no hubo mucha diferencia entre
los valores de las energias. Para el caso de los isomeros iC4H1o y nC4H10 se obtuvo la misma
energia, pero para el caso de i-CsHj2 y n-CsHj; el primero presenté una mayor energia. El
pentadecano es la molécula que presenta mayor diferencia entre las energias obtenidas para
las diferentes condiciones. También se puede ver como a partir de los 16 carbonos en la ca-
dena la diferencia entre las energias (para las condiciones evaluadas) es mayor que para el
caso de las cadenas con menos carbonos.
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Figura 5.3: Promedio de la energia total contra el nimero de carbonos en la cadena del

hidrocarburo, los cuadros negros indican los casos evaluados a 25°C y los circulos rojos a
55°C.

5.1.3. Propiedades estructurales.

Radio de giro

El radio de giro representa el cuadrado de la distancia que, por término medio, separa a cada
atomo que constituye la cadena del centro de masas de la macromolécula. Esta magnitud
nos permite describir la estructura global de la molécula, ddndonos una idea del tamafo de
ésta. Se calcul6 el radio de giro de la molécula tomando de referencia el centro de masa con

respecto el tiempo de la corrida de produccion, para facilitar la visualizacion de los datos se

50



calcul6 el promedio de dicho dato y se graficé contra el nimero de carbonos en la cadena,
como se muestra en la Figura 5.4. En la Figura 5.4 se identifican los valores correspondientes
a las condiciones de 25°C y 55°C, con cuadros negros y circulos rojos respectivamente. En
la gréfica de forma general se aprecia como al aumentar el nimero de carbonos en la cadena
aumenta el radio de giro de la molécula, lo cual concuerda con el hecho de que la molécula
va aumentando de tamaiio.

Se puede ver como de 1 a 13 carbonos en la cadena el valor de radio de giro de la molécula es
muy similar, pero a partir de los 14 carbonos empieza a presentar diferencias y a ser menos
ordenado el aumento del radio de giro comparandolo con los primeros casos. Los casos de
Ci13H3g, CozHysg, CrgHss y Cor7Hse son aquellos que presentan mayor diferencia entre los
radio de giro de las moléculas.

Este comportamiento de los hidrocarburos con mayor nimero de carbonos también se puede
observar en la conformacion de dichas moléculas (Tabla 5.1), ya que las moléculas empiezan
a plegarse sobre si mismas, lo que reduce el radio de giro de la misma y también al aumenta
el nimero de carbonos estdn aumentando el nimero de conformaciones disponibles para la
misma.

1.0 4

] m 25°C
091 | e 55°C o
0.8- LT |

0.7 .

0.6 E ., o "
0.5- .. d
04- s®

0'3__ ]

0.2 1
i
014 =

<Radio de giro (nm)>
|
]
e

0-0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Numero de Carbonos

Figura 5.4: Promedio del radio de giro contra el nimero de carbonos en la cadena del hi-
drocarburo, los cuadros negros indican los casos evaluados a 25°C y los circulos rojos a
55°C.

Desviacion media raiz cuadratica (RMSD) de las posiciones atomicas

La desviacion media raiz cuadrética de las posiciones atémicas (o simplemente desviacion
media raiz cuadratica, RMSD) es la medida de la distancia promedio entre los 4&tomos. Se
calcul6 el RMSD de la molécula con respecto al tiempo, para facilitar la interpretacion de
los datos se calculd el promedio de dicho valor y se graficé con respecto el nimero de
carbonos en la cadena. En la Figura 5.5 se muestra el promedio del RMSD contra el nimero
de carbonos en la cadena, para las condiciones de 25° y 55°C, los cuadros negros y circulos

51



rojos sefialan dichos casos respectivamente. Se puede ver que el comportamiento general del
RMSD es de aumentar conforme aumenta el nimero de carbonos en la cadena, y los valores
de las moléculas con menos de 13 carbonos son bastantes similares para ambas condiciones.
El hecho de que el RMSD aumente con el nimero de carbonos tiene sentido debido a que el
tamafo de la molécula estd aumentando, lo que significa que la distancia entre los 4&tomos a su
vez aumenta (por ejemplo la distancia entre los extremos). Las moléculas CooHag, Ca9Hgg y
C30Hgy son las moléculas que presentan mayor diferencia entre los valores para las diferentes
condiciones.
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Figura 5.5: Promedio de la desviacion media raiz cuadritica (RMSD) de las posiciones
atomicas contra el nimero de carbonos en la cadena del hidrocarburo, los cuadros negros
indican los casos evaluados a 25°C y los circulos rojos a 55°C.

RMSF (raiz de la fluctuacion cuadratica media)

Es el calculo de la desviacion estandar de las posiciones atdmicas en la trayectoria. Se cal-
cul6 el RMSF de la molécula con respecto al tiempo y para facilitar la visualizacion de los
datos el promedio de dicho valor. En la Figura 5.6 se muestra el promedio del RMSF con
respecto el numero de carbonos en la cadena, los cuadros negros indican los valores para las
moléculas a 25°C y los circulos rojos a 55°C. De forma general las fluctuaciones aumentan
conforme aumenta el numero de carbonos en la cadena del hidrocarburo, para los casos con
menos de 12 carbonos en la cadena se muestra un valor similar para ambas condiciones.
Y para el caso de las moléculas con mas de 13 carbonos tenemos un comportamiento mas
erratico en el valor del promedio de las fluctuaciones, sin embargo en la mayoria de los casos
los valores entre las diferentes condiciones son cercanos.

Esta diferencia en las fluctuaciones indica como al aumentar el tamafo de la cadena aumen-
ta la flexibilidad de la misma y por lo tanto las fluctuaciones entre las conformaciones son
mayores. Recordemos como para el caso de las moléculas, estas estdn solas en la caja y no
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tienen interacciones con ningln otro componente mis que consigo mismas, el comporta-
miento de la molécula en la corrida de produccién es inicamente el de girar en su centro de
masa y retorcer sus cadenas, estirarse, osea tiene el movimiento debido a la energia cinética
impuesta en el sistema para aparentar las condiciones de las diferentes temperaturas.
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Figura 5.6: Promedio de la raiz de la fluctuacion cuadratica media (RMSF) contra el nimero
de carbonos en la cadena del hidrocarburo, los cuadros negros indican los casos evaluados a
25°C y los circulos rojos a 55°C.

Superficie accesible al solvente

Se calculd la superficie accesible al solvente (Véase Eisenhaber F, Lijnzaad P, Argos P, San-
der Cy Scharf M (1995) J. Comput. Chem. 16, 273-284 para el algoritmo utilizado), hay que
recordar que para el caso de la evaluacion de la molécula no contamos con ningin solvente
en el sistema, es unicamente la molécula en el vacio, por lo que la conformacién que adopta
nos da informacion acerca de las interacciones consigo misma y las condiciones impuestas
al sistema (tal como la temperatura, osea la energia cinética con la que se estd manejando).
Entonces se calculd la superficie accesible al solvente de la molécula con respecto al tiempo,
considerando que la conformacién de la molécula en el sistema es debido a las interacciones
consigo misma.

En la Figura 5.7 se muestra el promedio de la superficie accesible al solvente contra el nime-
ro de carbonos en la cadena del hidrocarburo, los cuadros negros indican los valores para las
moléculas a 25°C y los circulos rojos para aquellas a 55°C. En la grafica se puede obser-
var como al aumentar el tamafio del hidrocarburo aumenta la superficie accesible, como los
valores son independientes a la temperatura del sistema (debido a que se obtienen valores
practicamente iguales para ambas condiciones), aunque alrededor de 16 y 22 carbonos se
pierde un poco el aumento lineal de dicha propiedad. Este aumento en el drea superficial se
puede asociar al tamafio de la molécula.
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Figura 5.7: Promedio de la superficie accesible al solvente (SASA) contra el niimero de
carbonos en la cadena del hidrocarburo, los cuadros negros indican los casos evaluados a
25°Cy los circulos rojos a 55°C.

5.1.4. Resumen-Discusion

Como resultado de esta evaluacion, obtuvimos que para las moléculas de hidrocarburos se-
leccionadas se realizé una correcta construccion de la topologia y se llevé una adecuada
optimizacion de la geometria para tener un buen una buena conformacién inicial. Se vio que
el cut-off que permitio6 realizar las corridas de manera adecuada fue de 1.7 nm. Con el cédlcu-
lo de la energia se puede ver como el caso de dindimica molecular si es posible considerar
diferentes condiciones para el mismo sistema.

Se presenté como las condiciones iniciales (geometria) y la informacion de los enlaces y
energia de la molécula (topologia) permite flexibilidad de la estructura de la cadena y se
obtiene una simulacién estable utilizando el campo de fuerza OPLS-aa (con las condicio-
nes impuestas en el sistema). Lo resultados muestran como el comportamiento estructural-
conformacional de la molécula va cambiando con el tamaifio de la misma (nimero de carbo-
nos en la cadena ).

Con los diferentes pardmetros evaluados para las moléculas se pueden ver como estos de-
penden del nimero de carbonos en la cadena del hidrocarburo, como las condiciones en la
topologia de la molécula permite el movimiento y flexibilidad de la misma sin desestabilizar
la simulacién ( lo cual ocurre cuando un dtomo se mueve a enlaces o sustancias prohibidas
o las cuales no satisfacen las condiciones del tipo de enlace), se observd como es posible
simular diferentes condiciones (temperatura) en este tipo de simulaciones. De los pardme-
tros evaluados (radio de giro, RMSD, fluctuaciones RMS y superficie accesible) se vio como
estos aumentaban de forma que aumentaba el nimero de carbonos en la cadena, debido al
aumento del tamafio de la misma, el aumento en la posibilidad de geometrias en la misma,
para el caso de las moléculas con menos de 13 carbonos en la cadena el aumento de dichos
valores se presentd practicamente de forma lineal y la diferencia entre los valores para las
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diferentes condiciones en las que se evaluaron las moléculas no presentan mucha diferen-
cia, sin embargo para el caso de las moléculas que contaban con 13 carbonos en adelante
la diferencia entre dichos valores aumentan y también se pierde un poco el comportamiento
lineal que se presento en las primeras, para el caso de la superficie accesible al solvente (lo
cual debido a que la simulacién es de una molécula aislada y solo nos habla este valor de su
conformacién) no se presentd una diferencia apreciable entre las doc condiciones evaluadas.
Entonces en resumen al aumentar el nimero de carbonos aumenta el radio de giro, el RMSD,
el RMSF y la superficie accesible, propiedades las cuales se pueden asociar al tamafo y fle-
xibilidad de la cadena. Esto dio un buen indicio de que se los parametros iniciales para los
hidrocarburos eran adecuados para proceder con la construccion de los sistemas de hidrocar-
buros.

5.2. Sistemas con un solo tipo de moléculas

Para asegurarnos de que los pardmetros de las moléculas eran viables para trabajar con las
mezclas, se analizé el comportamiento de las moléculas interactuando con el mismo tipo
de molécula. para esto, se armaron cajas con 100 moléculas del mismo tipo, se realizaron
los mismos pasos para la simulaciéon (minimizacion, equilibracién, produccién). La corrida
de produccién se realizd por un tiempo de 5000 ps (5 ns). Las condiciones a las que se
efectuaron estas simulaciones son a 55°C y 34 atm. Se le fue aumentando el tiempo para la
equilibracion de los sistemas conforme se aument6 el tamafio de la molécula de interés.

5.2.1. Configuracion del sistema

Previamente a la evaluacion de los diferentes parametros de interés, se muestran a conti-
nuacion la configuracion en algin momento ( al azar) de la corrida de produccién para los
diferentes sistemas (34 sistemas, uno para cada uno de las moléculas evaluadas) visualiza-
cion del sistema realizada por VMD ( el tipo de visualizacion en el del radio de Van der
Waals). Como las moléculas que se presentan en el sistema son del mismo tipo, para facilitar
una mejor visualizacion del sistema se presentan las moléculas a diferentes colores. Debido
al gran numero de sistemas a describir se separaron en series de 6.

En la Figura 5.8 se presentan los sistemas de las moléculas metano, etano, propano, iso-
butano, n-butano e isopentano, se puede apreciar como las moléculas presentan distancias
diferentes entre ellas, y entre mas pequefia es la molécula las distancias entre las moléculas
son mds grandes, esta forma en la que se ven los sistemas es como si los mismos se encuen-
tran en estado gaseoso, lo que concordaria a las condiciones establecidas para la simulacion
del sistema.
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Figura 5.8: Visualizacion por VMD de los sistemas de las moléculas metano(a), etano (b),
propano (c), isobutano (d), n-butano(e) e isopentano (f). El tipo de visualizacién es con los
radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida de produccién.

Figura 5.9: Visualizacion por VMD de los sistemas de las moléculas n-CsH> (a), C¢Hya (b),
C7H6 (c), CsHig (d), CoHyg (e) y CioHp2 (f). El tipo de visualizacion es con los radios de
van der Waals en un instante al azar de la corrida de produccion.
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En la Figura 5.9 se presentan la visualizacion de los sistemas para las moleculas de n-CsH1»,
CoH14, C7H6, CsH1g, CoHoo y C19oH23, se ve como para el caso de n-pentano aun presen-
tamos distancias variadas entre las moléculas vecinas (tomando cualquiera molécula de re-
ferencia), y a partir del hexano empezamos a ver una continuidad en la distancia entre las
moléculas y conforme aumenta el nimero de carbonos en la cadena se aprecia menos es-
pacios vacios en la visualizacion, esto también tiene sentido con el comportamiento expe-
rimental conocido para dichas moléculas, las cuales presentan un punto de ebulliciéon més
elevado a las condiciones establecidas para los sistemas (valores reportados a condiciones
atmosféricas). También se puede ver como las moléculas estian plegadas sobre si mismas, y
alrededor de estas se encuentran las otras (como se acomodaran como engranajes).

Figura 5.10: Visualizacion por VMD de los sistemas de las moléculas C11Hp4 (a), C12Hog (b),
Ci13Ha3 (¢), C1aH3p (d), C15H3; (€) y CigH34 (f). El tipo de visualizacion es con los radios de
van der Waals en un instante al azar de la corrida de produccion.

En la Figura 5.10 se pueden ver las imagenes correspondientes a los sistemas de Cy1Ha4,
C12Hyg, C13H2g, Cr1aH30, Ci15H32 y Ci6H34, Observamos también como estas moléculas tam-
bién se estan plegando sobre si mismas, en forma de espiral y alrededor de estas se encuen-
tran las otras con conformaciones similares, a partir de C12H>¢ vemos como el acomodo de
las moléculas empieza a variar un poco, ya que no todas se pliegan sobre si mismas algunas
que ya se empiezan a intercalar entre la posicion de las otras adyacentes, aun asi en varias el
acomodo es tipo espiral, sin embargo el hexadecano presenta un comportamiento y confor-
macion diferente, aqui las moleculas estan entrelazadas entre si, y no estan plegadas sobre si
mismas, y la forma en la que estd el sistema indica que posiblemente el tiempo de la simu-
lacién no fue suficiente y que la forma de acomodar las moléculas al inicio debid de haber
sido maés erratica si se deseaba obtener un sistema més homogéneo.

57



En la Figura 5.11 se tiene la visualizacion de los sistemas de Ci17H3g, C18H3g, C19H4,
CroHyp, Co1Hyq y CyoHyg, para el caso de los sistemas de 17, 18, y 22 carbonos en la cadena,
se ve un orden en el acomodo de las moléculas, esto ocurrié al momento de la construc-
cion de la caja, pero esto no intervino con la estabilidad de la simulacién, debido al tamafio
de las moléculas estas no se pudieron desplazar y la corrida de produccion tenemos dichas
moléculas vibrando sobre su mismo espacio ya que estd muy ordenado el sistema, esto es
interesante debido a que cuando se hace la construccién de los sistemas la paqueteria de
GROMACS tiende a agregar las moléculas de forma azarosa pero debido a la linealidad de
estas moléculas el paquete “’insert-molecules” de GROMACS para estos casos las acomodo
de forma ordenada, y los pardmetros en las que se realizaron las etapas para la simulacién no
llegaron a ser inestables. Para el caso de las moléculas de 19, 20 y 21 carbonos, se ve como se
obtuvo un sistema mas homogéneo y las moléculas estdn en diferentes conformacién dentro
de la caja, también se puede ver como empiezan a acomodar e intercalar para cubrir mejor el
volumen de la caja.

Figura 5.11: Visualizacién por VMD de los sistemas de las moléculas C17H3¢ (a), C1gH3g (b),
C19Hyg (c), CooHap (d), Co1Hag (€) y CooHye (f). El tipo de visualizacion es con los radios de
van der Waals en un instante al azar de la corrida de produccion.

En la Figura 5.12 se pueden ver los sistemas de Cy3Hag, C24Hs0, CosHsy, CrgHsg, Cr7Hs6
y CrgHsg, se presenta un caso similar al octadecano con los sistemas de Cr7Hsy y CogHos,
el resto presenta un acomodo homogéneo en cuestion de que las moléculas se entrelazan y
acomodan para disminuir el volumen libre en la caja, lo cual se esperaria para esta clase de
hidrocarburos.

En la Figura 5.13 se pueden ver las visualizaciones correspondientes a los sistemas Ca9Hg
y C30Hg,, tenemos para ambos casos como las moléculas no se estdn entrelazando sobre
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si mismas sino que si se acomodan en el sistema y las conformaciones disponibles para la
molécula son variadas.

Figura 5.12: Visualizaciéon por VMD de los sistemas de las moléculas Cr3Hag (a), Cr4Hsg
(b), Cy5Hs; (c), CrgHsy (d), Co7Hs6(e) y CagHsg (f). El tipo de visualizacién es con los radios
de van der Waals en un instante al azar de la corrida de produccion.

Figura 5.13: Visualizaciéon por VMD de los sistemas de las moléculas CogHg () y C30He2
(b). El tipo de visualizacién es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la
corrida de produccion.

De acuerdo a lo que se pudo apreciar en las visualizacion para los diferentes sistemas simu-
lados, para el caso de algunas moléculas las cuales su configuracion inicial era una linealidad
que le permiti6 a GROMACS agregarlas a la caja de forma ordenada (suponemos), y este las
condiciones de las moléculas e informacion de los enlaces no present6 ningin problema para
la simulacién. Vemos como para el caso de las moléculas con menor nimero de carbonos
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los sistemas observados aparentan un acomodo tipo gas y para el resto de los sistemas se
presentan el acomodo de las moléculas de forma mas ordenada y compacta, también como
para el caso de las moléculas con menos de 13 carbonos en la cadena estas tienden a plegarse
a s mismas o acomodarse en forma de espiral, sin embargo para las moléculas con mas de
13 carbonos en la cadena se ve como las moléculas empiezan a acomodarse adecuadamen-
te alrededor de otras para disminuir los espacios libres, ya para moléculas ain mas grande
vemos como estas se tipo entrelazan (ya no se ve que se pliegan con sigo mismas).

Visualizacion de la corrida de produccion (algunos casos).

El comportamiento de los sistemas en la corrida de produccion depende de la molécula y
el tamafio de la misma. Seria demasiado agregar la visualizacion de todos los sistemas a
diferentes tiempos de la corrida de produccién, sin embargo para dar a conocer el compor-
tamiento de los sistemas se mostraran la visualizacion a tres diferentes tiempos de la corrida
de produccioén (tiempos cercanos entre si), para tener una idea de la movilidad del sistema a
las condiciones impuestas en la simulacion. Los sistemas a visualizar seleccionados fueron
los casos del metano, pentano, decano, pentadecano, eicosano, pentacosano y triacontano.
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Figura 5.14: Visualizacién a diferentes tiempos de la simulacién del metano por VMD. El
tipo de visualizacion es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida
de produccion.

En la Figura 5.14 se presenta la visualizacion a diferentes tiempos de la simulacion del
metano, como ya se menciond anteriormente (seccion anterior) el comportamiento de los
primeros sistema (sistemas con las moléculas de menor tamafio) es parecido al del gas, por
lo que el movimiento de las moléculas en el sistema es “’rapido”, por lo que se obtienen con-
figuraciones del sistema completamente diferentes entre un instante y otro en la simulacion.
En la Figura 5.15 se tiene la visualizacion del pentano, la configuracion presentada del siste-
ma entre un instante y otro es diferente, sin embargo se puede seguir el desplazamiento de la
molécula en la caja si se toma alguna de referencia, pero la movilidad de las moléculas sigue
siendo bastante.

En la Figura 5.16 se presenta el caso del decano, tenemos un la configuracion diferente en-
tre instantes, sin embargo el desplazamiento de las moléculas es practicamente en el primer
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plano y se puede hacer el seguimiento de las mismas de manera muy sencilla, se ve como
el comportamiento en el sistema es diferente, tenemos un sistema que fluye mas lento a los
casos anteriores (pero sigue fluyendo).

Figura 5.15: Visualizacién a diferentes tiempos de la simulacién del pentano por VMD. El
tipo de visualizacion es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida
de produccion.

Figura 5.16: Visualizacion a diferentes tiempos de la simulacién del decano por VMD. El
tipo de visualizacién es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida
de produccion.

Figura 5.17: Visualizacion a diferentes tiempos de la simulacion del pentadecano por VMD.
El tipo de visualizacién es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida
de produccion.

61



En la Figura 5.17 se visualiza el sistema del pentadecano, aqui la diferencia entre el sistema
entre un instante y otro es muy poca, si existe el movimiento, pero las moléculas alrededor
de una de referencia siguen siendo las mismas para los tres instantes ( lo que nos habla de la
la lentitud en la que pueden fluir/difundir las mismas en el sistema).

En la Figura 5.18 se presenta la visualizacién del eicosano, para este caso se ve una ma-
yor diferencia que el caso del pentadecano, entre instantes del sistema posiblemente esto
es debido a la conformacién de las moléculas en el mismo, en el caso del pentadecano las
moléculas aun tienden a adoptar forma de espiral, para este caso las moléculas ya se encuen-
tran entrelazadas entre si, por lo que probablemente esto ayude al momento de fluir en el
sistema.

Figura 5.18: Visualizacion a diferentes tiempos de la simulacién del eicosano por VMD. El
tipo de visualizacion es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida
de produccion.

En la Figura 5.19 se presenta el caso del pentacosano, se pueden percibir las diferencias entre
los diferentes instantes en el sistema, pero se puede hacer el seguimiento de las moléculas y
el acomodo alrededor de alguna de referencia es muy similar entre un instante y otro.

Figura 5.19: Visualizacion a diferentes tiempos de la simulacién del pentacosano por VMD.
El tipo de visualizacion es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida
de produccion.

En la Figura 5.20 tenemos la visualizacion para el caso del triacontano, para este caso vemos
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que no existe mucha diferencia entre un instante y otro, la diferencia a simple vista podria
ser imperceptible pero las moléculas siguen moviéndose y se alcanza a distinguir un ligero
desplazamiento de las mismas entre un tiempo y otro.

Figura 5.20: Visualizacién a diferentes tiempos de la simulacién del triacontano por VMD.
El tipo de visualizacion es con los radios de van der Waals en un instante al azar de la corrida
de produccion.

La visualizacion de estos diferentes sistemas a diferentes tiempos de la simulacién (tiempos
cercanos entre si), permite ver como a pesar de que las moléculas tienen los mismos elemen-
tos y lo tnico que varia en la misma es el numero de atomos que la conforman, debido a esto
y a las condiciones impuestas para la simulacién se presentan comportamientos en el mismo,
al menos en este caso podemos distinguir el cambio en la forma de fluir de estos hidrocar-
buros para estos casos, y de como tiene efecto en el comportamiento la conformacion que
adopta la molécula en el sistema.

Abhora se aborda el resultado del cdlculo de algunos parametros de las moléculas.

5.2.2. Propiedades estructurales.
Radio de giro

Como se menciono en las secciones anteriores el radio de giro es un pardmetro que te permite
conocer la estructura global de la molécula, se evalu6 dicho pardmetro para ver si tiene efecto
en dicha conformacién la presencia de moléculas del mismo tipo en el sistema.

En la Figura 5.21 se presenta el promedio del radio de giro (evaluado desde el centro de
masa) con respecto el numero de carbonos en la cadena del hidrocarburo. Se puede ver
como el radio de giro del isobutano y n-butano es practicamente el mismo valor (el valor
para el n-butano es mayor por una décima al del isobutano), y para el caso del isopentano
es la molécula que obtuvo el mayor valor para este pardmetro. Para los casos con menor
nimero de carbonos en la cadena (metano, etano, propano, butano) a pesar del valor las
configuraciones posibles de la molécula no son muchas. Pero para el caso de las moléculas
con mayor numero de carbonos tiene sentido que se obtenga un valor mayor para el radio de
giro ya que las conformaciones posibles para la molécula también aumentan.
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Figura 5.21: Promedio del radio de giro contra el nimero de carbonos en la cadena del
hidrocarburo
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Figura 5.22: Promedio de la superficie accesible al solvente contra el nimero de carbonos en
la cadena del hidrocarburo

Superficie accesible al solvente

Como se menciond en secciones anteriores, este parametro nos da informacion de la confor-
macion de la molécula debido a la presencia de otras en el sistema, para este caso estariamos
viendo el efecto de la presencia de moléculas del mismo tiempo sobre la molécula (ya que
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el sistema no tiene moléculas de ningun solvente). En la Figura 5.22 se muestra el promedio
de la superficie accesible con respecto el nimero de carbonos en la cadena del hidrocarburo.
Los valores mas elevados que se obtienen son de las moléculas con menor nimero de carbo-
nos (metano, etano, propano), esto también se puede inferir a la conformacion que adopta y
el comportamiento de dichos sistemas ( las moléculas no cambian su configuracion y la pro-
babilidad de tener moléculas alrededor unas de otras es menor), para el caso de las moléculas
de 6 a 15 carbonos se pudo ver en las secciones anteriores que las moléculas tendian plegarse
a si mismas (en forma de espiral) lo que también deja menos superficie disponible, pero para
moléculas con mayor nimero de carbonos podiamos obtener otra clase de conformaciones
que dejan superficie disponible para interactuar con otras moléculas.

5.2.3. Propiedaes relacionadas a la movilidad de las moléculas en el sis-
tema.
Desplazamiento cuadratico medio (MSD)
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Figura 5.23: Desplazamiento cuadratico medio (MDS) contra el tiempo correspondientes a
la difusién de diferentes sistemas de hidrocarburos, la linea rosa corresponde al MSD del
metano, la linea negra es el caso del etano, la linea roja es para el propano, el color verde
es para el butano (sélida es para el isobutano y punteada para el n-butano) y el color azul

es para indicar el MSD del pentano (linea sélida es para el isopentano y punteada para el
n-pentano).

El desplazamiento cuadratico medio es la medida mds comun de la difusiéon de particulas
con movimiento aleatorio. Este cdlculo es el que permite obtener el coeficiente de difusion
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de las moléculas.

A continuacién se presentan el MSD de las moléculas, para los diferentes casos evaluados,
solo para tener una vision mds clara de como al aumentar el tamafio de la molécula (de ma-
nera general y para el caso de estos hidrocarburos), disminuye la capacidad de difundir de la
particula.

En la Figura 5.23 se presentan la graficas de la MSD para los primeros resultados del metano
(linea rosa), etano (linea negra), propano (linea roja), isobutano (linea verde), n-butano (linea
punteada verde), isopentano (linea azil) y n-pentano (linea punteada azil). El orden en el
que encontramos las curvas es metano>etano>propano>isobutano>n-butano>isopentano
>isopentano>n-pentano.Vemos que el comportamiento entre el isopentano y n-pentano es
practicamente el mismo. Isobutano presenta una mayor movilidad que el n-butano. Y para
estos casos se ve claramente como al aumentar el nimero de carbonos en la cadena dismi-
nuye la difusion de las moléculas (dato que se vio en el coeficiente de difusion).
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Figura 5.24: Desplazamiento cuadratico medio (MDS) contra el tiempo correspondientes a
la difusién de diferentes sistemas de hidrocarburos, la linea negra corresponde al MSD del
hexano, la linea roja es el caso del heptano, la linea verde es para el octano, el color azul es
para el nonano, rosa es el MSD del decano, café es del undecano y naranja del dodecano.

En la Figura 5.24 se muestran el MSD de los hidrocarburos, hexano (linea negra), heptano
(linea roja), octano (linea verde), nonano (linea azil), decano (linea rosa), undecano (linea
café) y dodecano (linea naranja). El comportamineto del MS pra estos casos es regular, con-
forme aumenta el tamafio de la cadena disminufie su capacidad de difundir en el sistema.

En la Figura 5.25 tenemos la grafica del MSD del tridecano hasta el octadecano. Presen-
tan un comportamiento no tan ordenado como los casos anteriores y el orden de magnitud
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es menor. Para estos casos tenemos un MSD en el siguiente orden hexadecano >tetradecano
>tridecano >heptadecano >pentadecano >octadecano el comportamiento del MSD del hep-
tadecano y octadecano indican que falté mas tiempo para la simulacién, lo cual coincide con
lo que se esperaba debido a la configuracion del sistema (la cual se podia ver que los siste-
mas estaban demasiado ordenados para simular un adecuado comportamiento). En la Figuras
5.25 tenemo la gréifica del MSD del nonadecano hasta el tetracosano. El orden de las cur-
vas es el siguiente tricosano>heneicosano>eicosano>tetracosano=nonadecano>docosano,
al sistema de moléculas de docosano le falt6 tiempo a la simulacion.

En la Figura 5.27 se presentan las curvas de MSD desde el pentacosano hasta el triacontano.
Estos ultimos 6 sistemas son los que presentaron una menor difusion, el orden de magnitud
es menor a 1. El orden en el que se presentan las curvas de MSD es el siguiente pentaco-
sano>hexacosano>nonacosano>octacosano>triacontano.

Se puede ver como va cambiando en 6rdenes de magnitud el MSD obtenido para los siste-
mas conforme aumenta el tamafo de la cadena. Como de forma general se presenta un menor
desplazamiento conforme aumenta el tamafio de la cadena, también se aprecia como el orden
del sistema afecta la calidad de la curva y e resultado.
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Figura 5.25: Desplazamiento cuadratico medio (MDS) contra el tiempo correspondientes a la
difusion de diferentes sistemas de hidrocarburos, la linea azul indica el MSD del tridecano,
rojo tetradecano, verde pentadecano, azul hexadecano, naranja heptadecano y café para el
tetracosano.
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Figura 5.26: MSD contra el tiempo correspondientes a pentacosano (linea negra) nonade-
cano, la linea roja es el caso del eicosano, heneicosano (linea verde), docosano (linea azul),
tricosano (linea rosa), undecano (linea cafe) y dodecano (linea naranja).

F[— €25 A
— C26
27
— (28
Il | — 29 B
S B
E
S
a
(72}
S o1 =
0.01 =
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tiempo (ps)

Figura 5.27: MSD contra el tiempo correspondientes a pentacosano (linea negra), hexaco-
sano (linea roja), heptacosano (linea verde), octacosano (linea azil), nonacosano (linea rosa)
y triacontano (linea naranja).
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Coeficiente de difusion
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Figura 5.28: Coeficiente de difusion contra el nimero de carbonos en la cadena del hidro-
carburo. En la gréfica de la izquierda (a) se presentan los valores para todos los casos y en la
gréifica de la derecha se vuelven a presentar los valores resultantes desde el n-pentano hasta
el triacontano (b).

Para tener una mejor descripcion de la forma en la que se mueven las moléculas del sistema,
y ver con mayor detenimiento la fluidez del mismo se evalud el coeficiente de difusion,
el coeficiente de difusion es un valor que representa la facilidad con que cada soluto en
particular se mueve en un disolvente determinado, sin embargo hay que recordar que para
estos sistemas el coeficiente de difusion indica la fluidez de las moléculas sobre moléculas
del mismo tipo (lo cual es lo presente en el sistema). En la Figura 5.28 se presentan los
valores de los coeficiente de difusion contra el nimero de carbonos en la cadena. Se presentan
dos graficas, estas indican los valores de la misma propiedad pero a diferentes escalas, la
primera grafica muestra los coeficientes de difusidén de todos los sistemas, para los casos
de los hidrocarburos de menor tamafio obtenemos valores varias érdenes de magnitud mas
grande que para el resto de los sistemas, por lo que se aprecia como si el resto de los sistemas
a partir de hexano fueran practicamente cero, en la segunda grafica se presentan nuevamente
los coeficientes de difusion pero del n-butano en adelante, se puede percibir como del n-
butano al dodecano, el coeficiente de difusién va disminuyendo drasticamente, a partir del
tridecano al triacontano el coeficiente de difusion varia entre 0 y 0,5 * 10’5#. Esto nos
refuerza los datos que habiamos estado obteniendo hasta ahora de como para el caso de
metano, etano, propano y butano las moléculas difunden rdpidamente ya que tenemos esta
disponibilidad por parte del sistema (ya que es practicamente un gas), hexano al tridecano
presentamos difusion pero mucho mas despacio (lo cual nos da la idea de un liquido) y en
adelante empieza a ser muy despacio la difusion, y practicamente cero ( lo que nos haria
referencia a un s6lido o ’liquido super-viscoso”).
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5.2.4. Propiedades macroscopicas.

Densidad

Uno de los pardmetros de principal interés a evaluar en esta clase de sistemas es la densidad,
el valor de densidad presentado es aquel obtenido al evaluar el sistema con la subpaquete
“density” de GROMACS. En la Figura 5.29 se presenta el promedio de la densidad obtenida
en las simulaciones a 55°C y 34 atm (cuadros negros) y los circulos rojos indican los valores
experimentales reportados para los casos a condiciones estandar.

Los valores obtenidos de la densidad para el caso de las simulaciones es bastante cercano
a los valores reportados experimentalmente, hay que hacer hincapié en el hecho de que los
valores reportados son a condiciones estandar lo cual es a mucho menor presién y tempe-
ratura, en comparacion a las condiciones en las que se realizaron las simulaciones, como se
esperaba y se estaba planeando conforme se fueron abordando las secciones anteriores, al
aumenta el tamafio de la cadena del hidrocarburo aumenta la densidad del sistema.
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Figura 5.29: Promedio de la densidad contra el nimero de carbonos en la cadena del hidrocar-
buro. Los cuadros negros indican los valores obtenidos en las simulaciones a las condiciones
de yacimiento (34 atm, 55°C) y los circulos rojos son los valores reportados experimental-
mente a condiciones estdndar.

Viscosidad dinamica

a estando en materia, hablando de cémo aumenta la dificultad de la difusién de las moléculas
conforme aumenta el tamafio de la cadena del hidrocarburo, se procedi6 a calcular también la
viscosidad dindmica de los sistemas. Recordemos que la viscosidad dindmica es la relacion
del esfuerzo o tension local en un fluido en movimiento con la velocidad de deformacién de
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las particulas fluidas. Una forma simple de ver la viscosidad de un fluido es como la resis-
tencia a que las distintas laminas deslicen entre si.

En la Figura 5.30 se muestra el promedio de la viscosidad dindmica (el cual se obtiene de
la viscosidad a lo largo de la trayectoria) contra el nimero de carbonos en la cadena del
hidrocarburo. Se puede ver como la viscosidad de los sistemas aumentan conforme aumenta
el nimero de carbonos en la cadena del hidrocarburo. Este aumento en la viscosidad no se
presenta de forma lineal. No se hace una comparacion directa a datos experimentales debido
a 1) las condiciones establecidas en el sistema y 2) a que el valor obtenido es al promedio de
la viscosidad obtenida a lo largo de la simulacion, este valor tiene a ir en aumento conforme
avanza la simulacion, se necesitardn tener simulaciones mds largas para obtener un valor mas
estable, por lo que el promedio tendria una discrepancia muy grande con los valores repor-
tadas y 3) la forma en la que se obtiene el dato, para medir la viscosidad experimentalmente
se consideran muchos pardmetros que pueden intervenir en la medicion.
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Figura 5.30: Promedio de la viscosidad dinamica contra el nimero de carbonos en la cadena
del hidrocarburo.

5.2.5. Distribucion espacial de las molécuas en el sistema.
Funcion de distribucion radial.

La funcién de distribucion radial (RDF) es un pardmetro que sirve para describir la varia-
cion de la densidad como funcion de la distancia medida desde una particula de referencia.
Debido a que tenemos 34 sistemas diferentes, y el comportamiento de la RDF es bastante
similar entre ciertos sistemas, se seleccionaron solo unos pocos casos, para ejemplificar el
comportamiento que se obtienen también en el resto de los sistemas.

En la Figura 5.31 se muestra la RDF de los sistemas: 1) metano (linea s6lida negra), 2) tride-
cano (linea sélida roja), 4) ecosano (linea sélida azul) y 5) heptacosano (linea sélida verde).
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Para el caso del RDF del metano se presenta un comportamiento similar al reportado para
el RDF para gases, la cual es solo una linea horizontal que se va a uno, esto debido a que
los gases no presentan un acomodo particular en las particulas, al contrario uno no esperaria
encontrar particulas cercas unas de otras, y simplemente se va a uno como toda probabili-
dad (recordemos que la RDF es la probabilidad de encontrar particulas alrededor de otra).
La RDF del tridecano tenemos un comportamiento similar al que se esperaria para liquidos,
picos no del todo definidos y la g(r) rdpidamente se va a uno. La RFD del ecosano presenta
picos mds definido, lo que nos indica una distribucion mas ordenada en el sistema, lo cual se
podria relacionar con la viscosidad del fluido y por dltimo el caso del heptacosano, el RDF
de este sistema presenta picos definidos y agudos, esto se le puede atribuir mas al caso de
s6lidos, como vimos estos sistemas son demasiado viscosos por lo que no se presenta una
gran movilidad de las moléculas y la distribucion de las mismas se mantiene estable sin em-
bargo no se comporta del todo como un solido (ya que en este caso las g(r) se comportan
como los difractogramas).
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Figura 5.31: Funcion de distribucion radial (RDF) contra la distancia, correspondientes a
la difusion de diferentes sistemas de hidrocarburos, la linea negra corresponde al RDF del
metano, linea roja el tridecano, linea azul el eicosano y el verde el heptacosano.

5.2.6. Resumen-Discusion

Para algunos casos seria recomendable repetir la simulacién pero desde la construccion de
la caja, seria mas viable obtener un acomodo més errético de las moléculas al inicio, para
obtener mejores condiciones al momento de realizar el célculo de los pardmetros, debido a
que para algunas moléculas el acomodo se realizé de una forma ordenada y el sistema queda
como si fueran plaquetas de moléculas unas sobre otras, algo que afecta la calidad y validez
de dichos resultados.
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Se obtuvieron densidades cercanas a las reportadas, y se vio como el aumento de del tamafio
de la cadena de los hidrocarburos afecta desde la conformacién que adoptan estos en el sis-
tema hasta las propiedades del mismo, a mayor nimero de carbonos el sistema se empieza
a comportar como un liquido muy viscoso, detalle que podemos apreciar tanto de los datos
calculados del desplazamiento cuadratico medio, coeficiente de difusion, viscosidad e inclu-
so con la funcidn de distribucidn radial de los sistemas.
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Capitulo 6

Resultados-Mezcla de hidrocarburos

En este capitulo se abordan los resultados obtenidos de las simulaciones realizadas de la
estratificacion del aceite, recordemos que el sistema de interés se dividi6 en 4 sistemas to-
mando en cuenta los pesos moleculares de los hidrocarburos involucrados, estos sistemas
quedan como: (1) gas, (2) hidrocarburos livianos, (3) hidrocarburos semi pesados y (3) hi-
drocarburos pesados. Debido a la falta de tiempo solo se alcanzaron a simular los primeros
tres sistemas (los primeros 3). Los resultados de las simulaciones se dividieron por cada sec-
cion se aborda un sistema y sus respectivos homoélogos con agua (25, 50 y 75 % de fraccion
molar de agua), en cada seccién primero se presenta la visualizacion de los sistemas a un
tiempo ‘x’ de la simulacidn, para tener una mejor idea de la distribucion de las moléculas
en el sistema, después se presentardn los resultados obtenidos para las evaluaciones de la
estructura de los hidrocarburos involucrados (radio de giro, RMSD y superficie accesible al
solvente), a continuacion se presenta las propiedades relacionadas con la movilidad de las
moléculas (MSD vy coeficiente de difusion), inicamente para el caso del sistema de gas se
presentan el estudio de la disposicion espacial de las moléculas por medio de la funcion de
la distribucién radial.

En todas las simulaciones realizadas se utilizaron las moléculas trabajadas en las seccio-
nes anteriores y se llevaron los pasos descritos en la secciéon de metodologia (minimizacidn,
equilibracién y produccién), y se corrieron a condiciones de yacimiento 55°C y a 34 atm,
durante 20000 ps (20ns).

6.1. Gas.

Sistema formado por las moléculas de metano, etano, propano, butano (n e 1), diéxido de
carbono y 4cido sulthidrico. Se presenta la visualizacién de los sistemas a un tiempo ‘x’ de
la simulacién (Disposicion de las moléculas en el sistema) esto para tener una mejor idea
de la distribucién de las moléculas en el sistema, después se presentardn los resultados ob-
tenidos para las evaluaciones de la estructura de los hidrocarburos involucrados (radio de
giro, RMSD y superficie accesible al solvente), a continuacion se presenta las propiedades
relacionadas con la movilidad de las moléculas (MSD y coeficiente de difusion), al final se
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presenta el estudio de la disposicion espacial de las moléculas por medio de los resultados
de la funcién de la distribucion radial.

6.1.1. Disposicion de las moléculas en el sistema (Visualizacion).

La visualizacion de los sistemas se hizo por medio de VMD, la forma de ver las moléculas
es con el radio de van der Waals.

En las Figuras 6.1, 6.2, 6.3, 6.4, 6.5 y 6.6 se muestra la visualizacién de los diferentes sis-
temas simulados para el caso del gas, recordemos que dicho sistema estd formado por las
moléculas de metano, etano, propano, butano (n e i), diéxido de carbono y acido sulfhidrico.
Para los diferentes casos se puede ver una disposicion molecular para un comportamiento
de gas comprimido, ya que es gas debido a que existe suficiente espacio entre las moleculas
presentes, pero debido a las condiciones de presion en el que se estd simulando se obtiene un
gas comprimido.

En la Figura 6.1 se presenta a lado derecho el cédigo de colores utilizado en la visualiza-
cion de los diferentes sistemas, las moléculas de agua estin coloreadas de gris-plata, el acido
sulthidrico de rojo, el didéxido de carbono de negro, el metano de verde, el etano de azul, el
propano de roza, el n-butano de amarillo y el isobutano de naranja.

En la Figura 6.1 en el extremo izquierdo se muestra el sistema base (imagen que sirve de
ejemplo de como se vera la visualizacion de las moléculas).

H,0 C3Hg n-CsH10
¢ @ @ &
i-C4H10

Figura 6.1: Visualizacion del sistema de gas por VMD, en el lado derecho se ve el codigo de
colores utilizada para las diferentes moléculas.

Enla Figura 6.2 se muestran la visualizacion de las moléculas del mismo sistema en el mismo
tiempo, Unicamente se seleccioné que se pudiera ver solo un tipo de ellas a la vez, esto sirve
para ver la distribucion de las mismas en el sistema. Se puede apreciar una distribucion
homogénea de las moléculas sin presentar algiin acomodo preferente de las mismas, ni para
el caso de los hidrocarburos, ni el didxido de carbono o el acido sulfhidrico.
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%
e) .
Figura 6.2: Visualizacion del sistema de gas. (a) todas las moléculas del sistema, (b) diéxido
de carbono, (c) isobutano, (e) metano, (f) etano, (g) propano y (h) n-butano.

Figura 6.3: Visualizacién del sistema de gas con 25 % de fraccién molar por VMD, para el
diferente acomodo de las moléculas en el sistema. (a) metano, (b) etano, (c) propano, (d) n-
butano, (e) isobutano, (f) 4cido sulfhidrico, (g) diéxido de carbono y (h) todas las moléculas
del sistema.

En la Figura 6.3 se presenta las imdgenes correspondientes al sistema del gas con 25 % frac-
cién molar de agua, todas las imdgenes son del mismo instante, se separan las moléculas
para tener una mejor visualizacion del sistema. Se puede apreciar como las moléculas de
agua forman una gota de agua (conglomerado de particulas de color gris-plata), en la imagen

76



(a) de la Figura 6.3 se puede apreciar la imagen con todas las moleculas presentes en el sis-
tema, y en las siguientes las unicamente en el de las moléculas de agua y un especifico tipo
de molecula en el sistema.

En la Figura 6.4 se presentan acercamiento de la visualizacion del sistema para dos casos
especificos, en la imagen de la izquierda se presentan las moléculas de agua (color gris-plata)
y las moléculas de n-butano (color amarillo-metélico), de todas las moléculas presentes en
el sistema estas fueron las que mostraron una mayor probabilidad de estar alrededor del
aglomerado de las moléculas de agua. En la imagen de la derecha se presenta el aglomerado
de las moléculas de agua (color gris-plata transparente) y las moléculas de acido sulfhidrico
(color rojo), esta imagen se presenta debido a que la tnica molécula que en la trayectoria
de la simulacion era capaz de entrar al aglomerado de las moléculas de agua fue el caso
del 4cido sulfhidrico, en la imagen se puede apreciar como hay varias moléculas de acido
sulthidrico inmersas en la gota, estas no estdn atrapadas en la simulacién se puede apreciar
como estas entran y salen libremente.

¢ [
6
®
@ R -
PR e
C AR L
o ° 4 ."i‘
® L WA

Figura 6.4: Visualizacion del sistema de gas con 25 % de fraccién molar por VMD. Acer-
camientos, (a) aglomerado de moléculas de agua rodeada por moleculas de n-butano y (b)
aglomerado de moléculas de agua con moléculas de acido sulfhidrico.

En la Figura 6.5 se muestran el acomodo de las diferentes moléculas para el caso del sistema
de gas con 50% de fraccion molar de agua. La visualizacion es en el mismo instante, se
pueden apreciar en todas las imdgenes las moléculas de agua (gris-plata) y se aprecia el
acomodo del resto de las moléculas presentes alrededor de estas primeras. En (a) tenemos
el caso de las moléculas de agua y el di6xido de carbono (moléculas negras), en (b) y (c)
tenemos las moléculas de agua y las moléculas de 4cido sulthidrico (moléculas rojas) pero el
segundo caso nos permite apreciar las moléculas de 4cido sulfhidrico embebidas en la gota
de agua, en (d) se muestra el metano (moléculas verdes) y las de agua, (e) etano (moléculas
azules) y agua, (f) propano (moléculas rosas) y agua, (g) isobutano (moléculas naranjas), (h)
n-butano (moléculas amarillas) y (i) se muestran todas las moléculas presentes en el sistema.
El acomodo de las moléculas en este sistema es muy similar al caso con menor concentracion
de agua, tambien se puede apreciar como las tinicas moléculas que pueden estar en la gota de
agua son las del acido sulthidrico, y las moléculas de hidrocarburo que oscilan a distancias
mas cortas de la gota es el caso de las moléculas del n-butano.
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Figura 6.5: Visualizacion del sistema de gas con 50 % de fracciéon molar por VMD. Molécu-
las de agua en color gris-plata y en cada cuadro se muestran especificas moléculas aparte de
estas: en (a) CO», (b) H,S, (c) H>S con moléculas de agua transparentes, (d) CHs, (¢) CoHg,
(f) C3Hs, (g) i-C4H10, (h) n-C4Hjo y (i) todas las moléculas presentes en el sistema.

En la Figura 6.6 se presenta la visualizacion de la disposicion de las diferentes moléculas
para el caso del sistema de gas con 75% de fraccion molar de agua. La visualizacién al
mismo tiempo de la trayectoria, se puede apreciar en el panel las moléculas de agua (gris-
plata). Se muestra en (a) moléculas de agua y el diéxido de carbono (moléculas negras),
en (b) moléculas de agua y las moléculas de acido sulfhidrico (moléculas rojas), (c) metano
(moléculas verdes) y las de agua, (d) etano (moléculas azules) y agua, (e) propano (moléculas
rosas) y agua, (f) isobutano (moléculas naranjas), (g) n-butano (moléculas amarillas), (h)
moleculas de agua, n-butano (amarillas) y acido sulfhidrico (rojas), e (i) se muestran todas
las moléculas presentes en el sistema. La disposicion de las moléculas en este sistema es muy
similar a los casos previos, tambien se puede apreciar como las unicas moleculas que pueden
estar en la gota de agua son las del dcido sulfhidrico, y las moléculas de hidrocarburo que
oscilan a distancias més cortas de la gota es el caso de las moléculas del n-butano (imagen

“(h)").
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Figura 6.6: Visualizacion del sistema de gas con 50 % de fraccion molar por VMD. Molécu-
las de agua en color gris-plata y en cada cuadro se muestran especificas moléculas aparte
de estas: en (a) CO,, (b) H3S, (c) CHy, (d) CoHg, (e) C3Hs, (f) i-C4H19, (g) n-C4Hp, (h)
moléculas de agua, n-butano y 4cido sulfhidrico y (i) todas las moléculas presentes en el
sistema.

De acuerdo a las disposiciones moleculares que se pueden apreciar, los diferentes sistemas
se comportan como gases comprimidos, esto debido a las condiciones en las que se estd
llevando a cabo la simulacién de los sistemas. Se puede apreciar en todos los casos como
las moléculas de agua se conglomeran formando una sola gota en todos los casos, la unica
molécula que puede entrar y salir a esta aglomeracion de moléculas de agua es el caso del
acido sulfhidrico, el hidrocarburo el cual su disposicién nos indica que se encuentran mas
cerca sus moléculas a las moléculas de la superficie de la gota es el caso del n-butano, y
el resto de las moléculas presentes su configuracion no tiene una disposicién preferente.
También a nivel molecular se observo que las moléculas tienen una gran posibilidad en las
conformaciones que estas pueden adoptar.
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6.1.2. Propiedades estructurales de las moléculas.
Radio de giro

Recordemos que el radio de giro es un pardmetro que describe la forma en la cual el area
transversal o una distribucion de masa se distribuye alrededor de su eje centroidal. En la
Figura 6.7 se presenta el promedio del radio de giro de cada hidrocarburo presente en el gas
contra la fracciéon molar de agua presente. Las diferentes moléculas presentes muestran un
comportamiento similar en sus respectivos sistemas. En la grafica se puede apreciar como el
radio de giro de los hidrocarburos disminuye en comparacién del que presentan en el sistema
sin agua, y donde tiene una diferencia muy grande en los datos (en comparacion con el resto
de los sitemas) es para el caso del gas con 75 % de fraccion de agua. Se obtuvo un valor mas
grande en comparacion con el radio de giro que se obtuvo en la evaluacion de las moléculas
(las cuales estaban en vacio) lo cual indica como la interaccién de las moléculas entre las
presentes en el sistema tiene un efecto en las disposiciones geométricas de las mismas.
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Figura 6.7: Promedio del radio de giro de los diferentes hidrocarburos en el sistema contra

la fraccion molar (F.M.) de agua presente.

Desviacion media raiz cuadratica (RMSD) de las posiciones atomicas

Otro pardmetro que sirve para poder ver la disposicion estructural de las moléculas presentes
es la desviacion media raiz cuadréatica de las posiciones atomicas la cual es la medida de la
distancia promedio entre los dtomos.
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Figura 6.8: Promedio del radio de giro de los diferentes hidrocarburos en el sistema contra
la fraccion molar (F.M.) de agua presente.
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Figura 6.9: Promedio superficie accesible de los diferentes hidrocarburos en el sistema contra
la fraccién molar (F.M.) de agua presente.

En la Figura 6.8 se presenta la gréfica del promedio de la desviacion media raiz cuadratica
(RMSD) contra la fraccion molar de agua presente en el sistema. En la grafica se aprecia un
comportamiento similar al del radio de giro, al aumentar la concentracion de agua disminuye
el RMSD vy los valores que presentan una mayor diferencia es el caso del sistema a 75 % de
agua, también se logra percibir como al aumentar el tamafio de la molécula disminuy6 el
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RMSD.
El comportamiento de como el RMSD disminuye al aumentar el tamaifio de la molécula es

curioso, debido a que uno esperaria que aumentara la distancia entre los atomos (ejemplo el
de las orillas), este comportamiento se puede atribuir a las condiciones mismas de la simu-
lacion, debido a la presion el gas se encuentra comprimido, esto genera que las moléculas
opten por conformaciones plegadas lo que disminuye la distancia entre los dtomos en las
mismas.

6.1.3. Superficie accesble al solvente.

En la Figura 6.9 tenemos la grafica de los resultados del promedio de la superficie ac-
cesible de los hidrocarburos contra la concentraciéon de agua presente. EI comportamien-
to de esta propiedad no presenta una linealidad o relacién con el tamafio de los hidro-
carburos. Encontramos el siguiente orden de los datos (de mayor a menor) metano>n-
butano>propano>etano>isobutano.

6.1.4. Propiedades relacionadas con la movilidad de las moléculas.
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Figura 6.10: Desplazamiento cuadratico medio (MSD) contra el tiempo, de cada molécula
presente en los diferentes sistemas. El porcentaje de fraccion molar de agua correspondiente
se encuentra indicado en el nimero de la esquina superior izquierda.
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6.1.5. Coeficiente de difusion

El coeficiente de difusion es valor que representa la facilidad con que cada soluto en particu-
lar se mueve en un disolvente determinado. Para esta propiedad se calculé el desplazamiento
cuadratico medio (MSD) contra el tiempo de cada una de las moléculas para los 4 sistemas
y a partir de este se obtuvo el coeficiente de difusion.

En las Figuras 6.10 se presenta el desplazamiento cuadratico medio de las moléculas contra
el tiempo, de todos los sistemas simulados de gas, y en la Figura 6.10 se muestra el MSD de
las moléculas de agua para los diferentes porcentajes.
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Figura 6.11: Desplazamiento cuadritico medio (MSD) contra el tiempo, de las moléculas de
agua para cada sistema.

El comportamiento de difusion de las moléculas es similar en los diferentes casos, pero al
aumentar la concentracion de agua presente disminuye la diferencia entre los valores del
MSD entre las moléculas. En estas graficas el MSD del agua no inicia en cero (debido a la
diferencia en las 6rdenes de magnitud de dicho valor contra el resto).

En la Figura 6.11 se presenta el MSD de las moléculas de agua en los sistemas, se puede
apreciar como al aumentar la contraccion de agua en el sistema disminuye la difusion de las
moléculas en el sistema. msd-h2o

A partir de los datos del MSD se calcul6 el coeficiente de difusion de las moléculas. En la
Figura 6.12se presenta el coeficiente de difusion (D) contra el porcentaje de fraccion molar
de agua presente.

En forma general el coeficiente de difusién disminuye conforme aumenta la concentracion
de agua. Para todos los casos la molécula que presenta mayor difusion es el metano, y en
segundo orden el etano (a excepcion del primer sistema, ya que en este la difusion del acido
sulthidrico es mayor a este), después se encuentra el dcido sulfhidrico, e inmediatamente
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el diéxido de carbono y propano, para los casos del n-butano e isobutano el coeficiente de
difusién es muy similar, y la molécula que tarda mas en difundir es la molécula de agua.
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Figura 6.12: Coeficiente de difusién (D) de los diferentes hidrocarburos en el sistema contra
la fraccion molar (F.M.) de agua presente.

Este comportamiento dela difusion de las moléculas de agua en el sistema se puede atribuir a
las propiedades e incompatibilidad de las mismas moléculas presentes. Siendo las moléculas
por las cuales tendria que difundir el agua principalmente de hidrocarburos. Y presentamos
valores del coeficiente de difusion elevados, debido al tipo de sistema con el que se estd
trabajando (a las condiciones de simulacion es un gas comprimido pero sigue siendo gas).

6.1.6. Distribucion espacial de las moléculas.

Para mejorar el conocimiento (y no solo contar con la visualizacion de los sistemas) sobre
la disposicion de las moléculas en los sistemas simulados, se procedié con el cdlculo de la
funcion de distribucion radial (g(r)). Recordemos que la funcion de distribucion radial des-
cribe la variacion de la densidad como funcién de la distancia medida desde una particula de
referencia.
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Sin embargo ya que contamos con los datos de multiples sistemas y multiples moléculas, la
funcion de la distribucién radial con respecto la distancia para todos los sistemas y moléculas
se encuentran en los Apéndices (Apéndice B), y en esta seccion se graficaron los datos de la
altura del primer pico de la g(r) y la distancia en la que se encontraba este en la grafica de la
g(r), esto para facilitar su andlisis e interpretacion.

Hay que aclarar que todos los calculos de la g(r) se hicieron tomando el centro de masa de la
molécula como referencia.

Antes de abordar los resultados mostradas en las graficas, recordemos la interpretacion de la
g(r) y por que es util la informacion presentada (altura y distancia del primer pico). La fun-
cién de distribucion radial nos da informacién de cudl es la probabilidad de encontrar ciertas
moléculas y a que distancias, tomando una en especifica de referencia. Entonces la altura nos
habla de la probabilidad y esto se puede comparar entre las diferentes molecula presentes,
y la distancia del pico nos dice a qué cantidad de nandmetros con respecto a la molécula de
referencia podemos encontrar dichas moléculas. Entonces las siguientes graficas nos indican
el comportamiento de la distribucion de las moléculas en el sistema alrededor de alguna en
especifico de referencia con respecto al porcentaje de fraccién molar de agua en los diferen-
tes sistemas.

Primero se presentan las gréficas de la distancia y el méximo del g(r) tomando de referencia
las distintas moléculas presentes en los sistemas, en cada caso se muestran los datos corres-
pondientes al agua, sin embargo al final de la seccién se presentan como tal las g(r) tomando
como el agua de referencia para el cédlculo.

Molécula de referencia: Dioxido de carbono
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Figura 6.13: Maximo del g(r) y distancia (r) de las moléculas en el sistema contra la fraccion
molar (FM.) de agua presente. La g(r) se evalu6 tomando el CO; como referencia.

En la Figura 6.13 se muestra el maximo del gr(r) contra el porcentaje de fraccion molar del
agua presenta, y la distancia (r) contra el porcentaje de fraccion molar presente, tomando
de referencia para el calculo la molécula de di6xido de carbono. El comportamiento de la
probabilidad de encontrar diéxido de carbono o 4cido sulfthidrico aumenta al tener agua en
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el sistema, pero la distancia en la que se encuentra dicha molécula no presenta diferencia
significativa, el di6xido de carbono se presenta antes. Para las moléculas de metano, etano,
propano, y butano no hay una diferencia entre la probabilidad de encontrarlas y la distancia,
el méximo del g(r) aumenta con el tamafio del hidrocarburo y la distancia de encontrarla alre-
dedor del di6xido de carbono disminuye. La molécula donde se observa un comportamiento
mads abrupto es el caso de la molécula de agua, esta probabilidad disminuye conforme au-
mentan la concentracidon de agua en el sistema, en la distancia no se observa una diferencia
significativa.

Molécula de referencia: Acido sulfhidrico

En la Figura 6.14 se muestra el maximo del gr(r) contra el porcentaje de fracciéon molar del
agua presenta, y la distancia (r) contra el porcentaje de fraccién molar presente, tomando de
referencia para el calculo la molécula de acido sulthidrico. La molécula con mayor probabili-
dad de encontrarse alrededor de las moléculas de acido sulthidrico son las moléculas de agua,
y esta probabilidad disminuye conforme aumenta la concentracién de agua. En segundo lu-
gar tenemos didxido de carbono, luego 4cido sulthidrico. La probabilidad de encontrar a los
hidrocarburos es practicamente la misma en todos los casos, aumenta muy ligeramente con
la presencia de agua, y la distancia aumenta conforme aumenta el tamafio del hidrocarburo.
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Figura 6.14: Maximo del g(r) y distancia (r) de las moléculas en el sistema contra la fraccion
molar (FM.) de agua presente. La g(r) se evalu6 tomando el H»S como referencia.

A continuacién se muestran los resultados para los hidrocarburos, en estos casos no se pre-
senta los resultados de las moléculas de agua alrededor de los respectivos hidrocarburos,
debido a que se abordarén al final de la seccién y al tipo de curva que presentaron.
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Molécula de referencia: Metano

En la Figura 6.15 se muestra el maximo del gr(r) contra el porcentaje de fraccion molar del
agua presenta, y la distancia (r) contra el porcentaje de fraccién molar presente, tomando
de referencia para el cdlculo la molécula de metano. Lo molécula con mayor probabilidad
de encontrarse alrededor del metano es la del dioxido de carbono y es la que se encuentra
a una menor distancia. La molécula con menor probabilidad de encontrarse alrededor del
metano es el caso del H,S, y dicha probabilidad disminuye con la concentracién de agua en
el sistema y la distancia en donde se puede encontrar es practicamente la misma que la del
metano. el caso de las moléculas de hidrocarburo presentan una probabilidad muy parecida
(siendo menor para el caso del metano mismo), y estas aumentan considerablemente para en
el sistema con 75 % de F.M. de agua; y la distancia para encontrar a estos va aumentando
conforme aumenta el tamafio del hidrocarburo.
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Figura 6.15: Méximo del g(r) y distancia (r) de los hidrocarburos en el sistema contra la
fracciéon molar (F.M.) de agua presente. La g(r) se evalué tomando el CH4 como referencia.

Molécula de referencia: Etano
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Figura 6.16: Méaximo del g(r) y distancia (r) de los hidrocarburos en el sistema contra la
fraccion molar (F.M.) de agua presente. La g(r) se evalu6 tomando el C;Hg como referencia.
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En la Figura 6.16 se muestra el maximo del gr(r) contra el porcentaje de fracciéon molar del
agua presenta, y la distancia (r) contra el porcentaje de fraccion molar presente, tomando
de referencia para el célculo la molécula de etano. La molécula que presenta una mayor
probabilidad y se encuentra a una menor distancia es el caso nuevamente del diéxido de
carbono. La molécula que se encuentra con menor probabilidad alrededor de las moléculas
de etano es el caso del acido sulfhidrico, pero la distancia es similar al caso del metano,
también la probabilidad a excepcién del sistema a 75 % ya que presenta un aumento en la
probabilidad de encontrar al metano cerca. Para el caso del resto de los hidrocarburos (etano,
propano y butano) la probabilidad aumenta con el tamafio de la cadena, a su vez como la
distancia en la que se encuentran.

Molécula de referencia: Propano
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Figura 6.17: Méaximo del g(r) y distancia (r) de los hidrocarburos en el sistema contra la
fraccion molar (F.M.) de agua presente. La g(r) se evalu6 tomando el C3Hg como referencia.

En la Figura 6.17 se muestra el maximo del gr(r) contra el porcentaje de fraccién molar del
agua presenta, y la distancia (r) contra el porcentaje de fracciéon molar presente, tomando de
referencia para el cédlculo la molécula de propano. La molécula que se encuentra a mayor
probabilidad alrededor del propano y a una menor distancia de este es la del didxido de
carbono. Las moléculas de hidrocarburo (contando al mismo) a mayor tamafio es mayor
la probabilidad de toparse con ella pero a una mayor distancia de la de referencia (que en
este caso es el propano), y se puede ver como esta probabilidad disminuye al aumentar el
porcentaje de agua presente en el sistema, pero las distancia se mantienen muy similares
entre los sistemas. La probabilidad de encontrar moléculas de acido sulfhidrico es de las
menores (similar al caso del metano) y en el caso del sistema con 75 % de agua es la que
presenta un menor valor.
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Molécula de referencia: Isobutano

En la Figura 6.18 se muestra el maximo del gr(r) contra el porcentaje de fraccion molar del
agua presenta, y la distancia (r) contra el porcentaje de fraccién molar presente, tomando
de referencia para el calculo la molécula de isobutano. La molécula que se encuentra a ma-
yor probabilidad alrededor del isobutano y a una menor distancia (con una gran diferencia
con el resto) de este es la del dioxido de carbono, esta probabilidad y distancia disminuyen
conforme aumenta la concentracion de agua en el sistema. Las moléculas de hidrocarburo
(contando al mismo), a mayor tamafio es mayor la probabilidad de toparse con ella pero a
una mayor distancia de la de referencia (que en este caso es el isobutano), y se puede ver
como esta probabilidad disminuye al aumentar el porcentaje de agua presente en el sistema,
pero las distancia se mantienen muy similares entre los sistemas, también en este caso la
distancia para encontrar a los hidrocarburos son bastantes similares entre si. La probabilidad
de encontrar moléculas de 4cido sulfhidrico la menor (comportamiento similar al caso del
metano) y en el caso del sistema con 75 % de agua es la que presenta un menor valor, pero
muy cercana al caso del sistema sin agua, y la distancia en la que se encuentra esta molécula
s6lo es un poco antes al caso de los hidrocarburos.
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Figura 6.18: Méaximo del g(r) y distancia (r) de los hidrocarburos en el sistema contra la frac-
ciéon molar (F.M.) de agua presente. La g(r) se evalu6 tomando el i-C4Hj9 como referencia.
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Molécula de referencia: n-Butano
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Figura 6.19: Médximo del g(r) y distancia (r) de los hidrocarburos en el sistema contra la frac-
cién molar (FM.) de agua presente. La g(r) se evalu6é tomando el n-C4H1o como referencia.

En la Figura 6.19 se muestra el méximo del gr(r) contra el porcentaje de fraccion molar del
agua presenta, y la distancia (r) contra el porcentaje de fraccién molar presente, tomando
de referencia para el célculo la molécula de n-butano. Para este caso encontramos con una
probabilidad muy parecida las moléculas de diéxido de carbono, isobutano y n-butano, y se
ve como esta disminuye solo ligeramente al aumentar la concentracién de agua, sin embargo
en cuestion de distancias, la que se encuentra a menor distancia de la molécula e referencia
es el caso del didxido de carbono y a mayores el isobutano y n-butano (siendo muy similares
entre si). La probabilidad de encontrar al propano alrededor del n-butano oscila, por lo que
no se ve un comportamiento o una tendencia en especifico, pero la distancia permanece
constante.El comportamiento del metano y al dcido sulfhidrico es similar pero el metano
siempre muestra valores superiores en el maximo del g(r), en ambos casos la probabilidad
disminuye al aumentar la concentracion de las moléculas de agua.

Molécula de referencia: Agua

Se decidi6é mostrar las gréficas de g(r) para este caso debido al cambio del comportamiento
de la funcién para los diferentes tipos de moléculas y el cambio en la intensidad de las mis-
mas a las diferentes concentraciones. En las Figuras 6.20, 6.21 y 6.22 se muestra funcién de
distribucion radial (g(r)) contra la distancia (r) para las diferentes moléculas en los sistemas
tomando como referencia la molécula de agua.
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Figura 6.20: Funcién de distribucion radial contra la distancia (r) de CO; (lineas negras) y
el H»S (lineas rojas) tomando de referencia el agua, para las diferentes concentraciones de
agua: 25 % linea solida, 50 % linea con circulos y 75 % linea con cuadros.

En la Figura 6.20 se tiene funcion de distribucion radial (g(r)) contra la distancia (r) para CO;
(lineas negras) y el H>S (lineas rojas) tomando como referencia la molécula de agua para las
diferentes concentraciones de agua: 25 % linea sélida, 50 % linea con circulos y 75 % linea
con cuadros. En forma general tenemos que a las diferentes concentraciones tenemos una
mayor probabilidad de encontrar las moléculas de 4cido sulfhidrico antes que el di6xido de
carbono y también se encuentra a una menor distancia de la molécula de referencia. También
se observa en ambos casos una segundo maximo local en la g(r).
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Figura 6.21: Funcién de distribucién radial contra la distancia (r) de los hidrocarburos: me-
tano (verde), etano (azul), propano (rosa), isobutano (negro) y n-butano (naranja). Tomando
de referencia el agua, para las diferentes concentraciones de agua: 25 % linea solida, 50 %
linea con circulos y 75 % linea con cuadros.

En la Figura 6.21 se tiene funcion de distribucion radial (g(r)) contra la distancia (r) de los
hidrocarburos: metano (verde), etano (azul), propano (rosa), isobutano (negro) y n-butano
(naranja); tomando como referencia la molécula de agua para las diferentes concentracio-
nes de agua: 25 % linea sé6lida, 50 % linea con circulos y 75 % linea con cuadros. Se puede
apreciar como la forma en general de la funcién de distribucién cambia conforme aumenta
la concentracién de agua en el sistema, esta se va atenuando, disminuye la altura del maxi-
mo y se va desplazando la ubicacion de este (con respecto la distancia). También se puede
apreciar como conforme disminuye el tamafo de la cadena del hidrocarburo disminuye la
probabilidad de encontrarlo cerca del agua y a su vez se desplaza a mayores distancias. La
forma de la g(r) es muy similar en los casos del isobutano y n-butano, tanto que para el caso
de 75 % de agua estas lineas practicamente se traslapan entre si.

En la Figura 6.22 se muestra la funcion de distribucion radial contra la distancia (r) de las
moléculas de agua, tomando de referencia el agua, para las diferentes concentraciones de
agua: 25 % linea punteada negra, 50 % linea con cuadros roja 'y 75 % linea sélida verde. De
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forma general uno podria pensar que la forma de la g(r) para el caso de estas moléculas se
encuentra atenuada, pero si compramos las dimensiones de la g(r) para este caso contra la Fi-
gura 6.20 su maximo esta alrededor de 5.5 y la Figura 6.21 donde su méximo es poco menor
a 2, vemos que el valor de la probabilidad de encontrar las moléculas de agua alrededor de
otras moléculas de agua es mucho mayor, esta estd pasando las 80 u.a. para el primer pico.
Esto lo podemos recordar en la visualizacion de los sistemas donde se puede apreciar cémo
las moléculas de agua tienden a aglomerarse.

— 25%
—a 50%
n 5%

80—

60 —

a(r)
~

Figura 6.22: Funcién de distribucién radial contra la distancia (r) de las moléculas de agua,
tomando de referencia el agua, para las diferentes concentraciones de agua: 25 % linea pun-
teada negra, 50 % linea con cuadros roja 'y 75 % linea sélida verde.

En esta seccidn se presentan los resultados de la probabilidad de encontrar ciertas moléculas
alrededor de alguna de referencias. en cuestion de nimeros los maximos de las g(r) de las
moléculas (sin contar el agua) varian los valores de forma muy cercana entre 1 y 2 u.a., las
moléculas en las que cambidé su comportamiento fueron el di6xido de carbono y al acido
sulthidrico, el diéxido de carbono para todos los casos fue la molécula que presentd una ma-
yor probabilidad de encontrarse y a una menor distancia, esto puede ser debido a la velocidad
en la que se movia en el sistema y a que no presentaba alguna disposicion o acercamiento
preferente. Para el caso del dcido sulfhidrico este presente una mayor probabilidad de estar
cerca de diéxido de carbono, dcido sulfhidrico y una ain mayor si la molécula de referencia
era el agua.

Los hidrocarburos muestran una mayor probabilidad al aumentar el nimero de carbonos en
la cadena, eso se atribuye al tamafio de los mismos, al ser mas grandes aumenta la probabi-
lidad de que el cdlculo encuentre alguno cerca, y esto se corrobora con la distancia en la que
se encuentran la cual también aumenta al aumentar el tamafio de la cadena.

Para el caso de las funciones de distribucion radial obtenidas tomando de referencia el agua
las 6rdenes de magnitud de los maximos va variando, mientras que para el caso de los hi-
drocarburos es entre 0 y 2 u.a. y la forma de la g(r) se atenua al aumentar la concentracion
de agua y la probabilidad es mayor cuando el tamafio de la cadena es mas grande. Y el la
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g(r) del agua con respecto al agua se encuentra su maximo en valores de hasta 80 u.a. y este
tamafio de la curva disminuye conforme aumenta la concentracion de agua en el sistema.

6.2. Hidrocarburos livianos.

La forma de abordar esta seccion es similar a la de la seccion previa (gas), primero se presen-
tard la visualizacion de los sistemas, después se abordarén las propiedades estructurales y las
propiedades relacionadas a la movilidad de las moléculas, para el caso de estos sistemas no
se presenta la funcién de distribucion radial, la disposicion de las moléculas queda descrita
en la visualizacion y se retoman algunos resultados vistos en el los sistemas anteriores para
el comportamiento en la distribucion de los hidrocarburos.

Recordemos que este sistema estd formado por los hidrocarburos: isopentano, n-pentano,
hexano, heptano, octano, nonano y decano.

6.2.1. Disposicion de las moléculas en el sistema (visualizacion).

La visualizacién de los sistemas se hizo por medio de VMD, la forma de ver las moléculas
es con el radio de van der Waals.

En las Figuras 6.23, 6.24, 6.25 y 6.26, se muestra la visualizacion de los diferentes siste-
mas simulados para el caso de los hidrocarburos livianos, recordemos que dicho sistema esti
formado basicamente de hidrocarburos (n-pentano, isopentano, hexano, heptano, octano, no-
nano y decano).

En la Figura 6.23 se muestra la visualizacion del sistema base (sistema sin moléculas de agua
presentes), también en este panel se muestra el cddigo de colores utilizado en las molécu-
las, para lograr distinguir las moléculas en el sistema por colores, este mismo se utiliza para
todos los casos. En la Figura 6.24, se presenta el panel de las imdgenes obtenidas por la vi-
sualizacion del primer sistema de hidrocarburos de este tipo con moléculas de agua (fraccién
molar presente de 25 %), en las Figuras 6.25 y 6.26 se muestra los casos a 50% y 75 % de
fraccion de agua respectivamente.

En la Figura 6.23 se encuentra el panel con las diferentes imdgenes obtenidas del sistema,
en el mismo instante, Unicamente en cada recuadro se muestra solo un tipo de molécula para
poder apreciar su distribucion en el sistema, a excepcion de (h) e (i), debido a que en (h) se
muestra la visualizacién de una de las caras del sistema con todas las moléculas visibles y en
(1) se presenta el codigo de colores de las moléculas, este codigo de colores establece que las
moléculas correspondientes al isopentano se muestren rojas, a n-pentano se coloreen azules,
las moléculas de hexano son naranjas, para el caso del heptano se muestran amarillas, en el
octano son verdes, nonano moradas, y por dltimo para el decano son de color negro. En los
cuadros se muestran las moléculas con sus colores correspondientes para cada caso, entonces
tenemos en (a) isopentano, (b) n-pentano, (c) hexano, (d) heptano, (e) octano, (f) nonano y
(g) decano. En la el cuadro (h) se puede apreciar como todas las moléculas aparentar estar en
contacto entre si, y no se logran ver espacios vacios en el sistema, y si vemos la distribucion
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de las moléculas de hidrocarburos en el resto de los cuadros, se ve que el acomodo de estas
no presentan alguna disposicion preferencial.
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Figura 6.23: Visualizaciéon por VMD; del sistema de hidrocarburos livianos, en los cuadros
tenemos las visualizacién tnicamente de las moléculas de (a) isopentano, (b) n-pentano,
(c) hexano, (d) heptano, (e) octano, (f) nonano y (g) decano, en (h) se muestran todas las
moléculas en el sistema y en (i) el cédigo de colores.

En la Figura 6.24 tenemos el panel con la visualizacion de las diferentes moléculas presentes
en el mismo instante del caso del sistema de hidrocarburos livianos con 25 % de fraccion
molar de moléculas de agua. Como en el caso de la Figura 6.23 en cada cuadro se visualiza
s6lo un tipo especifico de molécula, sin embargo para este caso también se permite ver
las moléculas de agua presente con un color grisdceo, tenemos en (a) isobutano +agua, (b)
n-butano + agua, (c) hexano + agua, (d) heptano + agua, (e) octano + agua, (f) nonano
+agua, (g) decano + agua, (h) agua y (i) todas las moléculas. La forma que pueden adoptar
los hidrocarburos (moléculas individuales) es muy variable y también su distribucién. En
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lo que se puede apreciar en el panel, tenemos como las moléculas de agua se aglomeran
formando una pequena gota en el sistema, el aglomerado de las moléculas tiende a una forma
esférica, ninguno de los hidrocarburos pudo penetrar la superficie de la gota, con el caso de
los hidrocarburos de menor tamafio se ve una mayor distribucion de estos el volumen y no
se acumulan en la superficie de la gota, sin embargo al aumentar el tamafio de la cadena de
los hidrocarburos estos si se logran apreciar alrededor de la superficie de la gota de agua. En
(i) se ven todas las moléculas en el sistema y se logra apreciar como es un sistema compacto
sin espacios libres entre las moléculas.

&% o

Figura 6.24: Visualizacién por VMD; del sistema de hidrocarburos livianos con 25 % de
FE.M. de agua, en los cuadros tenemos las visualizacion tinicamente de las moléculas de (a)
isobutano +agua, (b) n-butano + agua, (c) hexano + agua, (d) heptano + agua, (e) octano +
agua, (f) nonano +agua, (g) decano + agua, (h) agua y (i) todas las moléculas.

En la Figura 6.25 tenemos el panel con la visualizacion de las diferentes moléculas presentes
en el mismo instante del caso del sistema de hidrocarburos livianos con 50 % de fraccion
molar de moléculas de agua. En cada cuadro se visualiza sélo un tipo especifico de molécula,
sin embargo para este caso también se permite ver las moléculas de agua presente con un
color grisidceo, tenemos en (a) isobutano +agua, (b) n-butano + agua, (c) hexano + agua,
(d) heptano + agua, (e) octano + agua, (f) nonano +agua, (g) decano + agua, (h) agua y (i)

96



todas las moléculas. El comportamiento de este sistema es muy similar al caso de 25 %, se
ve como las moléculas de agua se aglomeran, como esta aglomeracién tiende a formar una
esfera, pero el tamafio de la molécula se aprecia visiblemente superior (lo que corresponde
al hecho de que tenemos mayor nimero de moléculas en el sistema) sin embargo se logra
ver mds homogénea la superficie de la gota. Se observa cdmo al aumentar el tamafio de la
cadena del hidrocarburo es mas probable que se encuentre rodeando la gota de agua. En
(i) se presenta la imagen del sistema con todas las moléculas involucradas, se ve como no
hay espacio libre entre las moléculas y no se aprecia una distribucién preferencial de los
hidrocarburos. En (h) se visualizan las moléculas de agua en otro momento de la simulacion,
donde se logra ver la aglomeracion de las moléculas practicamente en el centro del sistema,
esta imagen sirve para lograr observar adecuadamente la forma del aglomerado.

Figura 6.25: Visualizaciéon por VMD; del sistema de hidrocarburos livianos con 50% de
FE.M. de agua, en los cuadros tenemos las visualizacién inicamente de las moléculas de (a)
isobutano +agua, (b) n-butano + agua, (c) hexano + agua, (d) heptano + agua, (e) octano +
agua, (f) nonano +agua, (g) decano + agua, (h) agua y (i) todas las moléculas.

En la Figura 6.26 tenemos el panel con la visualizacion de las diferentes moléculas presentes
en el mismo instante del caso del sistema de hidrocarburos livianos con 75% de fraccion
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molar de moléculas de agua. En cada cuadro se visualiza s6lo un tipo especifico de molécu-
la, sin embargo para este caso también se permite ver las moléculas de agua presente con un
color grisdceo, tenemos en (a) isobutano +agua, (b) n-butano + agua, (c) hexano + agua, (d)
heptano + agua, (e) octano + agua, (f) nonano +agua, (g) decano + agua, (h) agua y (i) todas
las moléculas. Lo que se puede apreciar en este caso es muy similar a los casos con menor
cantidad de agua (casos anteriores), se ve como las moléculas de agua se aglomeran, como
esta aglomeracion tiende a formar una esfera, pero el tamafio de la molécula se aprecia visi-
blemente superior (lo que corresponde al hecho de que tenemos mayor nimero de moléculas
en el sistema), se aprecia una superficie de la gota mas lisa. Se observa como al aumentar el
tamafio de la cadena del hidrocarburo es més probable que se encuentre rodeando la gota de
agua. En (i) se presenta la imagen del sistema con todas las moléculas involucradas, se ve
como no hay espacio libre entre las moléculas y no se aprecia una distribucion preferencial
de los hidrocarburos.

Figura 6.26: Visualizacién por VMD; del sistema de hidrocarburos livianos con 75 % de
FE.M. de agua, en los cuadros tenemos las visualizacion tinicamente de las moléculas de (a)
isobutano +agua, (b) n-butano + agua, (c) hexano + agua, (d) heptano + agua, (e) octano +
agua, (f) nonano +agua, (g) decano + agua, (h) agua y (i) todas las moléculas.
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Se aprecié el mismo comportamiento en los diferentes sistemas que presentan moléculas
de agua, se forma una aglomeracién de todas las moléculas presentes en una sola gota, no
se observo una distribucion preferencial de las moléculas de hidrocarburo, aparentemente
cuando se tiene un mayor tamafo del hidrocarburo este tiene a esta en la superficie del
aglomerado de moléculas de agua pero esta como tal no es debido a una preferencia sino al
tamafio del sistema (ya que es un sistema muy pequefio) y a menor diffusion de las moléculas,
por lo que al toparse con un obstaculo (gota de agua) en su trayectoria continuaban oscilando
alrededor de este.

A continuacion se mostraran los resultados relacionados con la flexibilidad y estructura de
las moléculas de hidrocarburo utilizadas en el sistema.

6.2.2. Propiedades estructurales de las moléculas.

En la Figura 6.27 se presenta la grifica del promedio del radio de giro de los hidrocarburos
contra el porcentaje de fraccion molar de agua presente en el sistema simulado y en la Figura
6.28 se muestra el promedio del RMSD obtenido contra el porcentaje de fracciéon molar
de agua. Si uno observa el comportamiento de ambas gréficas se logra apreciar como al
aumentar la concentracion de agua en el sistema, aumentan tanto el radio de giro como el
RMSD, y también como el valor dichos valores estan ligeramente relacionados con el tamafio
del hidrocarburo ( a mayor tamafio mayor radio de giro y RMSD), este comportamiento
en ambas propiedades se le puede atribuir a que al aumentar la contracciéon de agua en el
sistema, la movilidad de las moléculas va disminuyendo y la disposicion geométrica de sus
atomos tiende a mantenerse abierta (‘lineal’).
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Figura 6.27: Promedio del radio de giro del hidrocarburo contra el porcentaje de fraccion
molar de agua presente.
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Figura 6.28: Promedio del RMSD obtenido contra el porcentaje de fraccién molar de agua

En la Figura 6.29 se presenta la grafica del promedio de la superficie accesible al solvente
de los hidrocarburos contra el porcentaje de fraccion molar de agua presente. En la grafica
se aprecia como aumenta el drea accesible al solvente de la molécula conforme aumenta el
tamafio de la cadena del hidrocarburo, pero dicho valor es constante para todos los casos,
esto nos esta indicando como a los hidrocarburos en el sistema les estd siendo indiferente
la presencia de agua en el sistema, ya que mantienen la misma superficie que en caso del

sistema base (sistema sin agua).
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6.2.3. Propiedades relacionadas con la movilidad de las moléculas.

En esta seccidon se muestran los resultados de la evaluacion del el MSD de las moléculas
involucradas y a su vez el coeficiente de difusién de las mismas (valor obtenido a partir
del MSD). Ambos resultados se presentan para ver el comportamiento en la difusion de las
moléculas en los diferentes sistemas. En la Figura 6.30 se muestra el MSD con respecto
al tiempo para los 4 sistemas (0, 25, 55y 75% de agua) y en la Figura 6.31 se muestra el
coeficiente de difusion contra el porcentaje de fraccion molar de agua en el sistema.

En la Figura 6.30 podemos apreciar que el MSD no cambia mucho en los diferentes sistemas,
la variacién el MSD a lo largo del tiempo entre los diferentes hidrocarburos no es muy grande
( apenas y se aprecia), y esta estd relacionada con el tamafo del hidrocarburo, a menor
tamano de la cadena presenta mayor movilidad la molécula en el sistema y la difusion del
agua es mucho menor, difiere en 6rdenes de magnitud a la de la difusion de los hidrocarburos.
Esto se le atribuye a que tenemos un sistema donde el mayor volumen de los mismos lo
ocupan los hidrocarburos (recordemos que en propiedades el agua no es afin a esta clase de
moléculas).
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Figura 6.30: SD con respecto al tiempo para los 4 sistemas (0, 25, 55y 75 % de agua).

En la Figura 6.31 se aprecia el mismo comportamiento que en caso del MSD, pero de una
forma un poco més clara, el coeficiente de difusiéon de las moléculas de agua es cercano
a cero, y el coeficiente de difusion de los hidrocarburos es mayor a menor tamafio de los
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mismos y dichos valores oscilan en los mismos rangos para los diferentes sistemas.
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Figura 6.31: Coeficiente de difusion de todas las moléculas contra el porcentaje de fraccion
molar de agua presente.

6.3. Hidrocarburos medio pesados.

Sistema formado por las moléculas de undecano, dodecano, tridecano, tetradecano, penta-
decano, hexadecano, heptadecano, octadecano, nonadecano e icosano.Se presenta la visua-
lizacion de los sistemas a un tiempo ‘x’ de la simulacion (Disposicion de las moléculas en
el sistema) esto para tener una mejor idea de la distribucion de las moléculas en el sistema,
después se presentardn los resultados obtenidos para las evaluaciones de la estructura de los
hidrocarburos involucrados (radio de giro, RMSD y superficie accesible al solvente), a con-
tinuacion se presenta las propiedades relacionadas con la movilidad de las moléculas (MSD
y coeficiente de difusion).

6.3.1. Disposicion de las moléculas en el sistema (Visualizacion).

La visualizacion de los sistemas se hizo por medio de VMD, la forma de ver las moléculas
es con el radio de van der Waals.
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En las Figuras 6.32, 6.33, 6.34 y 6.35 se muestra la visualizacién de los diferentes sistemas
simulados para el caso del sistema formado por los hidrocarburos el cual su peso molecular
cataloga como semi-pesados, tales como undecano, dodecano, tridecano, tetradecano, pen-
tadecano, hexadecano, heptadecano, octadecano, nonadecano e icosano. En la Figura 6.32
se presenta la visualizacion del sistema base (sin agua), en la Figura ?? se presenta la vi-
sualizacion del sistema con 25 % de fracciéon molar de agua, en la Figura 6.34 tenemos el
sistema con 50 % de fraccién molar de agua, y en la figura 6.35 el ultimo caso el cual tiene
un porcentaje de 75 % (E.M.).

Figura 6.32: Visualizacién del sistema de hidrocarburos semi-pesados. (a) se presentan todas
las moléculas involucradas, en resto de los cuadros se muestran moléculas especificas (b)
undecano, (c) dodecano, (d) tridecano, (e) tetradecano, (f) pentadecano, (g) hexadecano, (h)
heptadecano, (i) octadecano, (j) nonadecano y (k) eicosano.

En la Figura 6.32 se presenta la visualizacion de las diferentes moléculas involucradas para
el mismo instante del sistema base para los sistemas de hidrocarburos medio-pesados. (caso
sin agua). En el primer cuadro (a) se presentan todas las moléculas involucradas, en resto de
los cuadros se muestran moléculas especificas (b) undecano, (c) dodecano, (d) tridecano, (e)
tetradecano, (f) pentadecano, (g) hexadecano, (h) heptadecano, (i) octadecano, (j) nonade-
cano, (k) eicosano. En el panel se no se aprecia del todo una distribuciéon homogénea para
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el caso de los hidrocarburos de mayor tamaiio, esto se le puede atribuir al acomodo de las
moléculas en la construccién del sistema, y debido a la densidad del mismo el tiempo no
fue lo suficientemente largo para que se lograra una difusion de las mismas y se obtuviera
una distribucién homogénea (esto se aprecia en los cuadros (k) y (j) donde se pueden ver
espacios vacios).

En la Figura 6.33 se muestra la visualizacion del sistema de hidrocarburos semi-pesados con
25 % de fraccién molar de agua. (a) se presentan todas las moléculas involucradas, en resto
de los cuadros se muestran moléculas especificas, (b) moléculas de agua, (c) undecano +
agua, (d) dodecano + agua, (e) tridecano + agua, (f) tetradecano + agua, (g) pentadecano +
agua, (h) hexadecano + agua, (i) heptadecano + agua, (j) octadecano + agua, (k) nonadecano
+ agua y (1) eicosano + agua. En la figura (b) se puede apreciar como se formaron varias
aglomerados de moléculas de agua en el sistema, en el resto de los cuadros se aprecia una
distribucién homogénea de los hidrocarburos en el sistema, sin presentar un acomodo prefe-
rente ya sea en zonas especificas o alrededor del las moléculas de agua.

En la Figura 6.34 se presenta la visualizacion del sistema de hidrocarburos semi-pesados con
50% de fraccién molar de agua. En el cuadro (a) se muestran todas las moléculas involu-
cradas, en resto de los cuadros se muestran moléculas especificas, (b) moléculas de agua,
(c) undecano + agua, (d) dodecano + agua, (e) tridecano + agua, (f) tetradecano + agua, (g)
pentadecano + agua, (h) hexadecano + agua, (1) heptadecano + agua, (j) octadecano + agua,
(k) nonadecano + agua y (1) eicosano + agua. En la figura (b) se puede apreciar como se for-
maron varias aglomerados de moléculas de agua en el sistema pero en comparacion del caso
anterior los aglomerados presenta una superficie mas homogénea, en el resto de los cuadros
se aprecia una distribucion homogénea de los hidrocarburos en el sistema, sin presentar un
acomodo preferente ya sea en zonas especificas o alrededor de las moléculas de agua.

En la Figura 6.35 se presenta la visualizacion del sistema de hidrocarburos semi-pesados
con 75% de fraccién molar de agua. (a) se presentan todas las moléculas involucradas, en
resto de los cuadros se muestran moléculas especificas, (b) undecano + agua, (c¢) dodecano +
agua, (d) tridecano + agua, (e) tetradecano + agua, (f) pentadecano + agua, (g) hexadecano +
agua, (h) heptadecano + agua, (i) octadecano + agua, (j) nonadecano + agua y (k) eicosano
+ agua. En los cuadros se logra apreciar como se formaron varias aglomerados de moléculas
de agua pero en comparacion del casos anteriores presentan formas ain mas esféricas y una
superficie mas homogénea, se aprecia una distribucién homogénea de los hidrocarburos en
el sistema, sin presentar un acomodo preferente ya sea en zonas especificas o alrededor del
las moléculas de agua.
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Figura 6.33: Visualizacion del sistema de hidrocarburos semi-pesados con 25 % de fraccion
molar de agua. (a) se presentan todas las moléculas involucradas, en resto de los cuadros se
muestran moléculas especificas, (b) moléculas de agua, (c) undecano + agua, (d) dodecano
+ agua, (e) tridecano + agua, (f) tetradecano + agua, (g) pentadecano + agua, (h) hexadecano
+ agua, (i) heptadecano + agua, (j) octadecano + agua, (k) nonadecano + agua y (I) eicosano
+ agua.
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Figura 6.34: Visualizacion del sistema de hidrocarburos semi-pesados con 50 % de fraccién
molar de agua. (a) se presentan todas las moléculas involucradas, en resto de los cuadros se
muestran moléculas especificas, (b) moléculas de agua, (c¢) undecano + agua, (d) dodecano
+ agua, (e) tridecano + agua, (f) tetradecano + agua, (g) pentadecano + agua, (h) hexadecano
+ agua, (i) heptadecano + agua, (j) octadecano + agua, (k) nonadecano + aguay (1) eicosano
+ agua.
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Figura 6.35: Visualizacion del sistema de hidrocarburos semi-pesados con 75 % de fraccion
molar de agua. (a) se presentan todas las moléculas involucradas, en resto de los cuadros se
muestran moléculas especificas, (b) undecano + agua, (c) dodecano + agua, (d) tridecano +
agua, (e) tetradecano + agua, (f) pentadecano + agua, (g) hexadecano + agua, (h) heptadecano
+ agua, (i) octadecano + agua, (j) nonadecano + agua y (k) eicosano + agua.

6.3.2. Propiedades estructurales de las moléculas

En la Figura 6.36 se presenta la grifica del promedio del radio de giro de los hidrocarburos
contra el porcentaje de fraccion molar de agua presente en el sistema simulado y en la Figura
6.37 se muestra el promedio del RMSD obtenido contra el porcentaje de fracciéon molar
de agua. Si uno observa el comportamiento de ambas gréficas se logra apreciar como al
aumentar la concentracion de agua en el sistema, aumentan tanto el radio de giro como el
RMSD. El comportamiento del radio de giro y el RMSD no presenta una visible relacion con
el tamafio del hidrocarburo, el menor radio de giro lo presentan las moléculas de nonadecano
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y eicosano, y las moléculas que presentan un mayor radio de giro es el caso del pentadecano
y hexadecano, el resto de los casos oscilan entre estos extremos, y algo muy similar pasa en
el caso del RMSD.

n C11 24
10 5 i o C‘IZHZG
' ‘ A C13H28
10 0 _ » » v C14H30
/\ . 4 4 v 4 15H32
A > C_H
E 9.5 -, i » v 16H34
5 q v o ‘ 0 17" 36
S co] ® : 4 e o,
67 4 [ ] A ® 19H40
8 85 2 * C.H,
o 1| * H
T 80+ *
o ] *
\
7.5 : ®
2
7.0 L

0 10 20 30 40 50 60 70 80
(%)F.M. de agua

Figura 6.36: Promedio del radio de giro de los hidrocarburos contra el porcentaje de fracciéon
molar de agua.
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Figura 6.37: RMSD del radio de giro de los hidrocarburos contra el porcentaje de fraccion
molar de agua.

En la Figura 6.38 se presenta la grafica del promedio de la superficie accesible al solvente
de los hidrocarburos contra el porcentaje de fraccion molar de agua presente. En la grafica
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se aprecia como aumenta el drea accesible al solvente de la molécula conforme aumenta el
tamafio de la cadena del hidrocarburo, pero dicho valor es constante para todos los casos,
esto nos estd indicando como a los hidrocarburos en el sistema les estd siendo indiferente
la presencia de agua en el sistema, ya que mantienen la misma superficie que en caso del
sistema base (sistema sin agua).
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Figura 6.38: Superficie accesible al solvente de los hidrocarburos contra el porcentaje de
fraccion molar de agua.

Propiedades relacionadas a la movilidad de las moléculas en el sistema.

En esta seccion se muestran los resultados de la evaluacion del el MSD de las moléculas
involucradas y a su vez el coeficiente de difusion de las mismas (valor obtenido a partir
del MSD). Ambos resultados se presentan para ver el comportamiento en la difusion de las
moléculas en los diferentes sistemas. En la Figura 6.39 se muestra el MSD con respecto
al tiempo para los 4 sistemas (0, 25, 55 y 75 % de agua) y en la Figura 6.40 se muestra el
coeficiente de difusion contra el porcentaje de fraccion molar de agua en el sistema.

En la Figura 6.39 podemos apreciar que el MSD no cambia mucho en los diferentes sistemas,
la variacién el MSD a lo largo del tiempo entre los diferentes hidrocarburos no es muy grande
( apenas y se aprecia), y esta estd relacionada con el tamafio del hidrocarburo, a menor
tamafio de la cadena presenta mayor movilidad la molécula en el sistema y la difusion del
agua menor. Pero en los casos de los sistemas con agua la molécula del eicosano presenta
mayor difusion que el caso del nonadecano.

En la Figura 6.40 se aprecia el mismo comportamiento que en caso del MSD, pero de una
forma un poco maés clara, el coeficiente de difusion de las moléculas de agua es cercano
a cero, y el coeficiente de difusion de los hidrocarburos es mayor a menor tamafio de los
mismos y dichos valores oscilan en los mismos rangos para los diferentes sistemas, aunque
aumentan ligeramente al aumentar la concentracioén de agua en los mismos.
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Figura 6.39: MSD con respecto al tiempo para los 4 sistemas (0, 25, 55y 75 % de agua).
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6.4. Propiedades macroscopicas.

De los sistemas simulados (gas, hidrocarburos livianos e hidrocarburos semi-pesados), e
calcularon las propiedades de bulto de la densidad y la viscosidad de los diferentes casos
tratados. En la Figura 6.41 se presenta la grifica de la densidad obtenida contra el porcentaje
de fraccién molar para los diferentes sistemas, y en la Figura 6.42 se muestra la grafica de la
viscosidad contra el porcentaje de fraccion molar de los diferentes casos trabajados.

En la Figura 6.41 se aprecia como para el caso del los sistemas con hidrocarburos livianos
y semipesados la densidad no varié mucho con la concentracion de agua, se observa un li-
gero incremento en los valores (practicamente imperceptible), pero en el caso del gas este
present un aumento en la densidad al aumentar la concentracién de agua presente y este
aumento fue de manera considerable con 75 % de fracciéon molar de agua.
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Figura 6.41: Densidad contra el porcentaje de fracciéon molar para los diferentes sistemas.
Los cuadros indican el sistema de gas, los circulos rojos el caso de los hidrocarburos livianos
y los tridngulos azules el caso de los hidrocarburos semi-pesados.

Recordemos que la viscosidad de un fluido es una medida de su resistencia a las deformacio-
nes graduales producidas por tensiones cortantes. En la Figura 6.42 se ve como en el caso del
los sistemas de gas la viscosidad del mismo se mantiene en pricticamente cero, recordemos
este sistema con las condiciones en las que se realizaron las simulaciones se comporta como
un gas comprimido , pero sigue siendo gas, y el coeficiente de difusion obtenido para las
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moléculas de este sistema es varios 6rdenes de magnitud diferente con los otros, por lo que
tiene sentido que la viscosidad que presenta el mismo es practicamente de cero. Sin embargo
para el caso de los hidrocarburos ligeros y semipesados la viscosidad cambio con la concen-
tracion de agua presente en el sistema, y este comportamiento no fue de manera gradual, a
25 % presenta una mayor viscosidad para ambos casos, a 50 % disminuye el valor (tienen un
valor ain menor al del sistema sin agua) y a 75 % vuelve a aumentar la viscosidad (queda
un valor menor al caso de 25 % pero mayor al sistema sin agua), sin embargo sistemas con
hidrocarburos pesados presentan viscosidades mayores lo que era de esperar de acuerdo a los
resultados obtenidos del coeficiente de difusion de las moléculas los cuales fueron menores
a uno.
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Figura 6.42: Viscosidad dindmica de bulto contra el porcentaje de fraccion molar.L.os cua-
dros indican el sistema de gas, los circulos rojos el caso de los hidrocarburos livianos y los
tridngulos azules el caso de los hidrocarburos semi-pesados.

6.5. Resumen de resultados.

La evaluacion de las moléculas mostré como se pueden seleccionar las condiciones en las
cuales realizar las simulaciones de dindmica molecular, que los archivos de entrada (geo-
metrias e informacién de enlaces y energias) eran compatibles con el campo de fuerza selec-
cionado, al ser evaluadas las moléculas al vacio se observé como las propiedades estructu-
rales de estas dependian completamente del niimero de carbonos en la cadena (tamafio de la
molécula).

De los sistemas construidos con un solo tipo de molécula, se observo como la presencia de
otras moléculas en el sistema (aunque sean del mismo tipo) tiene efecto en el comporta-
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miento de las propiedades estructurales de las moléculas, se observé como el tamafio de la
molécula determinada la conformacién que adoptaron estas en la caja de simulacién, para los
hidrocarburos mas pequefios se obtuvo un comportamiento de tipo gas, los hidrocarburos con
mayor tamafio se veia un comportamiento de tipo liquido y para las moléculas més grandes
el sistema se comportaba como si fuera un liquido super viscoso, las densidades obtenidas
para los sistemas simulados fueron muy cercanas a las reportadas en condiciones estandar
en los sistemas reales.

Para el caso de las mezclas de hidrocarburos el sistema que obtuvo un comportamiento mas
variado en el acomodo o interaccion de las moléculas presentes fue el sistema de gas, esto
debido a que en este se encontraban un mayor tipo de moléculas (no solo hidrocarburos y
agua). Pero en todos los casos se observa como las moléculas de agua forman un aglomerado
y limitan su interaccion con los hidrocarburos. Para todos los casos la superficie accesible
al solvente de los hidrocarburos fue independiente a la concentracion de agua en el sistema,
esto se le atribuye a que los hidrocarburos son lo que ocupan mayor volumen en el sistema
por lo que estos son el solvente del mismo.En todos los casos la molécula que presenta un
menor coeficiente de difusion es la molécula de agua.

Este sistema a las condiciones evaluadas se comporté como un gas comprimido, las propie-
dades estructurales de los hidrocarburos presentes eran dependientes al tamafio de la cadena
(a mayor numero de carbonos en la cadena el radio de giro y el RMSD aumentaban) pero fue-
ron independientes a la presencia de agua, a excepcion del sistema con mayor concentracion
de agua en este caso los resultados indican que la movilidad de las moléculas y su plega-
miento disminuye, esto se le puede atribuir a la presencia del aglomerado de las moléculas
de agua en el sistema, lo cual entorpece el movimiento de las moléculas en la caja de si-
mulacion. Debido a que en la visualizacion de estos casos se podia ver como el H>S tenia
la posibilidad de internarse en el aglomerado de moléculas de agua se obtuvo la funcién de
distribucién radial de los sistemas, se observé como el comportamiento de la distribucion
de los hidrocarburos es invariante, el di6xido de carbono en todos los casos a excepcion del
agua es la molécula que presenta mayor probabilidad de encontrarse alrededor de alguna de
referencia, sin embargo las moléculas de H,S y agua si presentan una preferencia en su aco-
modo, el agua prefiere estar cerca de otras moléculas de agua, y al H,S le gusta estar cerca
de las moléculas de agua. El coeficiente de difusion de estos sistemas es muy elevado, lo que
contribuye a reconocer al sistema como un gas comprimido, esto también se aprecia en la
viscosidad que presenta el sistema la cual es practicamente de cero.

En el caso de los sistemas de hidrocarburos livianos y semipesados, al no presentar otro tipo
de moléculas, la distribucion que se aprecio en los sistemas fue homogénea (hidrocarburos +
aglomerado de moléculas de agua), el caso de los hidrocarburos livianos se observa un com-
portamiento estructural de los hidrocarburos relacionados con el tamafio ( el radio de giro
y el RMSD aumenta conforme aumenta el nimero de carbonos en la cadena), este sistema
presenta una viscosidad considerable, pero el caso de los hidrocarburos semi-pesados pre-
sentan una viscosidad atin més elevado y un coeficiente de difusion para todas las moléculas
practicamente de cero.
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Capitulo 7

Conclusiones

Las simulaciones de dindmica molecular presentan una buena opcidn para el estudio de hi-
drocarburos, ya sea la evaluacion del comportamiento a diferentes condiciones o el estudio
del comportamiento con otra clase de moléculas.

Es posible obtener resultados interesantes y cercanos a lo reportado experimentalmente en
propiedades macroscopicas con sistemas practicamente pequeiios (como fue el caso de los
sistemas con un solo tipo de molécula donde se utilizaron inicamente 100 moléculas).

Es posible realizar el estudio tedricos de esta indole a sistemas complejos como es el caso de
las mezclas de hidrocarburos, y observar comportamientos en los sistemas similares a lo que
se observa en sistemas a mesoescala (como el hecho de que se formaran las gotas de agua
por la no afinidad que esta presenta con los hidrocarburos).

Es posible realizar el estudio de diferentes estados de agregacion de las moléculas involucra-
das (dependiendo de las condiciones establecidas para la simulacién).

A mayor tamafio de las moléculas es necesario un acomodo més random, para obtener una
mejor distribucidén de la moléculas y evitar el empaquetamiento, también es necesario au-
mentar los tiempos y las temperaturas de la equilibracion.

Para el caso de hidrocarburos es méds recomendable utilizar el campo de fuerza OPLS-aa
antes que el GROMOS.
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Capitulo 8

Perspectivas-Recomendaciones

Evaluar con mayor profundidad y en otra clase de propiedades los resultados de las simula-
ciones.

Repeticion de los sistemas pero con presencia de moléculas de otro tipo, como podrian ser
sales o hidrocarburos con heterodtomos, debido al interés en la distribucion y comportamien-
to de los mismos.
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Apéndice A

Inputs de las moléculas utilizadas.

Leyena por parte de ATB.

Automatic Topology Builder

REVISION 2017-10-25 13:58:55

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 4072, Australia

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

Citation : Malde AK, Zuo L, Breeze M, Stroet M, Poger D, Nair PC, Oostenbrink C, Mark AE.
An Automated force field Topology Builder (ATB) and repository: version 1.0.

Journal of Chemical Theory and Computation, 2011, 7(12), 4026-4037
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/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 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 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 lincertainin comments.

(4) In some cases it is not possible to assign an appropriate parameter automatically. "

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 : nc
Output : ALL ATOM topology
Use in conjunction with the corresponding all atom PDB file.

Citing this topology file
ATB molid: 751
ATB Topology Hash: 85039

Final Topology Generation was performed using:

A B3LYP/6-31G* optimized geometry.

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

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

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

If required, additional bonded parameters were generated from a Hessian matrix calculated at the B3LYP/6-31G* level of theory.
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A.l. itp files

L] DlOdeO de CaI‘bOIlO ; ai aj ak al funct angle fc
. ; nr type resnr resid atom cgnr
(COZ) dihedrals charge mass total_charge
. aiad ak al £ ho 1 1 opls.140 1 c2 H6 1 0.015 1.0080
[ moleculetype ] i al aj ak al funct ph0 cp mult 2 opls.157 1 c2 C2 1 -0.045 12.0110
; Name nrexcl clusions 3 opls.140 1 c2 H4 1 0.015 1.0080
co2 3 4 opls.140 1 c2 H5 1 0.015 1.0080
. ; ai aj funct ; GROMOS 1-4 5 opls.157 1 c2 C1 1 -0.045 12.0110
arons exclusions 6 opls-140 1 c2 H1 1 0.015 1.0080
. v 7 opls.140 1 c2 H2 1 0.015 1.0080
i nr type resnr resid atom cgnr 8 opls.140 1 c2 H3 1 0.015 1.0080 ;
charge mass total-_charge 0.000
; zii?;;i 1 ZZ; gi i 50;2;41255334 ; total charge of the molecule:
- . . | ] 0.000
3 opls272 1 co2 OL 1 -0.374 15.9994 Metano (CH4)
; 0.000 bonds
; total charge of the molecule:
0.000 ; al aj funct c0 cl
bond 122 0.1090 1.2300e+07
onds [ atoms ] ) 232 0.1090 1.2300e+07
 funet o0 o1 inrgpiresn{sresndug atom cgnr charge mass 242 0.1090 1.2300e+07
i ai aj funct c0 ¢ ypeB chargeB mass
122 0.1170 2.4837e+07 ;residue | CH4 rtp CH4 0.0 et
232 0.1170 2.4837e+07 1opls-138 1 CH4 C 1-0.24 12.011 ; qtot -0.24 . . €
2 opls_140 1 CH4 H1 1 0.06 1.008 ; qtot -0.18 57 20.1090 1.2300e+07
pairs 3 opls-140 1 CH4 H2 1 0.06 1.008 ; qtot -0.12 582 0.1090 1.2300e+07
4 opls_140 1 CH4 H3 1 0.06 1.008 ; gtot -0.06 .
. pairs
; ai aj funct ; all 1-4 pairs but 5 opls_140 1 CH4 H4 1 0.06 1.008 ; qtot O
the ones excluded in R .
; £ ; all 1-4
GROMOS itp [ bonds | ; ai aj funct a ‘ palr§ but
; ai aj funct c0 ¢l ¢2 ¢3 the ones excluded in GROMOS itp
1 121 161
angles {3{ .
; ai aj ak funct angle fc 12 3 2 151 181
180.00 500.00 361
dihedrals [a_ng_les] 2 ; 1
;aiaj ak functcOcl 2 ¢3
. . 2131 461
; GROMOS improper dihedrals 2141 471
; al aj ak al funct angle fc %{i{ 481
dihedrals 43; i g % angles
[ moleculetype ]
; ai aj ak al funct ph0 cp mult (":Hlja‘ge nrexcl ; ai aj ak funct angle fc
clusions 1232 107.57 484.00
[ atoms ] 1242 107.57 484.00
; ai aj funct ; GROMOS 1-4 ; nr type resnr residue atom cgnr 1252111.30 632.00
exclusions charge mass typeB chargeB massB 324 2 107.57 484.00
i refidffgllmgz; rtplwé ?4012[) 011 ; 3252 111,30 632.00
qop e : 0L 4252 111.30 632.00
2 opls.140 1 CH4 H1 1 0.06 1.008 ; 256 2111.30 632.00
L %{totlfo.qlg L1 0.06 008 257 2 111.30 632.00
. z b opls-1 1 CH4 H . 1. ;
= Acido sulfhidrico ater 2012 2582 111.30 632.00
4 opls.140 1 CH4 H3 1 0.06 1.008 ; 6572 107.57 484.00
(HQS) qtot -0.06 658 2 107.57 484.00
5 opls.140 1 CH4 H4 1 0.06 1.008 ; 758 2 107.57 484.00
qtot 0
dihedrals
[ bonds ]
[ moleculetype ] ; al aj funct c0 cl c2 c3 ; GROMOS improper dihedrals
i Name nrexcl % % % ; ai aj ak al funct angle fc
h2s 3 [ atoms ] ; nr type resnr 141
resid atom cgnr charge mass 151 dihedrals
total-charge o
1 opls-033 1 h2s H2 1 0.213 1.0080 2 { angles ] i ai aj ak al funct ph0 cp mult
0pls-032 1 h2s S1 1 -0.426 32.0600 i ai aj ak funct c0 ol o2 o3 325610.005.923
3 opls.033 1 h2s H1 1 0.213 1.0080 ; 2131 clusions
0.000 2141
; total charge of the molecule: 2151 ; ai aj funct ; GROMOS 1-4
0.000 3141 exclusions
bonds 3151
4151
; ai aj funct c0 cl
122 0.1350 2.6337e+06
232 0.1350 2.6337e+06 u PrOPaHO (C3H8)
pairs
» Etano (CrHg)
; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp
moleculetype
angles
; Name nrexcl
; al aj ak funct angle fc moleculetype c3 3
1232 96.20 1215.03 .
atoms
dihedrals ,CZsze nrexcl
; nr type resnr resid atom cgnr
; GROMOS improper dihedrals atoms charge mass total_charge
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bonds

pairs

angles

dihedrals

dihedrals

clusions

opls_140
opls_157
opls_140
opls_140
opls-158
opls_140
opls_140
094
opls_157 1 ¢3 C3 2 -0.286 12.0110
opls.140 1 c3 H6 2 0.064 1.0080

10 opls.140 1 c3 H7 2 0.064 1.0080
11 opls.140 1 c3 H8 2 0.064 1.0080 ;
-0.094

; total charge of the molecule:
0.000

c3 H3
c3 Cl
c3 Hl
c3 H2
c3 C2
c3 H4
c3 HS

0.064 1.0080
-0.286 12.0110
0.064 1.0080
0.064 1.0080
0.260 12.0110
-0.036 1.0080
-0.036 1.0080 ;

[ =
e e e e e e

atoms

© O d oUW

©

ai aj funct c0 cl

.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.1090 1.2300e+07
10 2 0.1090 1.2300e+07
11 2 0.1090 1.2300e+07

@ GGG NN e
W@ oUW
SIS IN SRR SR SN
cooooooo
-
=
©
=
L

; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp
161

71
8 1
91
101
111

bonds

pairs

LU OO oo W W W N NN e

ai aj ak funct angle fc
107.60 507.00
107.60 507.00
111.40 532.00
107.60 507.00
111.40 532.00
111.40 532.00
109.50 618.00
109.50 618.00
111.00 530.00
106.00 1733.55
109.50 618.00
109.50 618.00
111.40 532.00
10 2 111.40 532.00
11 2 111.40 532.00
10 2 107.60 507.00
11 2 107.60 507.00
0811 2 107.60 507.00

© O oUW
[ IR I N I I O I R R I I Y

© L UIGG GGG NN NN N

; GROMOS improper dihedrals
; ai aj ak al funct angle fc

; ai aj ak al funct ph0 cp mult
5810.005.923

1
2 angles
258910.005.923

; ai aj funct ; GROMOS 1-4
exclusions

Isobutano (i-C4H1¢)

[ moleculetype ]
; Name nrexcl
ic4 3

; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total.charge

1 opls_.140 1 ic4 H7 1 0.100 1.0080

2 opls.157 1 ic4 C3 1 -0.446 12.0110
3 opls-140 1 ic4 H5 1 0.100 1.0080

4 opls-140 1 ic4 H6 1 0.100 1.0080 ;
-0.146

5 opls-158 1 ic4 C2 2 0.484 12.0110
6 opls-140 1 ic4 H4 2 -0.046 1.0080
7 opls.157 1 icd4 C1 2 -0.446 12.0110
8 opls.140 1 ic4 H1 2 0.100 1.0080

9 opls_140 1 ic4 H2 2 0.100 1.0080

10 opls.140 1 ic4 H3 2 0.100 1.0080
;i 0.292

11 opls.157 1 ic4 C4 3 -0.446
12.0110

12 opls-140 1 ic4 H8 3 0.100 1.0080
13 opls-140 1 ic4 H9 3 0.100 1.0080
14 opls-140 1 ic4 H10 3 0.100 1.0080
; -0.146

; total charge of the molecule:
0.000

al aj funct c0 cl

i

122 0.1090 1.2300e+07
2 32 0.1090 1.2300e+07
2 42 0.1090 1.2300e+07
252 0.1530 7.1500e+06
562 0.1100 3.057%+06
57 2 0.1530 7.1500e+06
511 2 0.1530 7.1500e+06
782 0.1090 1.2300e+07
792 0.1090 1.2300e+07
7 10 2 0.1090 1.2300e+07

11 12 2 0.1090 1.2300e+07
11 13 2 0.1090 1.2300e+07
11 14 2 0.1090 1.2300e+07

; ai aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp
161

171
1111
281
291
2101
2121
2131
2141
361
371
3111
461
471
4
6
6
6
6
6
6
q
7
7
8
9
1

ai aj ak funct angle fc
107.60 507.00
107.60 507.00
111.30 632.00
107.60 507.00
111.30 632.00
111.30 632.00

W W e e e
[N
o o w
IR
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6 2 107.60 507.00
7 2 111.00 530.00
11 2 111.00 530.00
7 2 107.60 507.00
11 2 107.60 507.00
11 2 111.00 530.00
8 2 111.30 632.00
9 2 111.30 632.00
10 2 111.30 632.00
9 2 107.60 507.00
10 2 107.60 507.00
10 2 107.60 507.00
11 12 2 111.30 632.00
11 13 2 111.30 632.00
11 14 2 111.30 632.00
12 11 13 2 107.60 507.00
12 11 14 2 107.60 507.00
13 11 14 2 107.60 507.00

B P T RS T T e

[ R R e R IR IS I S SN R R Y
-

&

dihedrals

; GROMOS improper dihedrals
; al aj ak al funct angle fc

dihedrals
; ai aj ak al funct ph0 cp mult
325710.005.923
257810.005.923
7511121 0.00 5.92 3

clusions

; al aj funct ; GROMOS 1-4
exclusions

» n-Butano (n-C4H,o)

moleculetype

; Name nrexcl

ncd 3

atoms
; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total-charge
1 opls_140 1 ncd4 H7 1 0.079 1.0080
2 opls.157 1 nc4 C1 1 -0.342 12.0110
3 opls-140 1 nc4 H5 1 0.079 1.0080
4 opls.140 1 nc4 H6 1 0.079 1.0080
5 opls.158 1 nc4 C2 1 0.139 12.0110
6 opls_140 1 nc4 H8 1 -0.017 1.0080
7 opls-140 1 nc4 H9 1 -0.017 1.0080
7 0.000
8 opls-158 1 nc4 C3 2 0.139 12.0110
9 opls_140 1 nc4 H10 2 -0.017 1.0080
10 opls-140 1 nc4 HI11 2 -0.017
1.0080
11 opls.157 1 ncd4 C4 2 -0.342
12.0110
12 opls.140 1 nc4 H12 2 0.079 1.0080
13 opls.140 1 nc4 H13 2 0.079 1.0080
14 opls.140 1 ncé4 H14 2 0.079 1.0080
; =0.000
; total charge of the molecule:
-0.000

bonds
; al aj funct c0 cl
122 0.1090 1.2300e+07
232 0.1090 1.2300e+07
242 0.1090 1.2300e+07
252 0.1530 7.1500e+06
562 0.1090 1.2300e+07
572 0.1090 1.2300e+07
58 2 0.1530 7.1500e+06
892 0.1090 1.2300e+07
8 10 2 0.1090 1.2300e+07

o

11 2 0.1530 7.1500e+06
11 12 2 0.1090 1.2300e+07
11 13 2 0.1090 1.2300e+07
11 14 2 0.1090 1.2300e+07



pairs

angles

; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp

1

© WU UG UG R W W W NN N

e e e e e

-
)
o e e e

10 13 1
10 14 1

OO UGN W W .

107.60 507.00
107.60 507.00
111.40 532.00
107.60 507.00
111.40 532.00
111.40 532.00

W @ UL G W
S I N N N R R I I I RN

=

o

©

o

o

o

i

©

o

=3

109.50 .
10 2 109.50 618.00
11 2 111.00 530.00

@ WmmE U UOUIGON NN NN N D

11 2 109.50 618.00

ak funct angle fc

10 2 106.00 1733.55

10 8 11 2 109.50 618.00
8 11 12 2 111.40 532.00
8 11 13 2 111.40 532.00
8 11 14 2 111.40 532.00
12 11 13 2 107.60 507.00
12 11 14 2 107.60 507.00
13 11 14 2 107.60 507.00

dihedrals

dihedrals

clusions

= Isopentano (i-CsH)7)

G o w s

; al aj funct ; GROMOS 1-4

GROMOS improper dihedrals
ai aj ak al funct angle fc

ai aj ak al funct ph0 cp mult

25810.005.923
5811 10.005.92 3

8 11 12 1 0.00 5.92 3

exclusions

moleculetype

atoms

i

Name nrexcl

ic5 3

bonds

pairs

angles

; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total-_charge
0.034 1.0080

1 opls.-140 1 ic5 H3 1
2 opls.157 1 ic5 C1 1
3 opls.140 1 ic5 H1 1
4 opls.140 1 ic5 H2 1
5 opls.158 1 ic5 C4 1
6 opls.140 1

7 opls.140 1

i 0.000

-0.146 12.0110

0.034 1.0080
0.034 1.0080

0.078 12.

0110

ic5 H10 1 -0.017 1.0080
ic5 HI1 1 -0.017 1.0080

8 opls.158 1 ic5 C5 2 0.339 12.0110

9 opls.140 1 ic5 H12 2 -0.065 1.0080
10 opls-157 1 ic5 C2 2 -0.407
12.0110

11 opls-140 1 ic5 H4 2 0.090 1.0080
12 opls-140 1 ic5 H5 2 0.090 1.0080
13 opls_140 1 ic5 H6 2 0.090 1.0080
; 0.137

14 opls_157 1 ic5 C3 3 -0.407
12.0110

15 opls-140 1 ic5 H7 3 0.090 1.0080
16 opls_140 1 ic5 H8 3 0.090 1.0080
17 opls-140 1 ic5 H9 3 0.090 1.0080
; —0.137

; total charge of the molecule:
0.000

; al aj funct c0 cl

122 0.1090 1.2300e+07

232 0.1090 1.2300e+07

242 0.1090 1.2300e+07

252 0.1530 7.1500e+06

562 0.1090 1.2300e+07

572 0.1090 1.2300e+07

58 2 0.1540 4.0057e+06

8 92 0.1100 3.0579e+06

8 10 2 0.1530 7.1500e+06

8 14 2 0.1530 7.1500e+06

10 11 2 0.1090 1.2300e+07
10 12 2 0.1090 1.2300e+07
10 13 2 0.1090 1.2300e+07
14 15 2 0.1090 1.2300e+07
14 16 2 0.1090 1.2300e+07
14 17 2 0.1090 1.2300e+07

; ail aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp

61
71
81
91
101
141

= oy
[

-
w
[

-
)
[

R
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dihedrals

ak funct angle fc

106.75 503.00

1680.51

1680.51

106.75 503.00

10 2 111.00 530.00

14 2 111.00 530.00

10 2 106.00 1733.55
14 2 106.00 1733.55
10 8 14 2 111.00 530.00
8 10 11 2 111.30 632.00
8 10 12 2 111.30 632.00
8 10 13 2 111.30 632.00
11 10 12 2 107.60 507.00
11 10 13 2 107.60 507.00
12 10 13 2 107.60 507.00
8 14 15 2 111.30 632.00
8 14 16 2 111.30 632.00
8 14 17 2 111.30 632.00
15 14 16 2 107.60 507.00
15 14 17 2 107.60 507.00
16 14 17 2 107.60 507.00

O U G W
P I I I N N N O O I SR R R

-

o

©

I

It

S

s

[

o

S
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o
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; GROMOS improper dihedrals

= n-Pentano (n-CsH3)
moleculetype
; Name nrexcl
ncS 3
atoms
; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total-charge
1 opls.140 1 nc5 H3 1 0.052 1.0080
2 opls.157 1 nc5 C1 1 -0.222 12.0110
3 opls.140 1 nc5 H1 1 0.052 1.0080
4 opls.140 1 nc5 H2 1 0.052 1.0080
5 opls-158 1 nc5 C2 1 0.098 12.0110
6 opls.140 1 nc5 H4 1 -0.013 1.0080
7 opls-140 1 nc5 H5 1 -0.013 1.0080
8 opls-158 1 nc5 C3 1 -0.054 12.0110
9 opls-140 1 nc5 H6 1 0.021 1.0080
10 opls-140 1 nc5 H7 1 0.021 1.0080
; -0.006
11 opls-158 1 nc5 C4 2 0.098 12.0110
12 opls.140 1 nc5 H8 2 -0.013 1.0080
13 opls.140 1 nc5 H9 2 -0.013 1.0080
14 opls.157 1 nc5 C5 2 -0.222
12.0110
15 opls.140 1 nc5 H10 2 0.052 1.0080
16 opls-140 1 nc5 H11 2 0.052 1.0080
17 opls-140 1 nc5 H12 2 0.052 1.0080
; 0.006
; total charge of the molecule:
-0.000
bonds

ai aj funct c0 cl

i

122 0.1090 1.2300e+07
232 0.1090 1.2300e+07
242 0.1090 1.2300e+07
252 0.1530 7.1500e+06
562 0.1090 1.2300e+07
572 0.1090 1.2300e+07
582 0.1530 7.1500e+06
8 92 0.1100 1.2100e+07
8 10 2 0.1100 1.2100e+07
8 11 2 0.1530 7.1500e+06



pairs

angles

dihedrals

dihedrals

11 12 2 0.1090 1.2300e+07 25811 10.005.92 3
11 13 2 0.1090 1.2300e+07 58 11 14 1 0.00 5.92 3
11 14 2 0.1530 7.1500e+06 8 11 14 151 0.00 5.92 3
14 15 2 0.1090 1.2300e+07 )

14 16 2 0.1090 1.2300e+07 clusions

14 17 2 0.1090 1.2300e+07

; ai aj funct ; GROMOS 1-4
exclusions

; ai aj funct ; all 1-4 pairs but

the ones excluded in GROMOS itp
161
171 = Hexano (CgH14)
181
291
2101
2111
361
371 moleculetype
381
461 ; Name nrexcl
471 c6 3
481
512 1 atoms
5131 )
5141 ; nr type resnr resid atom cgnr
691 charge mass total-charge
1 opls-140 1 c6 H3 1 0.067 1.0080
6101 2 opls.157 1 c6 C1 1 -0.300 12.0110
s ;111 3 opls.140 1 c6 E1 1 0.067 1.0080
7101 4 opls-140 1 c6 H2 1 0.067 1.0080
7111 5 opls-158 1 c6 C2 1 0.211 12.0110
815 1 6 opls-140 1 c6 H4 1 -0.035 1.0080
s 16 1 7 opls-140 1 c6 H5 1 -0.035 1.0080
6171 8 opls-158 1 c6 C3 1 -0.062 12.0110
5121 9 opls-140 1 c6 H6 1 0.010 1.0080
10 opls-140 1 c6 H7 1 0.010 1.0080 ;
9131 0.000
5013211 11 opls.158 1 c6 C4 2 -0.062 12.0110
10131 12 opls.140 1 c6 H8 2 0.010 1.0080
1o 111 13 opls-140 1 c6 H9 2 0.010 1.0080
12151 14 opls-158 1 c6 C5 2 0.211 12.0110
12161 15 opls-140 1 c6 H10 2 -0.035 1.0080
1171 16 opls-140 1 c6 K1l 2 -0.035 1.0080
15151 17 opls-157 1 c6 C6 2 -0.300 12.0110
13 16 1 18 opls-140 1 c6 H12 2 0.067 1.0080
153171 19 opls-140 1 c6é H13 2 0.067 1.0080
20 opls-140 1 c6é H14 2 0.067 1.0080
; 0.000
; total charge of the molecule:
; ai aj ak funct angle fc 0.000
1232 107.60 507.00
bonds
1242 107.60 507.00
1252 111.40 532.00 ; ai aj funct c0 cl
3242 107.60 507.00 122 0.1090 1.2300e+07
3252 111.40 532.00 232 0.1090 1.2300e+07
4252 111.40 532.00 2 42 0.1090 1.2300e+07
2562 109.50 618.00 252 0.1530 7.1500e+06
2572 109.50 618.00 562 0.1090 1.2300e+07
2582 111.00 530.00 572 0.1090 1.2300e+07
6572 106.00 1733.55 582 0.1530 7.1500e+06
8592 109,00 160051 £ 5 2 01100 1.2200e107
: : § 10 2 0.1100 1.2100e+07
589 2109.00 1680.5L 8 11 2 0.1530 7.1500e+06
5810210900 1680.51 11 12 2 0.1100 1.2100e+07
58112 111.00 530.00 11 13 2 0.1100 1.2100e+07
9810 2 106.00 1733.55 11 14 2 0.1530 7.1500e+06
9 8112 109.00 1680.51 14 15 2 0.1090 1.2300e+07
108 11 2 109.00 1680.51 14 16 2 0.1090 1.2300e+07
8 11 122 109.00 1680.51 14 17 2 0.1530 7.1500e+06
§ 1113 2 109.00 1680.51 17 18 2 0.1090 1.2300e+07
§ 11 14 2 111.00 530.00 17 19 2 0.1090 1.2300e+07
12 11 13 2 106.00 1733.55 17 20 2 0.1090 1.23006407
12 11 14 2 109.50 618.00
13 11 14 2 109.50 618.00 pairs
11 14 15 2 111.40 532.00
11 14 16 2 111.40 532.00 ; ai aj funct ; all 1-4 pairs but
11 14 17 2 111.40 532.00 the ones excluded in GROMOS itp
15 14 16 2 107.60 507.00 161
15 14 17 2 107.60 507.00 171
16 14 17 2 107.60 507.00 181
291
2101
; GROMOS improper dihedrals 2111
; ai aj ak al funct angle fc 361
371
381
461
; al aj ak al funct phO cp mult 471
325810.005.923 481

120

angles

dihedrals

dihedrals

clusions
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al aj
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00

484.00
484.00
530.00
484.00
530.00
530.00
618.00
618.00
530.00
1733.55
1680.51
1680.51
1680.51

ak funct angle fc
107.
107.
111.
107.
111.
111.
109.
109.
111.
106.
109.
109.
109.

10 2 109.00 1680.51
11 2 111.00 530.00
10 2 106.00 1733.55
11 2 109.50 618.00
10 8 11 2 109.50 618.00
8 11 12 2 109.50 618.00
8 11 13 2 109.50 618.00
8 11 14 2 111.00 530.00

OO UUTUl DN W W e
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12 11 13 2 106.00 1733.55
12 11 14 2 109.00 1680.51
13 11 14 2 109.00 1680.51
11 14 15 2 109.00 1680.51
11 14 16 2 109.00 1680.51
11 14 17 2 111.00 530.00
15 14 16 2 106.00 1733.55
15 14 17 2 109.50 618.00
16 14 17 2 109.50 618.00
14 17 18 2 111.00 530.00
14 17 19 2 111.00 530.00
14 17 20 2 111.00 530.00
18 17 19 2 107.57 484.00
18 17 20 2 107.57 484.00
19 17 20 2 107.57 484.00

; GROMOS improper dihedrals
; ai aj ak al funct angle fc

ai aj ak al funct phO cp mult
25810.005.92 3

58 11 10.005.92 3

8 11 14 1 0.00 5.92 3

11 14 17 1 0.00 5.92 3

114 17 18 1 0.00 5.92 3

=GN W s

; al aj funct ; GROMOS 1-4



exclusions 5121
5131 ; GROMOS improper dihedrals
5141 ; ai aj ak al funct angle fc
691
610 1 dihedrals
= Heptano (C7H¢) 6111
791 ; ail aj ak al funct ph0 cp mult
710 1 325810.005.923
7111 258111 0.005.92 3
815 1 58 11 14 1 0.00 5.92 3
816 1 811 14 17 1 0.00 5.92 3
moleculetype 817 1 11 14 17 20 1 0.00 5.92 3
912 1 14 17 20 21 1 0.00 5.92 3
; Name nrexcl 913 1 clusions
el 3 9141
atoms 10121 ; ai aj funct ; GROMOS 1-4
10131 exclusions
; nr type resnr resid atom cgnr 10141
charge mass total-_charge 11181
1 opls.140 1 c7 H3 1 0.075 1.0080 11191
2 opls.157 1 ¢7 C1 1 -0.331 12.0110 11201
3 opls_140 1 ¢7 HI 1 0.075 1.0080 12151 s QOctano (CSHIS)
4 opls.140 1 c7 H2 1 0.075 1.0080 12161
5 opls.158 1 c7 C2 1 0.174 12.0110 12171
6 opls.140 1 c7 H4 1 -0.027 1.0080 13151
7 opls.140 1 c7 H5 1 -0.027 1.0080 ; 13161
0.014 1317 1
8 opls.158 1 ¢7 €3 2 0.071 12.0110 14211 moleculetype
9 opls.140 1 c7 H6 2 -0.015 1.0080 4221
10 opls_140 1 c7 H7 2 -0.015 1.0080 14231 ; Name nrexcl
11 opls_158 1 c7 C4 2 -0.140 12.0110 15181 c8 3
12 opls.140 1 c7 H8 2 0.015 1.0080 15191
13 opls.140 1 c7 H9 2 0.015 1.0080 15201 atoms
14 opls_158 1 c¢7 C5 2 0.071 12.0110 1618 1
15 opls.140 1 c7 H10 2 -0.015 1.0080 16 19 1 ; nr type resnr resid atom cgnr
16 opls.140 1 ¢7 HI1 2 -0.015 1.0080 1620 1 charge mass total.charge
. -0.028 18 21 1 1 opls-140 1 c8 H3 1 0.050 1.0080
17 opls.158 1 7 C6 3 0.174 12.0110 18 22 1 2 opls.157 1 ¢8 C1 1 -0.233 12.0110
18 opls.140 1 ¢7 K12 3 ~0.027 1.0080 18 23 1 3 opls-140 1 c8 H1 1 0.050 1.0080
19 opls.140 1 7 K13 3 -0.027 1.0080 19 21 1 4 opls-140 1 c8 H2 1 0.050 1.0080
20 opls.157 1 ¢7 C7 3 -0.331 12.0110 19 22 1 5 opls.158 1 c8 C2 1 0.152 12.0110
21 opls140 1 ¢7 H14 3 0.075 1.0080 19 23 1 6 opls.140 1 c8 H4 1 -0.010 1.0080
22 opls.140 1 c7 HI5 3 0.075 1.0080 7 opls.140 1 c8 H5 1 -0.010 1.0080 ;
angles 0.049
23 opls.140 1 c7 H16 3 0.075 1.0080
; 0.014 o 8 opls.158 1 c8 C3 2 -0.226 12.0110
i total charge of the molecule: ;j ai aj ak funct angle fc 9 opls.140 1 c8 H6 2 0.054 1.0080
L0.000 1232 107.57 484.00 10 opls-140 1 c8 H7 2 0.054 1.0080
1242 107.57 484.00 11 opls-158 1 c8 C4 2 0.015 12.0110
bonds 1252 111.40 532.00 12 opls-140 1 c8 H8 2 0.027 1.0080
3242 107.57 484.00 13 opls-140 1 c8 H9 2 0.027 1.0080 ;
; al aj funct c0 cl 3252 111.40 532.00 -0.049
122 0.1090 1.2300e+07 4252 111.40 532.00 14 opls.158 1 c8 C5 3 0.015 12.0110
2 32 0.1090 1.2300e+07 256 2 109.50 618.00 15 opls-140 1 c8 H10 3 0.027 1.0080
2 42 0.1090 1.2300e+07 257 2 109.50 618.00 16 opls.140 1 c8 H11 3 0.027 1.0080
252 0.1530 7.1500e+06 258 2 111.00 530.00 17 opls.158 1 c8 C6 3 -0.226 12.0110
562 0.1090 1.2300e+07 6572 106.00 1733.55 18 opls.140 1 c8 H12 3 0.054 1.0080
572 0.1090 1.2300e+07 658 2 109.00 1680.51 19 opls.140 1 c8 H13 3 0.054 1.0080
58 2 0.1530 7.1500e+06 758 2 109.00 1680.51 : -0.049
892 0.1100 1.2100e+07 58 92 109.50 618.00 20 opls-158 1 c8 C7 4 0.152 12.0110
8 10 2 0.1100 1.2100e+07 58 10 2 109.50 618.00 21 opls.140 1 c8 H14 4 -0.010 1.0080
8 11 2 0.1530 7.1500e+06 58 11 2 111.00 530.00 22 opls.140 1 c8 H15 4 -0.010 1.0080
11 12 2 0.1100 1.2100e+07 98 10 2 106.00 1733.55 23 opls.157 1 c8 C8 4 -0.233 12.0110
11 13 2 0.1100 1.2100e+07 98 11 2 109.50 618.00 24 opls.140 1 c8 H16 4 0.050 1.0080
11 14 2 0.1530 7.1500e+06 10 8 11 2 109.50 618.00 25 opls.140 1 c8 H17 4 0.050 1.0080
14 15 2 0.1100 1.2100e+07 8 11 12 2 109.50 618.00 26 opls.140 1 c8 H18 4 0.050 1.0080
14 16 2 0.1100 1.2100e+07 8 11 13 2 109.50 618.00 : 0.049
14 17 2 0.1530 7.1500e+06 8 11 14 2 111.00 530.00 ; total charge of the molecule:
17 18 2 0.1090 1.2300e+07 12 11 13 2 106.75 503.00 20.000
17 19 2 0.1090 1.2300e+07 12 11 14 2 109.50 618.00
17 20 2 0.1530 7.1500e+06 13 11 14 2 109.50 618.00 bonds
20 21 2 0.1090 1.2300e+07 11 14 15 2 109.50 618.00
20 22 2 0.1090 1.2300e+07 11 14 16 2 109.50 618.00 i al aj funct c0 cl
20 23 2 0.1090 1.2300e+07 11 14 17 2 111.00 530.00 122 0.1090 1.2300e+07
. 15 14 16 2 106.00 1733.55 232 0.1090 1.2300e+07
pairs 15 14 17 2 109.50 618.00 242 0.1090 1.2300e+07
16 14 17 2 109.50 618.00 252 0.1530 7.1500e+06
; al aj funct ; all 1-4 pairs but 14 17 18 2 109.00 1680.51 562 0.1090 1.2300e+07
the ones excluded in GROMOS itp 14 17 19 2 109.00 1680.51 57 2 0.1090 1.2300e+07
161 14 17 20 2 111.00 530.00 58 2 0.1540 4.2166e+06
171 18 17 19 2 106.00 1733.55 89 2 0.1090 1.2300e+07
181 18 17 20 2 109.50 618.00 8 10 2 0.1090 1.2300e+07
291 19 17 20 2 109.50 618.00 8 11 2 0.1540 4.0057e+06
210 1 17 20 21 2 111.40 532.00 11 12 2 0.1090 1.2300e+07
2111 17 20 22 2 111.40 532.00 11 13 2 0.1090 1.2300e+07
361 17 20 23 2 111.40 532.00 11 14 2 0.1530 7.1500e+06
371 21 20 22 2 107.57 484.00 14 15 2 0.1090 1.2300e+07
381 21 20 23 2 107.57 484.00 14 16 2 0.1090 1.2300e+07
461 22 20 23 2 107.57 484.00 14 17 2 0.1540 4.0057e+06
471 17 18 2 0.1090 1.2300e+07
481 dihedrals 17 19 2 0.1090 1.2300e+07
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; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp
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4.2166e+06
1.2300e+07
1.2300e+07
7.1500e+06
1.2300e+07
1.2300e+07
1.2300e+07

ak funct angle fc

107.
107.
111.
107.
111.
111.
108.
108.
111.
106.
108.

60
60
00
60
00
00
00
00
00
75
53

507.00
507.00
530.00
507.00
530.00
530.00
465.00
465.00
530.00
503.00
443.00

dihedrals

dihedrals

clusions

7
5
5
5
9
9
1

8 2 108.53 443.00
9 2 108.53 443.00
10 2 108.53 443.00
11 2 120.00 560.00
10 2 106.75 503.00
11 2 109.50 618.00

© © © 0 o U

0 8 11 2 109.50 618.00

8 11 12 2 107.57 484.00
8 11 13 2 107.57 484.00
8 11 14 2 120.00 560.00

12
12

i

i

G W

8

11 13 2 106.00 1733.
11 14 2 109.00 1680.
11 14 2 109.00 1680.
14 15 2 109.00 1680.
14 16 2 109.00 1680.
14 17 2 120.00 560.
14 16 2 106.00 1733
14 17 2 107.57 484.
14 17 2 107.57 484.
17 18 2 109.50 618.
17 19 2 109.50 618.
17 20 2 120.00 560.
17 19 2 106.75 503.
17 20 2 108.53 443.
17 20 2 108.53 443.
20 21 2 108.53 443.
20 22 2 108.53 443.
20 23 2 111.00 530.
20 22 2 106.75 503.
20 23 2 108.00 465.
20 23 2 108.00 465.
23 24 2 111.00 530.
23 25 2 111.00 530.
23 26 2 111.00 530.
23 25 2 107.60 507.
23 26 2 107.60 507.
23 26 2 107.60 507.

55
51
51
51
51
00
.55
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00

GROMOS improper dihedrals
ai aj ak al funct angle fc

al aj ak al funct ph0 cp mult

25810.005.923
58 11 1 180.00 1.00
8 11 14 1 0.00 5.92
11 14 17 1 0.00 5.92

3
3
3

11 14 17 20 1 0.00 5.92 3
14 17 20 23 1 180.00 1.00 3
17 20 23 24 1 0.00 5.92 3

; al aj funct ; GROMOS 1-4

ex

clusions

Nonano (CoH»g)

moleculetype

atoms

i

c9

Name nrexcl
3

; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total-charge

© g oG W N e

©

opls-140 1 c9 H44 1 0.065 1.0080
opls_157 1 c9 €34 1 -0.286 12.0110
opls_140 1 c9 H40 1 0.065 1.0080
opls_140 1 c9 H42 1 0.065 1.0080
opls_158 1 c9 C28 1 0.176 12.0110
opls_140 1 c9 H36 1 -0.027 1.0080
opls.140 1 c9 H38 1 -0.027 1.0080
opls.158 1 ¢9 C1 1 -0.035 12.0110
opls-140 1 c9 H30 1 0.009 1.0080

10 opls-140 1 c9 H32 1 0.009 1.0080

i

11 opls-158 1 ¢9 C2 2 -0.075 12.0110

0.014

12 opls.140 1 c9 H16 2 0.011 1.0080
13 opls.140 1 c9 H18 2 0.011 1.0080

122

bonds

pairs

14 opls.158 1 c9 C4 2 0.134 12.0110
15 opls.140 1 c9 H20 2 -0.028 1.0080
16 opls.140 1 c9 H22 2 -0.028 1.0080
17 opls.158 1 ¢9 C6 2 -0.075 12.0110
18 opls-140 1 c9 H24 2 0.011 1.0080
19 opls-140 1 c9 H26 2 0.011 1.0080
; -0.028

20 opls.158 1 c9 €8 3 -0.035 12.0110
21 opls.140 1 c9 H241 3 0.009 1.0080
22 opls.140 1 c9 H261 3 0.009 1.0080
23 opls.158 1 ¢9 C22 3 0.176 12.0110
24 opls.140 1 c9 H48 3 -0.027 1.0080
25 opls.140 1 c9 H50 3 -0.027 1.0080
26 opls.157 1 c9 C46 3 -0.286
12.0110

27 opls-140 1 c9 H52 3 0.065 1.0080
28 opls-140 1 c9 H54 3 0.065 1.0080
29 opls.140 1 c9 H56 3 0.065 1.0080
; 0.014

; total charge of the molecule:
0.000

; ai aj funct c0 cl

122 0.1090 1.2300e+07

232 0.1090 1.2300e+07

242 0.1090 1.2300e+07

252 0.1530 7.1500e+06

562 0.1090 1.2300e+07

572 0.1090 1.2300e+07

58 2 0.1530 7.1500e+06

892 0.1100 1.2100e+07

8 10 2 0.1100 1.2100e+07

8 11 2 0.1530 7.1500e+06

11 12 2 0.1100 1
11 13 2 0.1100 1
11 14 2 0.1530 7
14 15 2 0.1100 1
14 16 2 0.1100 1
14 17 2 0.1530 7
17 18 2 0.1100 1
17 19 2 0.1100 1
17 20 2 0.1530 7
20 21 2 0.1100 1
20 22 2 0.1100 1
20 23 2 0.1530 7
23 24 20.1090 1
23 252 0.1090 1
23 26 2 0.1530 7
26 27 2 0.1090 1
26 28 2 0.1090 1
26 29 2 0.1090 1

.2100e+07
.2100e+07
.1500e+06
.2100e+07
.2100e+07
.1500e+06
.2100e+07
.2100e+07
.1500e+06
.2100e+07
.2100e+07
.1500e+06
.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07

; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp
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11 20 1 24 23 25 2 106.00 1733.55 30 opls.140 1 c10 H20 4 0.073 1.0080
12 151 24 23 26 2 109.50 618.00 31 opls.140 1 c10 H21 4 0.073 1.0080
12 16 1 25 23 26 2 109.50 618.00 32 opls.140 1 c10 H22 4 0.073 1.0080
12171 2326 27 2 111.40 532.00 ; 0.019
13151 23 26 28 2 111.40 532.00 ; total charge of the molecule:
1316 1 2326 29 2 111.40 532.00 -0.000
13171 27 26 28 2 107.60 507.00
14211 27 26 29 2 107.60 507.00 bonds
14 22 1 28 26 29 2 107.60 507.00
14 23 1 ; ai aj funct c0 cl
15 18 1 dihedrals 122 0.1090 1.2300e+07
1519 1 232 0.1090 1.2300e+07
15 20 1 ; GROMOS improper dihedrals 242 0.1090 1.2300e+07
16 18 1 ; ail aj ak al funct angle fc 252 0.1530 7.1500e+06
16 19 1 ) 56 2 0.1090 1.2300e+07
16 20 1 dihedrals 572 0.1090 1.2300e+07
17 24 1 . 58 2 0.1530 7.1500e+06
17 25 1 A ikoaéoﬁ;n;; };ho cp mult 89 2 0.1100 1.2100e+07
17 26 1 258111 0 00 5 9 3 8 10 2 0.1100 1.2100e+07
18211 S5 11141 0.005.923 8 11 2 0.1530 7.1500e+06
18 221 6111417 10.00 5.92 3 11 12 2 0.1100 1.2100e+07
18 23 1 11 14 17 20 1 0 00 5 92 3 11 13 2 0.1100 1.2100e+07
19211 L4 1720 531 0.00 595 3 11 14 2 0.1530 7.1500e+06
19 22 1 17 20 23 26 1 0.00 5'92 3 14 15 2 0.1100 1.2100e+07
19 23 1 20 23 26 27 1 OIOO 5'92 3 14 16 2 0.1100 1.2100e+07
20 27 1 . . 14 17 2 0.1530 7.1500e+06
20 28 1 clusions 17 18 2 0.1100 1.2100e+07
20 29 1 17 19 2 0.1100 1.2100e+07
21241 ; ai aj funct ; GROMOS 1-4 1720 2 0.1530 7.1500e+06
21 251 exclusions 20 21 2 0.1100 1.2100e+07
21 26 1 20 22 2 0.1100 1.2100e+07
22 24 1 20 23 2 0.1530 7.1500e+06
22 25 1 23 24 2 0.1100 1.2100e+07
22 26 1 23252 0.1100 1.2100e+07
24 271 s Decano (CIOHZZ) 23 26 2 0.1530 7.1500e+06
24 28 1 26 27 2 0.1090 1.2300e+07
24 29 1 26 28 2 0.1090 1.2300e+07
25 27 1 26 29 2 0.1530 7.1500e+06
25 28 1 29 30 2 0.1090 1.2300e+07
25 29 1 29 31 2 0.1090 1.2300e+07

moleculetype 29 32 2 0.1090 1.2300e+07

angles ; Name nrexcl patrs
cl0 3

; ai aj ak funct angle fc ; ail aj funct ; all 1-4 pairs but
1232 107.60 507.00 atoms the ones excluded in GROMOS itp
124 2107.60 507.00 161
1252 111.40 532.00 ; nr type resnr resid atom cgnr 171
324 2107.60 507.00 charge mass total.charge 181
3252 111.40 532.00 1 opls.140 1 c10 H3 1 0.073 1.0080 291
4252 111.40 532.00 2 opls.157 1 ¢l10 C1 1 -0.321 12.0110 2101
256 2 109.50 618.00 3 opls.140 1 c10 H1 1 0.073 1.0080 2111
257 2 109.50 618.00 4 opls.140 1 c10 H2 1 0.073 1.0080 361
2582 111.00 530.00 5 opls-158 1 c10 C2 1 0.179 12.0110 371
657 2 106.00 1733.55 6 opls-140 1 c10 H4 1 -0.029 1.0080 381
658 2 109.00 1680.51 7 opls-140 1 c10 H5 1 -0.029 1.0080 461
758 2 109.00 1680.51 ; 0.019 471
58 9 2 109.00 1680.51 8 opls.158 1 c10 C3 2 0.031 12.0110 481
58 10 2 109.00 1680.51 9 opls.140 1 cl0 H6 2 -0.008 1.0080 5121
58 11 2 111.00 530.00 10 opls-140 1 c10 H7 2 -0.008 1.0080 5131
9 8 10 2 106.00 1733.55 11 opls-158 1 cl10 C4 2 -0.085 5141
9 8 11 2 109.50 618.00 12.0110 691
10 8 11 2 109.50 618.00 12 opls-140 1 c10 H8 2 0.004 1.0080 610 1
8 11 12 2 109.00 1680.51 13 opls-140 1 c10 H9 2 0.004 1.0080 6111
8 11 13 2 109.00 1680.51 14 opls-158 1 cl0 C5 2 0.093 12.0110 791
8 11 14 2 111.00 530.00 15 opls-140 1 c10 H10 2 -0.025 7101
12 11 13 2 106.00 1733.55 1.0080 7111
12 11 14 2 109.00 1680.51 16 opls-140 1 cl0 HI11 2 -0.025 8151
13 11 14 2 109.00 1680.51 1.0080 ; -0.019 8 16 1
11 14 15 2 109.00 1680.51 17 opls.158 1 c10 C6 3 0.093 12.0110 8 17 1
11 14 16 2 109.00 1680.51 18 opls.140 1 c10 H12 3 -0.025 9121
11 14 17 2 111.00 530.00 1.0080 9131
15 14 16 2 106.00 1733.55 19 opls-140 1 c10 H13 3 -0.025 9141
15 14 17 2 109.00 1680.51 1.0080 10 12 1
16 14 17 2 109.00 1680.51 20 opls-158 1 c10 C7 3 -0.085 10 13 1
14 17 18 2 109.00 1680.51 12.0110 10 14 1
14 17 19 2 109.00 1680.51 21 opls-140 1 cl0 H14 3 0.004 1.0080 11 18 1
14 17 20 2 111.00 530.00 22 opls-140 1 c10 H15 3 0.004 1.0080 11 191
18 17 19 2 106.00 1733.55 23 opls.158 1 cl0 €8 3 0.031 12.0110 11 20 1
18 17 20 2 109.00 1680.51 24 opls.140 1 c10 H16 3 -0.008 12151
19 17 20 2 109.00 1680.51 1.0080 12 16 1
17 20 21 2 109.50 618.00 25 opls_140 1 cl10 H17 3 -0.008 1217 1
17 20 22 2 109.50 618.00 1.0080 ; -0.019 13151
17 20 23 2 111.00 530.00 26 opls.158 1 cl10 C9 4 0.179 12.0110 1316 1
21 20 22 2 106.00 1733.55 27 opls.140 1 c10 H18 4 -0.029 13171
21 20 23 2 109.00 1680.51 1.0080 14 211
22 20 23 2 109.00 1680.51 28 opls-140 1 c10 H19 4 -0.029 14 22 1
20 23 24 2 109.00 1680.51 1.0080 14 231
20 23 25 2 109.00 1680.51 29 opls.157 1 cl0 C10 4 -0.321 1518 1
20 23 26 2 111.00 530.00 12.0110 1519 1
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15 20 23 26 27 2 109.00 1680.51 2520,15307,1500e + 06
16 18 23 26 28 2 109.00 1680.51 5620,10901,2300e + 07
16 19 23 26 29 2 111.00 530.00 gggw%gggévﬁggfigg
t] k] e
16 20 27 26 28 2 106.00 1733.55 8920'110012100¢ + 07
17 24 27 26 29 2 109.00 1680.51 81020,11001,2100¢ + 07
17 25 28 26 29 2 109.00 1680.51 81120,15307,1500¢ 4 06
17 26 26 29 30 2 111.00 530.00 111220,11001,2100¢ + 07
18 21 26 29 31 2 111.00 530.00 111320,11001,2100e + 07
18 22 26 29 32 2 111.00 530.00 }i:g%gﬁgg?gggeigg
N N e

18 23 30 29 31 2 107.57 484.00 141620.11001 21006 4+ 07
19 21 30 29 32 2 107.57 484.00 141720.15307. 1500¢ + 06
19 22 31 29 32 2 107.57 484.00 171820,11001,2100e + 07
19 23 ) 171920,11001,2100e + 07
20 27 dihedrals 172020,15307,1500e + 06
20 28 202120,11001,2100e + 07
20 29 ; GROMOS improper dihedrals 202220,11001,2100e + 07
21 24 ; ai aj ak al funct angle fc 202320,15307,1500e + 06

232420,11001,2100e + 07
21 25 dihedrals 232520,11001,2100e + 07

232620,15307,1500e + 06

; ai a5 ak al funct pho cp mult 262720,11001,2100¢ + 07

o
-
o
N

s s b b e e e b s b e e e e s s bl e e b e e s e b e

i 262820,11001,2100¢ + 07
2 ;2 3 2581 0.005.92 3 262920,15307,1500¢ +06
53 30 5811 10.005.923 293020,10901,2300e + 07
58 11 14 1 0.00 5.92 3 293120,10901,2300e + 07
23 31 8 11 14 17 1 0.00 5.92 3 293220,15307,1500e + 06
23 32 1114 17 20 1 0.00 5.92 3 323320,10901,2300¢ + 07
n 201720 23 10.00 5.92 3 32352010001 23000 + 07
17 20 23 26 1 0.00 5.92 3 ! ’
2429 20 23 26 29 1 0.00 5.92 3 .
25 27 23 26 29 30 1 0.00 5.92 3 patrs
25 28 saiajfunct;alll —4pairsbuttheonesexcludedinGROM OSit p
25 29 clusions %g%
27 30 181
27 31 ; al aj funct ; GROMOS 1-4 291
27 32 exclusions %}(l)}
28 30 361
28 31 e
28 32 ig}
= Undecano (C11H24) St
angles 3131
5141
; ai aj ak funct angle fc g?(‘)l
1232 107.57 484.00 a1l
1242 107.57 484.00 791
1252 111.00 530.00 moleculetype no
3242 107.57 484.00 ; Name nrexcl 8151
3252 111.00 530.00 el 3 glsl
4252 111.00 530.00 atoms 9121
; : S ; 18;88 122821 ; nr type resnr resid atom cgnr g}ﬂ
. . charge mass total/charge
258 2 111.00 530.00 lopls/1401¢11H310,0661,0080 }8%%
6572 106.00 1733.55 2opls/1571c11C11 —0,28612,0110 }?}g{
6582 109.00 1680.51 3opls/1401¢11H110,0661,0080 11191
758 2 109.00 1680.51 4opls/1401¢11H210,0661,0080 11201
5892 109.00 1680.51 Sopls/;581c11C210,14812,0110 3
58 10 2 109.00 1680.51 60pls/1401c1 1H41 —0,0211,0080 12171
58 11 2 111.00 530.00 Topls/1401c11H51 —0,0211,0080 B{g{
98 10 2 106.00 1733.55 8opls/1581¢11€310,00812,0110 13171
98 11 2 109.50 618.00 90pls/1401¢11H610,0021,0080 14211
10 8 11 2 109.50 618.00 100pls/401c11H710,0021,0080;0,030 1432
B2 2 109,00 100,51 et/ LA LHER0 0O 0080 315!
opls/q c X K
g ﬁ ﬁ i ﬁfgg éggoogl 130pls/1401¢11H920,0091,0080 15201
. . 16181
12 11 13 2 106.00 1743.55 14opls/581¢11C520,03412,0110 16191
12 11 14 2 10500 1630 51 150pls/1401c11H102 —0,0101,0080 {%%
1510 14 9 10500 1680, 01 160pls/1401¢11H112—0,0101,0080 1724
: . 170pls/1581¢11C620,03012,0110 17261
11 14 15 2 109.00 1680.51 180pls/1401¢11H122 —0,0081,0080 18211
11 1416 2 109.00 1680.51 190pls/1401c11H132—0,0081,0080; —0,023 }g%ﬂ
11 14 17 2 111.00 530.00 200pls/|581c11C730,03412,0110 19211
15 14 16 2 106.00 1733.55 21opls/401c11H143 —0,0101,0080 19221
15 14 17 2 109.00 1680.51 220pls/1401c1 1H153 —0,0101,0080 19331
16 14 17 2 109.00 1680.51 230pls/|581c11C83 — 0,06912,0110 20281
14 17 18 2 109.00 1680.51 240pls/1401c11H1630,0091,0080 %(1)%3{
14 17 19 2 109.00 1680.51 250pls/1401c11H1730,0091,0080 31251
14 17 20 2 111.00 530.00 260pls/1581c11C930,00812,0110 21261
18 17 19 2 106.00 1733.55 270pls/1401c11H1830,0021,0080 %%%‘5‘}
18 17 20 2 109.00 1680.51 280pls/1401c11H1930,0021,0080; —0,025 55581
19 17 20 2 109.00 1680.51 290pls/1581c11C1040,14812,0110 23301
17 20 21 2 109.00 1680.51 300pls/1401c11H204 — 0,0211,0080 3
17 20 22 2 109.00 1680.51 3lopls/1401c11H214 —0,0211,0080 24271
17 20 23 2 111.00 530.00 320pls/1571c11C114 —0,28612,0110 %i%g{
21 20 22 2 106.00 1733.55 330pls/1401c11H2240,0661,0080 3e591
21 20 23 2 109.00 1680.51 340pls/1401c11H2340,0661,0080 25281
22 20 23 2 109.00 1680.51 350pls/1401c11H2440,0661,0080;0,018 %2%2{
20 23 24 2 109.50 618.00 stotalchargeo fthemolecule : 0,000 26341
20 23 25 2 109.50 618.00 bonds %%(5)%
20 23 26 2 111.00 530.00 <aiaj functcOcl 7311
24 23 25 2 106.00 1733.55 1220.10901,2300e + 07 %;(2)}
24 23 26 2 109.00 1680.51 2320,10901,2300e + 07 3311
25 23 26 2 109.00 1680.51 2420,10901,2300¢ + 07 28321
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30331
%8%‘;} 14 17 2 0.1530 7.1500e+06
ol — 17 18 2 0.1100 1.2100e+07
BEs] 17 19 2 0.1100 1.2100e+07
31351 . 17 20 2 0.1530 7.1500e+06
; Name nrexcl 20 21 2 0.1100 1.2100e+07
angles c12 3 20 22 2 0.1100 1.2100e+07
aiajak functanglefc stome 20 23 2 0.1530 7.1500e+06
332107)57484’00 23 24 2 0.1100 1.2100e+07
42107,57484,00 232520.1
1252111,00530,00 ; nr type resnr resid atom cgnr +1100 121002407
X 23 26 2 0.1530 7.1500e+
3242107,57484,00 charge mass total-charge 26 27 2 0.1 . Sor
3223111)0053(),00 1 opls.140 1 cl12 H3 1 0.068 1.0080 26 28 2 0'1188 1;188&8;
111,00530,00 2 opls.157 1 cl2 C1 1 -0.296 12.011 ’ et
X ~ . L0110
5562109.30618.00 26 29 2 0.1530 7.1500e+06
, X 3 opls.140 1 c12 HI 1 0.068 1.0080
2572109,50618,0 ) 293 .
Fold 0 4 opls.140 1 c12 H2 1 0.068 1.0080 02 0.1100 1.2100e107
2111,00530,00 29 31 2 0.1100 1.2100e+07
€375106.75503.00 5 opls.158 1 c12 C2 1 0.164 12.0110
’ ) 29 32 2 0.1530 7.1500e+06
6382109001680.51 6 opls-140 1 c12 H4 1 -0.024 1.0080 32 33 2 0.1090 1.2300e+0
7582109,001680,51 7 opls-140 1 c12 H5 1 -0.024 1.0080 32 31 2 0.1090 1'23009+ ;
5892109,001680.51 § opls-158 1 c12 C3 1 -0.013 12.0110 : 23006707
58102109,001680,51 9 opls-140 1 c12 K6 1 0.006 1.0080 3235 2 01530 7.1500e406
58112111,00530,00 10 opl; 140 1 c12 K7 1 0.006 1.0 3536 2.0.1090 12300207
321?5188'28533555 e : -0080 35 37 2 0.1090 1.2300e+07
,50618,00 P
9811210050618,00 L oiese 1 ez ca 2 0,080 35 38 2 0.1090 1.2300e+07
811122109,001680,51 12.0110
21%55109,001680,51 12 opls_140 1 cl2 H8 2 0.011 1.0080 pairs
121113;(1)&08(5)?3’303055 13 opls.140 1 c12 H9 2 0.011 1.0080
e e 14 opls.158 1 c12 C5 2 0.093 12.0110 i ai aj funct ; all 1-4 pairs but
1311142109,001680;51 15 opls-140 1 cl2 H10 2 -0.021 the ones excluded in GROMOS itp
1114152109,001680,51 1-0080 et
1114162109,001680,51 16 opls-140 1 cl2 H11 2 -0.021 171
1114172111,00530,00 1.0080 181
1514162106,001733,55 17 opls.158 1 cl2 C6 2 -
1514172109,001680,51 12 OI1>10 e e 2 fol
1614172109,001680,51 18 opls.14 :
1417182109,001680.51 opls-140 1 cl2 12 2 =0.000 2t
1417192109,001680.51 1.0080 2ot
1417202111.00530,00 19 opls.140 1 c12 HI3 2 -0.000 371
1817192106,75503,00 1.0080 ; -0.023 381
1817202109,001680,51 20 opls.158 1 c12 C7 3 -
1917202109,001680,51 12.0110 : P o
1720212109,001680,51 21 opls.140 1
1720222109,001680,51 peou ci2 ELA 3 -0.000 per
1720232111,00530,00 1.0080 sz
2120222106,001733.55 22 opls.140 1 cl2 H15 3 -0.000 5131
2120232109,001680,51 1.0080 5141
gégggiggggg%ggggl 23 opls_158 1 c12 C8 3 0.093 12.0110 691
! . 24 1s.14 -
2023252109,001680,51 1 032’05 Oz s m0.0m e
2023262111,00530,00 25 o
2423252106,001733.55 5 opls.140 1 cl2 H17 3 -0.021 791
2423262100,001680.51 1.0080 T
2523262109.001680.51 26 opls.158 1 cl2 C9 3 -0.080 7111
2326272109,50618,00 12.0110 8151
2326282109,50618,00 27 opls.140 1 cl2 H18 3 0.011 1.0080 8161
2326292111,00530,00 28 opls_140 1 cl12 H19 3 0.011 1.00 8 17
2726282106,001733,55 ; -0.023 B :
2726292109,001680,51 L o O
2826292109,001680.31 29 opls.158 1 cl2 C10 4 -0.013 9131
2629302109,001680,51 12.0110 9141
2629312109,001680,51 30 opls.140 1 c12 H20 4 0.006 1.0080 10 12 1
2629322111,00530,00 31 opls.140 1 c12 H21 4 0.006 1.0080 10131
3029312106,75503,00 32 opls.158 1 c12 C11 4 0.164 10 14 1
3029322109,50618,00 12.0110 '
3129322109,50618,00 ' e
2032332111 100330.00 33031;)15.140 1 cl2 H22 4 -0.024 11191
2932342111,00530,00 1.0080 2ot
2932352111,00530,00 34 opls_140 1 cl12 H23 4 -0.024 12151
3332342107,57484,00 1.0080 12 16 1
3332352107,57484,00 35 opls.157 1 -
3432352107,57484,00 12,0010 st e
dinedrats 36 opls-140 1 cl2 H24 4 0.068 1.0080 1316 1
GROMOSimproperditedrals 37 opls.140 1 cl2 H25 4 0.068 1.0080 13171
iGRC ; 38 opls.140 1 c12 H26 4 0.068 1.0080 14211
saiajakal functanglefc ; 0.023 14 22 1
dinedrale 6 gg;al charge of the molecule: 14 23 1
saia jakal funct phOc pmult ’ o
325810,005,923 bonds B
2581110,005,923 19201
58111410,005,923 o 16181
811141710,005,923 i ai aj funct c0 cl 16191
1114172010,005 923 122 0.1090 1.2300e+07 16 20 1
1417202310,005,923 232 0.1090 1.2300e+07 17 24 1
1720232610,005,923 242 0.1090 1.2300e+07 17 25 1
2023262910,005,923 252 0.1530 7.1500
2326293210,005,923 5 ’ +1900er08 et
2629323310,005.923 6 2 0.1090 1.2300e+07 18 21 1
57 2 0.1090 1.2300e+07 18 22 1
lusions 582 0.1530 7.1500e+06 18 23 1
L . 8 9 2 0.1100 1.2100e+07
saiaj funct; GROMOS1 — 4. 12
Jfi exclusions 8 10 2 0.1100 1.2100e+07 19 22 1
8 11 2 0.1530 7.1500e+06 19 23 1
11 12 2 0.1100 1.2100e+07 20 27 1
11 13 2 0.1100 1.2100e+07
. 20 28 1
Dodecano (C12H26) 11 14 2 0.1530 7.1500e+06 20 29 1
14 15 2 0.1100 1.2100e+07 21 24 1
14 16 2 0.1100 1.2100e+07 21 251
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21 261 23 26 27 2 109.00 1680.51 19 opls.140 1 ¢13 H13 3 -0.011

22 241 23 26 28 2 109.00 1680.51 1.0080

22 251 23 26 29 2 111.00 530.00 20 opls.158 1 c13 C7 3 -0.070

22 26 1 27 26 28 2 106.00 1733.55 12.0110

23 301 27 26 29 2 109.00 1680.51 21 opls-140 1 c13 H14 3 0.008 1.0080

23311 28 26 29 2 109.00 1680.51 22 opls-140 1 c13 H15 3 0.008 1.0080

23321 26 29 30 2 109.50 618.00 23 opls-158 1 c13 C8 3 0.044 12.0110

24 27 1 26 29 31 2 109.50 618.00 24 opls.140 1 c13 H16 3 -0.011

24 281 26 29 32 2 111.00 530.00 1.0080

24 29 1 30 29 31 2 106.00 1733.55 25 opls.140 1 c13 H17 3 -0.011

2527 1 30 29 32 2 109.00 1680.51 1.0080 ; -0.010

25 28 1 31 29 32 2 109.00 1680.51 26 opls.158 1 c13 C9 4 0.083 12.0110

2529 1 29 32 33 2 109.00 1680.51 27 opls.140 1 c13 H18 4 -0.018

26 33 1 29 32 34 2 109.00 1680.51 1.0080

26 34 1 29 32 35 2 111.00 530.00 28 opls.140 1 c13 H19 4 -0.018

26 351 33 32 34 2 106.00 1733.55 1.0080

27 30 1 33 32 35 2 109.50 618.00 29 opls-158 1 c13 C10 4 -0.106

27311 34 32 35 2 109.50 618.00 12.0110

27321 32 35 36 2 111.00 530.00 30 opls-140 1 c13 H20 4 0.016 1.0080

28 30 1 32 35 37 2 111.00 530.00 31 opls.140 1 c13 H21 4 0.016 1.0080

28 311 32 35 38 2 111.00 530.00 32 opls.158 1 c13 C11 4 0.008

28 321 36 35 37 2 107.57 484.00 12.0110

29 36 1 36 35 38 2 107.57 484.00 33 opls.140 1 c13 H22 4 0.002 1.0080

29 371 37 35 38 2 107.57 484.00 34 opls.140 1 c13 H23 4 0.002 1.0080

29 38 1 ; —0.015

30331 dihedrals 35 opls.158 1 13 C12 5 0.162

30 341 12.0110

30 35 1 i GROMOS improper dihedrals 36 opls.140 1 c13 H24 5 -0.024

31331 ; ai aj ak al funct angle fc 1.0080

31 341 dihedrals 37 opls.140 1 c13 H25 5 -0.024

31351 1.0080

33 36 1 ; ai aj ak al funct ph0 cp mult 38 opls.157 1 c13 C13 5 -0.298

33371 325810.005.923 12.0110

33 38 1 258111 0.005.92 3 39 opls.140 1 c13 H26 5 0.068 1.0080

34 36 1 5811 14 1 0.00 5.92 3 40 opls-140 1 c13 H27 5 0.068 1.0080

34 371 811 14 17 1 0.00 5.92 3 41 opls-140 1 c13 H28 5 0.068 1.0080

34381 1114 17 20 1 0.00 5.92 3 i 0.020

14 17 20 23 1 0.00 5.92 3 ; total charge of the molecule:
angles 17 20 23 26 1 0.00 5.92 3 0.000
20 23 26 29 1 0.00 5.92 3 bonds

; ai aj ak funct angle fc 23 26 29 32 1 0.00 5.92 3

1232 107.57 484.00 26 29 32 35 1 0.00 5.92 3 ; ai aj funct c0 ol

1242 107.57 484.00 29 32 35 36 1 0.00 5.92 3 122 0.1090 1.23006+07

1252 111.00 530.00 clusions 232 0.1090 1.2300e+07

324 2 107.57 484.00 242 0.1090 1.2300e+07

3252 111.00 530.00 : ai aj funct ; GROMOS 1-4 252 0.1530 7.1500e+06

4252 111.00 530.00 exclusions 562 0.1090 1.2300e+07

256 2 109.50 618.00 57 2 0.1090 1.2300e+07

257 2 109.50 618.00 58 2 0.1530 7.1500e+06

258 2 111.00 530.00 892 0.1100 1.2100e+07

6572 106.00 1733.55 8 10 2 0.1100 1.2100e+07

6582 109.00 1680.51 1 8 11 2 0.1530 7.1500e+06

758 2 109.00 1680.51 . Trldecano (C13H28) 11 12 2 0.1100 1.2100e+07

589 2 109.00 1680.51 11 13 2 0.1100 1.2100e+07

58 10 2 109.00 1680.51 11 14 2 0.1530 7.1500e+06

58 11 2 111.00 530.00 14 15 2 0.1100 1.2100e+07

9 8 10 2 106.00 1733.55 14 16 2 0.1100 1.2100e+07

98 11 2 109.50 618.00 moleculetype 14 17 2 0.1530 7.1500e+06

10 8 11 2 109.50 618.00 17 18 2 0.1100 1.2100e+07

8 11 12 2 109.00 1680.51 ; Name nrexcl 17 19 2 0.1100 1.2100e+07

8 11 13 2 109.00 1680.51 c13 3 17 20 2 0.1530 7.1500e+06

8 11 14 2 111.00 530.00 20 21 2 0.1100 1.2100e+07

12 11 13 2 106.00 1733.55 atoms 20 22 2 0.1100 1.2100e+07

12 11 14 2 109.00 1680.51 20 23 2 0.1530 7.1500e+06

13 11 14 2 109.00 1680.51 ; nr type resnr resid atom cgnr 23 24 2 0.1100 1.2100e+07

11 14 15 2 109.00 1680.51 charge mass total-charge 2325 2 0.1100 1.2100e+07

11 14 16 2 109.00 1680.51 1 opls_140 1 c13 H3 1 0.068 1.0080 23 26 2 0.1530 7.1500e+06

11 14 17 2 111.00 530.00 2 opls.157 1 ¢13 C1 1 -0.298 12.0110 26 27 2 0.1100 1.2100e+07

15 14 16 2 106.00 1733.55 3 opls-140 1 c13 H1 1 0.068 1.0080 26 28 2 0.1100 1.2100e+07

15 14 17 2 109.00 1680.51 4 opls_140 1 cl13 H2 1 0.068 1.0080 26 29 2 0.1530 7.1500e+06

16 14 17 2 109.00 1680.51 5 opls.158 1 ¢13 C2 1 0.162 12.0110 29 30 2 0.1100 1.2100e+07

14 17 18 2 109.00 1680.51 6 opls_140 1 c13 H4 1 -0.024 1.0080 29 31 2 0.1100 1.2100e+07

14 17 19 2 109.00 1680.51 7 opls.140 1 c13 H5 1 -0.024 1.0080 29 32 2 0.1530 7.1500e+06

14 17 20 2 111.00 530.00 ; 0.020 32 33 2 0.1100 1.2100e+07

18 17 19 2 106.00 1733.55 8 opls-158 1 c13 C3 2 0.008 12.0110 32 34 2 0.1100 1.2100e+07

18 17 20 2 109.00 1680.51 9 opls-140 1 c13 H6 2 0.002 1.0080 32 35 2 0.1530 7.1500e+06

19 17 20 2 109.00 1680.51 10 opls-140 1 c13 H7 2 0.002 1.0080 35 36 2 0.1090 1.2300e+07

17 20 21 2 109.00 1680.51 11 opls-158 1 c13 C4 2 -0.106 35 37 2 0.1090 1.2300e+07

17 20 22 2 109.00 1680.51 12.0110 35 38 2 0.1530 7.1500e+06

17 20 23 2 111.00 530.00 12 opls.140 1 c13 H8 2 0.016 1.0080 38 39 2 0.1090 1.2300e+07

21 20 22 2 106.00 1733.55 13 opls.140 1 c13 H9 2 0.016 1.0080 38 40 2 0.1090 1.2300e+07

21 20 23 2 109.00 1680.51 14 opls.158 1 c13 C5 2 0.083 12.0110 38 41 2 0.1090 1.2300e+07

22 20 23 2 109.00 1680.51 15 opls.140 1 c13 H10 2 -0.018

20 23 24 2 109.00 1680.51 1.0080 pairs

20 23 25 2 109.00 1680.51 16 opls.140 1 c13 HI11 2 -0.018

20 23 26 2 111.00 530.00 1.0080 ; -0.015 ; ai aj funct ; all 1-4 pairs but

24 23 25 2 106.00 1733.55 17 opls-158 1 c13 C6 3 0.044 12.0110 the ones excluded in GROMOS itp

24 23 26 2 109.00 1680.51 18 opls-140 1 c13 HI12 3 -0.011 161

25 23 26 2 109.00 1680.51 1.0080 171
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j
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

ak funct angle fc

107.
107.
111.
107.
111.
111.

57
57
40
57
40

.00

484.
484.
532.
484.
532.

00

10 2 109.00 1680.51
11 2 111.00 530.00

10 2 106.00 1733.55
11 2 109.50 285.00

10 8 11 2 109.50 285.00
8 11 12 2 109.00 1680.51
8 11 13 2 109.00 1680.51
8 11 14 2 111.00 530.00

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

106.
109.
109.
109.
109.
111.
106.
109.
109.
109.
109.
111.
106.
109.
109.
109.
109.
111.

00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51

dihedrals

dihedrals

w
o
w
©
w
©
ISR S S S I N

; GROMOS improper dihedrals
; al aj ak al funct angle fc

; al aj ak al funct ph0 cp mult
325810.005.923
2581110.005.92 3
5811141 0.00 5.92 3
8 11 14 17 1 0.00 5.92 3

©
N}
WWwwwWwWwww

11 14 17 20 1 0.00 5

14 17 20 231 0.00 5

17 20 23 26 1 0.00 5

20 23 26 291 0.005

23 26 29 321 0.00 5.

26 29 32 351 0.00 5

29 32 3538 10.00 5

32 3538 391 0.005
clusions

; ai aj funct ; GROMOS 1-4

exclusions

= Tetradecano (C14H30)

moleculetype

; Name nrexcl

cld 3
atoms

; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total-charge

H3z 1 0.086 1.0080
C37 1 -0.367

1 opls-140
2 opls-157
12.0110

opls.140
opls.140
opls_158
opls_140
opls.140

w

g oo

9 opls-140
10 opls-140
11 opls-158
12.0110

12 opls.140
13 opls-140
; —0.040

14 opls.158
12.0110

15 opls-140
16 opls-140
17 opls-158
12.0110

18 opls-140
1.0080

19 opls.140
1.0080

20 opls.158
12.0110

21 opls.140
22 opls.140
; -0.010
23 opls.158
12.0110

24 opls_140

1
1

1
1
1

cl4
cl4

cld
cld
cld
cld
cld

cl4
cl4
cl4

cl4

cl4
cl4

cl4

cl4

cl4
cld

H3X
H3Y
C38

2

0.086 1.0080
0.086 1.0080
0.167 12.0110
-0.004 1.0080
-0.004 1.0080

-0.066

H5X 2 0.016 1.0080

H5Y
C40

H6X
HE6Y

c4l

HTX

HTY

c42

HB8X

HBY

C43

H9X
HOY

c44

2 0.016 1.0080
2 -0.050

2 0.022 1.0080
2 0.022 1.0080

3 -0.105

3 0.029 1.0080

3 0.029 1.0080

30.09

3 -0.020

3 -0.020

3 -0.025

3 0.003 1.0080
3 0.003 1.0080

4 -0.025

H10X 4 0.003



bonds

1.0080

25 opls.140 1 cl4

1.0080 ; -0.01

9

26 opls.158 1 cl4

12.0110
27 opls-140
1.0080
28 opls-140
1.0080
29 opls.158
12.0110
30 opls-140
1.0080

-

-

-

-

cl

cl

4

4

cld

cld

31 opls-140 1 cl4

1.0080 ; 0.009

32 opls-158 1 cl

12.0110

33 opls-140 1 cl

1.0080

4

4

34 opls.140 1 cl4

1.0080 ; -0.00

6

35 opls.158 1 cl4

12.0110

36 opls.140 1 cl4

1.0080

37 opls-140 1 cl

1.0080

38 opls-158 1 cl

12.0110

39 opls-140 1 cl

1.0080
40 opls.-140
1.0080
41 opls.157
12.0110
42 opls-140
1.0080
43 opls-140
1.0080

-

-

-
aQ
=8

-
aQ
=N

44 opls.140 1 cl

1.0080 ; 0.016

4

4

4

cld

cl4

4

pairs
H10Y 4 0.003

C45 5 0.096

H11X 5 -0.020

HI11Y 5 -0.020

C46 5 -0.105

H12X 5 0.029

HI12Y 5 0.029

C47 6 -0.050

HI3X 6 0.022

H13Y 6 0.022

C48 7 -0.066

H14X 7 0.016

H14Y 7 0.016

C49 7 0.167

H15X 7 -0.004

H15Y 7 -0.004

€50 7 -0.367

H16X 7 0.086

H16Y 7 0.086

H16Z 7 0.086

; total charge of the molecule:

-0.000

.1090

i

1220.109 1
2320.109 1
242 0.1090 1
252 0.1530 7.
5620.1090 1
5720.1090 1
582 0.1530 7
8920 1
8

al aj funct c0 cl

.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07

1500e+06

.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.2300e+07
10 2 0.1090 1.2300e+07

8 11 2 0.1540 4.2166e+06

11 12 2 0.1090
11 13 2 0.1090
11 14 2 0.1540
14 15 2 0.1090
14 16 2 0.1090
14 17 2 0.1530
17 18 2 0.1090
17 19 2 0.1090
17 20 2 0.1530
20 21 2 0.1090
20 22 2 0.1090
20 23 2 0.1530
23 24 2 0.1090
23 252 0.1090
23 26 2 0.1530
26 27 2 0.1090
26 28 2 0.1090
26 29 2 0.1530
29 30 2 0.1090
29 31 2 0.1090
29 32 2 0.1540
32 33 2 0.1090
32 34 2 0.1090
32 35 2 0.1540
3536 2 0.1090
3537 2 0.1090
3538 2 0.1530
38 39 2 0.1090
38 40 2 0.1090
38 41 2 0.1530
41 42 2 0.1090
41 43 2 0.1090
41 44 2 0.1090

1.2300e+07
1.2300e+07
4.2166e+06
1.2300e+07
1.2300e+07
7.1500e+06
1.2300e+07
1.2300e+07
7.1500e+06
1.2300e+07
1.2300e+07
7.1500e+06
1.2300e+07
1.2300e+07
7.1500e+06
1.2300e+07
1.
7
1
1
4
1
1
4
1
1
7
1
1
7
1
1
1

2300e+07

.1500e+06
.2300e+07
.2300e+07
.2166e+06
.2300e+07
.2300e+07
.2166e+06
.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07

; ai aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp

161
71
81
91
101
111

e e e e e

k
=}
e e S

e
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ak funct angle fc

107.
107.
111.
107.
111.
111.
109.
109.
111.
106.
110.
110.
108.
10 2 108.53 443.00
11 2 120.00 560.00
10 2 106.00
11 2 109.00 1680.51

484

484.
632.
484.
632.
632.

168
168
530
173
476
476
443

17

.00

0.51
0.51
.00

3.55
3.46
3.46
.00

33.55

10 8 11 2 109.00 1680.51
8 11 12 2 107.57 484.00
8 11 13 2 107.57 484.00
8 11 14 2 120.00 560.00

12

11 13

ST I N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N S ENEN

106.
110.
110.

00

1733.55
4763.46
4763.46
1680.51
1680.51
530.00
1733.55
507.00
507.00
443.00
443.00
530.00
1733.55
443.00
443.00
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
443.00
443.00
530.00
1733.55
443.00



dihedrals

dihedrals

clusions

i

ex

26 29 2 108.53 443.00
29 30 2 107.60 507.00
29 31 2 107.60 507.00
29 32 2 111.00 530.00
29 31 2 106.00 1733.55
29 32 2 109.00 1680.51
29 32 2 109.00 1680.51
32 33 2 110.00 4763.46
32 34 2 110.00 4763.46
32 35 2 120.00 560.00
32 34 2 106.00 1733.55
32 35 2 107.57 484.00
32 35 2 107.57 484.00
35 36 2 109.00 1680.51
35 37 2 109.00 1680.51
35 38 2 120.00 560.00
35 37 2 106.00 1733.55
35 38 2 108.53 443.00
35 38 2 108.53 443.00
38 39 2 110.00 4763.46
38 40 2 110.00 4763.46
38 41 2 111.00 530.00
38 40 2 106.00 1733.55
38 41 2 109.00 1680.51
38 41 2 109.00 1680.51
41 42 2 111.30 632.00
41 43 2 111.30 632.00
41 44 2 111.30 632.00
41 43 2 107.57 484.00
41 44 2 107.57 484.00
41 44 2 107.57 484.00

GROMOS improper dihedrals
ai aj ak al funct angle fc

ai aj ak al funct ph0 cp mult

25810.005.923
5811 10.005.92 3

8 11 14 1 0.00 5.92 3

11 14 17 1 0.00 5.92 3
14 17 20 1 0.00 5.92 3
17 20 231 0.00 5.92 3
20 23 26 1 0.00 5.92 3
2326 291 0.00 5.92 3
26 29 32 1 0.00 5.92 3
29 32 351 180.00 1.00 3
32 35381 0.005.92 3
3538 411 0.00 5.92 3
38 41 42 1 0.00 5.92 3

ai aj funct ; GROMOS 1-4

clusions

bonds

» Pentadecano (C5H32)

moleculetype

i

cl

atoms

i

ch.

g oUW N e

= o o
o

11

12.

12

Name nrexcl
53

nr type resnr resid atom cgnr

arge mass total_charge

opls-140 1 c15 H3 1 0.067 1.0080
opls.157 1 ¢15 C1 1 -0.292 12.0110
opls.140 1 c15 H1 1 0.067 1.0080
opls.140 1 c15 H2 1 0.067 1.0080
opls.158 1 c15 C2 1 0.160 12.0110
opls.140 1 c15 H4 1 -0.023 1.0080
opls.140 1 c15 H5 1 -0.023 1.0080
0.023

opls.158 1 ¢15 C3 2 -0.005 12.0110
opls-140 1 c15 H6 2 0.005 1.0080
opls-140 1 c15 H7 2 0.005 1.0080

opls_158 1 c15 C4 2 -0.084
0110
opls_140 1 cl15 H8 2 0.012 1.0080

0110

0080
0080
0110

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080
0080

13 opls-140 1 c15 H9 2 0.012 1.0080
14 opls-158 1 c15 C5 2 0.079 12.0110
15 opls-140 1 cl15 H10 2 -0.018
1.0080

16 opls-140 1 cl15 H11 2 -0.018
1.0080 ; -0.012

17 opls-158 1 c15 C6 3 0.007 12.
18 opls-140 1 cl15 H12 3 -0.004
1.0080

19 opls_140 1 cl15 H13 3 -0.004
1.0080

20 opls.158 1 c15 C7 3 -0.021
12.0110

21 opls-140 1 c15 H14 3 0.000 1.
22 opls-140 1 c15 H15 3 0.000 1.
23 opls-158 1 c15 C8 3 0.048 12.
24 opls-140 1 cl5 H16 3 -0.013
1.0080

25 opls.140 1 c15 H17 3 -0.013
1.0080 ; 0.000

26 opls.158 1 c15 C9 4 -0.021
12.0110

27 opls.140 1 c15 H18 4 0.000 1.
28 opls.140 1 c15 H19 4 0.000 1.
29 opls.158 1 c15 C10 4 0.007
12.0110

30 opls-140 1 cl15 H20 4 -0.004
1.0080

31 opls-140 1 c15 H21 4 -0.004
1.0080 ; -0.022

32 opls_158 1 cl15 C11 5 0.079
12.0110

33 opls-140 1 cl15 H22 5 -0.018
1.0080

34 opls-140 1 cl15 H23 5 -0.018
1.0080

35 opls-158 1 cl15 C12 5 -0.084
12.0110

36 opls-140 1 cl5 H24 5 0.012 1.
37 opls-140 1 c15 H25 5 0.012 1.
38 opls_158 1 cl15 C13 5 -0.005
12.0110

39 opls-140 1 cl5 H26 5 0.005 1.
40 opls-140 1 c15 H27 5 0.005 1.
; -0.012

41 opls-158 1 cl15 C14 6 0.160
12.0110

42 opls-140 1 cl15 H28 6 -0.023
1.0080

43 opls-140 1 cl15 H29 6 -0.023
1.0080

44 opls.157 1 c15 C15 6 -0.292
12.0110

45 opls_140 1 c15 H30 6 0.067 1.
46 opls_140 1 c15 H31 6 0.067 1.
47 opls-140 1 c15 H32 6 0.067 1.
i 0.023

; total charge of the molecule:
0.000

; al aj funct c0 cl

122 0.1090 1.2300e+07

232 0.1090 1.2300e+07

242 0.1090 1.2300e+07

252 0.1530 7.1500e+06

56 2 0.1090 1.2300e+07

572 0.1090 1.2300e+07

582 0.1530 7.1500e+06

8 92 0.1100 1.2100e+07

8 10 2 0.1100 1.2100e+07

8 11 2 0.1530 7.1500e+06

11 12 2 0.1100 1.2100e+07

11 13 2 0.1100 1.2100e+07

11 14 2 0.1530 7.1500e+06

14 15 2 0.1100 1.2100e+07

14 16 2 0.1100 1.2100e+07

14 17 2 0.1530 7.1500e+06

17 18 2 0.1100 1.2100e+07

17 19 2 0.1100 1.2100e+07

17 20 2 0.1530 7.1500e+06

20 21 2 0.1100 1.2100e+07

20 22 2 0.1100 1.2100e+07

20 23 2 0.1530 7.1500e+06

2324 2 0.1100 1.2100e+07
23252 0.1100 1.2100e+07

2326 2 0.1530 7.1500e+06

26 27 2 0.1100 1.2100e+07

26 28 2 0.1100 1.2100e+07

129

pairs

26 29 2 0.1530 7.1500e+06
29 30 2 0.1100 1.2100e+07
29 31 2 0.1100 1.2100e+07
29 32 2 0.1530 7.1500e+06
32 33 2 0.1100 1.2100e+07
32 34 2 0.1100 1.2100e+07
32 35 2 0.1530 7.1500e+06
35 36 2 0.1100 1.2100e+07
35 37 2 0.1100 1.2100e+07
35 38 2 0.1530 7.1500e+06
38 39 2 0.1100 1.2100e+07
38 40 2 0.1100 1.2100e+07
38 41 2 0.1530 7.1500e+06
41 42 2 0.1090 1.2300e+07
41 43 2 0.1090 1.2300e+07
41 44 2 0.1530 7.1500e+06
44 45 2 0.1090 1.2300e+07
44 46 2 0.1090 1.2300e+07
44 47 2 0.1090 1.2300e+07

; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp
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ak funct angle fc
107.
107.
111.
107.
.40
.40
109.
109.
111.
106.
109.
109.
109.
10 2 109.00 1680.51
11 2 111.00 530.00
10 2 106.00 1733.55
11 2 109.50 285.00
10 8 11 2 109.50 285.00
8 11 12 2 109.00 1680.51
8 11 13 2 109.00 1680.51
8 11 14 2 111.00 530.00

12 11 13 2 106.00 1733.55
12 11 14 2 109.00 1680.51
13 11 14 2 109.00 1680.51

111
111

57
57
40
57

50
50
00
00
00
00
00

484.00
484.00
532.00
484.00
532.00
532.00
285.00
285.00
530.00
1733.55
1680.51
1680.51
1680.51

dihedrals

dihedrals

i

i

i

GROMOS improper dihedrals
ai aj ak al funct angle fc

I I R N I N N I N N N N I N N T ST I R R N I N I I N I N N N I N I I N N I I I N N N N N N N N N N N N N N N I S N N N N NN

.00

1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
1680.
1680.
285.0
285.0
530.0
1733.
1680.
1680.
1680.
1680.
530.0
1733.
285.0
285.0
532.0
532.0

484.0
484.0
484.0

325810.005.923
5811 10.005.923
8 11 14 1 0.00 5.92 3
11 14 17 1 0.00 5.92 3

2
5
8

e

0
0
0
0
0.
0.
0
0
0
0

.92
.92
.92
.92
.92
.92
.92
.92
.92
.92

[CRCNC RN NN

51
51
0

55
51
51
51
51
0

55
51
51
51
51
0

55

0

55
51
51
51
51
0

0

0

51
51
51
51
0

55
51
51
0

0

0

55
51
51
51
51
0

55

; al aj ak al funct phO cp mult

DWW WwWwWwWwwww

clusions

; ai aj funct ; GROMOS 1-4

exclusions

» Hexadecano (CigH34)

moleculetype

; Name nrexcl

clé 3

atoms

; nr type resnr resid atom cgnr

charge mass total-charge

opls_140 1
opls-157 1
opls_140 1
opls_140 1
opls_158 1
opls_140 1
opls_140 1

PO e o e W e

© o© =
o o o
T T -
)
oo o
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e
Iy
S o
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10 opls-140
11 opls-158
12.0110

12 opls-140
13 opls.140
14 opls.158
15 opls.140
1.0080

16 opls.140
1.0080 ; -0.
17 opls-158
18 opls-140
1.0080

19 opls-140
1.0080

20 opls._158
12.0110

21 opls.140
22 opls.140
23 opls.158
24 opls_140
1.0080

25 opls-140
1.0080 ; -0.
26 opls-158
27 opls.140
1.0080

28 opls.140
1.0080

29 opls.158
12.0110

30 opls-140
31 opls-140
32 opls-158
12.0110

33 opls.140
1.0080

34 opls_140
1.0080 ; -0.
35 opls.158
12.0110

36 opls-140
1.0080

37 opls-140
1.0080

38 opls-158
12.0110

39 opls_140
40 opls.140
41 opls.158
12.0110

42 opls-140
43 opls_140
; -0.016
44 opls-158
12.0110

45 opls.140

s

clé
clé
clé
clé
clé
cle
clé

clé
clé
1 clé
1 clé
1 clé6
1 clé6
1 clée
1 clé
1 clé
016

1 clé
1 clé
1 clé6
1 clée
1 clé
1 clé
1 clé
1 clé
1 clé
005

1 clé6
1 clé6
1 clé
1 clé
1 clé
1 clé
1 clé
1 clé6
1 clé
005

1 clé
1 clé
1 clé
1 clé6
1 clé
1 clé

1 clé
1 clé

1 clé

1 clé

H3
cl
H1
H2
c2
H4
H5

c3
H6

1

2
2

0.069 1.0080
-0.299 12.0110
0.069 1.0080
0.069 1.0080
0.159 12.0110
-0.023 1.0080
-0.023 1.0080

0.004 12.0110
0.003 1.0080
H7 2 0.003 1.0080
C4 2 -0.097

H8 2 0.014 1.0080
H9 2 0.014 1.0080
C5 2 0.079 12.0110
H10 2 -0.018

H11 2

-0.018

C6 3 0.030 12.
H12 3 -0.008

H13 3 -0.008

C7 3 -0.049

H14 3 0.005 1.
H15 3 0.005 1.
C8 3 0.040 12.
H16 3 -0.010

H17 3 -0.010

C9 4 0.040 12.
H18 4 -0.010

H19 4

C10

H20
H21
Cl1

o

&

(S

-0.010

-0.049

0.005 1.

0.005 1.

0.030

-0.008

-0.008

0.079

-0.018

-0.018

-0.097

o

.014 1.
0.014 1.
.004

o

o

.003 1.
.003 1.

o

0.159

-0.023

0110

0080
0080
0110

0110

0080
0080

0080
0080

0080
0080



bonds

pairs

1.

46 opls_140 1

0080

cle H31 6 -0.023

clé Cl6 6 -0.299

cl6 H32 6 0.069 1.0080
cl6 H33 6 0.069 1.0080
cl6 H34 6 0.069 1.0080

; total charge of the molecule:

funct c0 cl

.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.2300e+07
.2300e+07
.1500e+06
.2100e+07

10 2 0.1100 1.2100e+07
11 2 0.1530 7.1500e+06

1.0080

47 opls-157 1
12.0110

48 opls-140 1
49 opls-140 1
50 opls-140 1
; 0.021

0.000

; ai aj
1220.1090 1
2320.1090 1
2420.1090 1
2520.1530 7
5620.109 1
5720.1090 1
582 0.1530 7
8 920.1100 1
8

8

11 12 2 0.1100
11 13 2 0.1100
11 14 2 0.1530
14 15 2 0.1100
14 16 2 0.1100
14 17 2 0.1530
17 18 2 0.1100
17 19 2 0.1100
17 20 2 0.1530
20 21 2 0.1100
20 22 2 0.1100
20 23 2 0.1530
2324 2 0.1100
2325 2 0.1100
2326 2 0.1530
26 27 2 0.1100
26 28 2 0.1100
26 29 2 0.1530
29 30 2 0.1100
29 31 2 0.1100
29 32 2 0.1530
32 33 2 0.1100
32 34 2 0.1100
32 352 0.1530
35 36 2 0.1100
35 37 2 0.1100
35 38 2 0.1530
38 39 2 0.1100
38 40 2 0.1100
38 41 2 0.1530
41 42 2 0.1100
41 43 2 0.1100
41 44 2 0.1530
44 45 2 0.1090
44 46 2 0.1090
44 47 2 0.1530
47 48 2 0.1090
47 49 2 0.1090
47 50 2 0.1090

1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2100e+07
1.2100e+07
7.1500e+06
1.2300e+07
1.2300e+07
7.1500et06
1.2300e+07
1.2300e+07
1.2300e+07

; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp

1

LU U oG G G R R W W W NN N
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angles
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B
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

ak funct angle fc

109.

00

530.

173
168
168
168

3.55
0.51
0.51
0.51

10 2 109.00 1680.51
11 2 111.00 530.00

10 2 106.00 1733.55
11 2 109.50 285.00

10 8 11 2 109.50 285.00
8 11 12 2 109.00 1680.51
8 11 13 2 109.00 1680.51
8 11 14 2 111.00 530.00

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

106.
109.
109.
109.
109.
111.
106.

00
00
00
00
00
00
00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51
1680.51
1680.51
530.00

1733.55
1680.51
1680.51



29 32 33 2 109.00 1680.51 8 opls.158 1 c17 C3 1 -0.103 12.0110 17 20 2 0.1520 5.4300e+06
29 32 34 2 109.00 1680.51 9 opls.140 1 c17 H6 1 0.051 1.0080 20 21 2 0.1110 4.8697e+06
29 32 35 2 111.00 530.00 10 opls.140 1 c17 H7 1 0.051 1.0080 20 22 2 0.1110 4.8697e+06
33 32 34 2 106.00 1733.55 ; -0.001 20 23 2 0.1520 5.4300e+06
33 32 35 2 109.00 1680.51 11 opls.158 1 c17 C4 2 -0.102 23 24 2 0.1110 4.8697e+06
34 32 35 2 109.00 1680.51 12.0110 23 25 2 0.1110 4.8697e+06
32 35 36 2 109.00 1680.51 12 opls.140 1 c17 H8 2 0.051 1.0080 23 26 2 0.1520 5.4300e+06
32 35 37 2 109.00 1680.51 13 opls.140 1 c17 H9 2 0.051 1.0080 26 27 2 0.1110 4.8697e+06
32 35 38 2 111.00 530.00 14 opls.158 1 17 C5 2 -0.102 26 28 2 0.1110 4.8697e+06
36 35 37 2 106.00 1733.55 12.0110 26 29 2 0.1520 5.4300e+06
36 35 38 2 109.00 1680.51 15 opls.140 1 c17 H10 2 0.051 1.0080 29 30 2 0.1110 4.8697e+06
37 35 38 2 109.00 1680.51 16 opls.140 1 c17 HI1 2 0.051 1.0080 29 31 2 0.1110 4.8697e+06
35 38 39 2 109.00 1680.51 17 opls.158 1 c17 C6 2 -0.102 29 32 2 0.1520 5.4300e+06
35 38 40 2 109.00 1680.51 12.0110 32 33 2 0.1110 4.8697e+06
35 38 41 2 111.00 530.00 18 opls.140 1 c17 H12 2 0.051 1.0080 32 34 2 0.1110 4.8697e+06
39 38 40 2 106.00 1733.55 19 opls.140 1 c17 HI13 2 0.051 1.0080 32 35 2 0.1520 5.4300e+06
39 38 41 2 109.00 1680.51 ; 0.000 35 36 2 0.1110 4.8697e+06
40 38 41 2 109.00 1680.51 20 opls.158 1 17 C7 3 -0.102 35 37 2 0.1110 4.8697e+06
38 41 42 2 109.50 285.00 12.0110 35 38 2 0.1520 5.4300e+06
38 41 43 2 109.50 285.00 21 opls.140 1 c17 H14 3 0.051 1.0080 38 39 2 0.1110 4.8697e+06
38 41 44 2 111.00 530.00 22 opls.140 1 c17 H15 3 0.051 1.0080 38 40 2 0.1110 4.8697e+06
42 41 43 2 106.00 1733.55 23 opls.158 1 c17 C8 3 -0.102 38 41 2 0.1520 5.4300e+06
42 41 44 2 109.00 1680.51 12.0110 41 42 2 0.1110 4.8697e+06
43 41 44 2 109.00 1680.51 24 opls.140 1 c17 H16 3 0.051 1.0080 41 43 2 0.1110 4.8697e+06
41 44 45 2 109.00 1680.51 25 opls.140 1 c17 H17 3 0.051 1.0080 41 44 2 0.1520 5.4300e+06
41 44 46 2 109.00 1680.51 26 opls.158 1 17 C9 3 -0.100 44 45 2 0.1110 4.8697e+06
41 44 47 2 111.00 530.00 12.0110 44 46 2 0.1110 4.8697e+06
45 44 46 2 106.00 1733.55 27 opls.140 1 c17 H18 3 0.051 1.0080 44 47 2 0.1520 5.4300e+06
45 44 47 2 109.50 285.00 28 opls.140 1 c17 H19 3 0.051 1.0080 47 48 2 0.1110 4.8697e+06
46 44 47 2 109.50 285.00 ; 0.002 47 49 2 0.1110 4.8697e+06
44 47 48 2 111.40 532.00 29 opls.158 1 c17 C10 4 -0.102 47 50 2 0.1520 5.4300e+06
44 47 49 2 111.40 532.00 12.0110 50 51 2 0.1090 1.2300e+07
44 47 50 2 111.40 532.00 30 opls.140 1 c17 H20 4 0.051 1.0080 50 52 2 0.1090 1.2300e+07
48 47 49 2 107.57 484.00 31 opls.140 1 c17 H21 4 0.051 1.0080 50 53 2 0.1090 1.2300e+07
48 47 50 2 107.57 484.00 32 opls.158 1 17 C11 4 -0.102
49 47 50 2 107.57 484.00 12.0110 ‘

pairs
33 opls.140 1 c17 H22 4 0.051 1.0080
dihedrals 34 opls.140 1 c17 H23 4 0.051 1.0080 o ‘
: 0.000 ; ail aj funct ; all 1-4 pairs but
; GROMOS improper dihedrals 35 opls.158 1 cl17 C12 5 -0.102 the ones excluded in GROMOS itp
; ai aj ak al funct angle fc 12.0110 161
inedrals 36 opls.140 1 17 H24 5 0.051 1.0080 1 ; 1
37 opls.140 1 c17 H25 5 0.051 1.0080 o
; ai a3 ak al funct ph0 cp mult 38 opls.158 1 c17 C13 5 -0.102 S
325810.005.923 12.0110 5111
258111 0.00 5.9 3 39 opls.140 1 c17 H26 5 0.051 1.0080 o
S 811 141 0.00 592 3 40 opls.140 1 c17 H27 5 0.051 1.0080 2o
§ 11 14 17 1 0.00 5.92 3 41 opls-158 1 cl17 Cl14 5 -0.102 381
1114 17 20 1 0.00 5.92 3 12.0110 161
1217 20 231 0.00 5.92 3 42 opls.140 1 c17 H28 5 0.051 1.0080 Lo
1720 23 261 0.00 5.92 3 43 opls.140 1 c17 H29 5 0.051 1.0080 s
20 23 26 29 1 0.00 5.92 3 i 0.000 S 101
53 26 29 32 1 0.00 5.92 3 44 opls 158 1 c17 C15 6 -0.103 e
2629 32 35 1 0.00 5.92 3 12.0110 -
SEE R, pmmoromom e
e 0 47 oplo.1s8 1 c17 C16 6 ~0.098 6101
35 38 41 44 1 0.00 5.92 3 » gll’l;- ¢ : 611 1
38 41 44 47 1 0.00 5.92 3 - 791
414447 481 0.00 5.92 3 48 opls.140 1 c17 H32 6 0.048 1.0080 o
49 opls.140 1 c17 H33 6 0.048 1.0080
clusions 50 opls.157 1 ¢17 C17 6 -0.109 7T
12.0110 8151
; ai aj funct ; GROMOS 1-4 51 opls.140 1 c17 H34 6 0.037 1.0080 8161
exclusions 52 opls.140 1 c17 H35 6 0.037 1.0080 8171
53 opls.140 1 c17 H36 6 0.037 1.0080 9121
. 0,001 913 1
; total charge of the molecule: Su1
T 000 1012 1
1013 1
= Heptadecano (C17Hz6) .. o
1118 1
; ai aj funct c0 cl 11191
122 0.1090 1.2300e+07 1201
232 0.1090 1.2300e+07 12 15 1
noleculetype 242 0.1090 1.2300e+07 12 16 1
252 0.1520 5.4300e+06 12 17 1
562 0.1110 4.8697e+06 1315 1
; Name nrexcl
s 572 0.1110 4.8697e+06 13 16 1
582 0.1520 5.4300e+06 1317 1
atoms 892 0.1110 4.8697e+06 14 21 1
8 10 2 0.1110 4.8697e+06 1422 1
; nr type resnr resid atom cgnr 8 11 2 0.1520 5.4300e+06 14 231
charge mass total.charge 11 12 2 0.1110 4.8697e+06 1518 1
1 opls.140 1 c17 H3 1 0.037 1.0080 11 13 2 0.1110 4.8697e+06 1519 1
2 opls.157 1 c17 C1 1 -0.109 12.0110 11 14 2 0.1520 5.4300e+06 15 20 1
3 opls.140 1 c17 H1 1 0.037 1.0080 14 15 2 0.1110 4.8697e+06 1618 1
4 opls.140 1 c17 H2 1 0.037 1.0080 14 16 2 0.1110 4.8697e+06 16 19 1
5 opls.158 1 c17 C2 1 -0.098 12.0110 14 17 2 0.1520 5.4300e+06 16 20 1
6 opls.140 1 17 H4 1 0.048 1.0080 17 18 2 0.1110 4.8697e+06 17 24 1
7 opls.140 1 c17 H5 1 0.048 1.0080 17 19 2 0.1110 4.8697e+06 17 25 1

132
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48 52 1

48 53 1

49 51 1

49 52 1

49 53 1

; ai aj ak funct angle fc
1232 107.57 484.00
124 2107.57 484.00
1252 111.30 632.00
324 2107.57 484.00
3252 111.30 632.00
4252 111.30 632.00
256 2 110.00 4763.46
257 2 110.00 4763.46
258 2 111.00 530.00
657 2 106.00 1733.55
658 2 110.00 4763.46
758 2 110.00 4763.46
589 2 110.00 4763.46
58 10 2 110.00 4763.46
58 11 2 111.00 530.00
9 8 10 2 106.00 1733.55
9 8 11 2 110.00 4763.46

10 8 11 2 110.00 4763.46
8 11 12 2 110.00 4763.46
8 11 13 2 110.00 4763.46
8 11 14 2 111.00 530.00

12 11 13 2 106.00 1733.55
12 11 14 2 110.00 4763.46
13 11 14 2 110.00 4763.46
11 14 15 2 110.00 4763.46
11 14 16 2 110.00 4763.46
11 14 17 2 111.00 530.00
15 14 16 2 106.00 1733.55
15 14 17 2 110.00 4763.46
16 14 17 2 110.00 4763.46
14 17 18 2 110.00 4763.46
14 17 19 2 110.00 4763.46
14 17 20 2 111.00 530.00
18 17 19 2 106.00 1733.55
18 17 20 2 110.00 4763.46
19 17 20 2 110.00 4763.46
17 20 21 2 110.00 4763.46
17 20 22 2 110.00 4763.46
17 20 23 2 111.00 530.00
21 20 22 2 106.00 1733.55
21 20 23 2 110.00 4763.46
22 20 23 2 110.00 4763.46
20 23 24 2 110.00 4763.46
20 23 25 2 110.00 4763.46
20 23 26 2 111.00 530.00
24 23 25 2 106.00 1733.55
24 23 26 2 110.00 4763.46
25 23 26 2 110.00 4763.46
23 26 27 2 110.00 4763.46
23 26 28 2 110.00 4763.46
23 26 29 2 111.00 530.00
27 26 28 2 106.00 1733.55
27 26 29 2 110.00 4763.46
28 26 29 2 110.00 4763.46
26 29 30 2 110.00 4763.46
26 29 31 2 110.00 4763.46
26 29 32 2 111.00 530.00
30 29 31 2 106.00 1733.55
30 29 32 2 110.00 4763.46
31 29 32 2 110.00 4763.46
29 32 33 2 110.00 4763.46
29 32 34 2 110.00 4763.46
29 32 352 111.00 530.00
33 32 34 2 106.00 1733.55
33 32 35 2 110.00 4763.46
34 32 35 2 110.00 4763.46
32 35 36 2 110.00 4763.46
32 35 37 2 110.00 4763.46
32 35 38 2 111.00 530.00
36 35 37 2 106.00 1733.55
36 35 38 2 110.00 4763.46
37 35 38 2 110.00 4763.46
35 38 39 2 110.00 4763.46
35 38 40 2 110.00 4763.46
35 38 41 2 111.00 530.00
39 38 40 2 106.00 1733.55
39 38 41 2 110.00 4763.46
40 38 41 2 110.00 4763.46
38 41 42 2 110.00 4763.46
38 41 43 2 110.00 4763.46

dihedrals

dihedrals

114 17 20 1 0.00 5.92 3

14 17 20 23 1 0.00 5.92 3

17 20 23 26 1 0.00 5.92 3

20 23 26 29 1 0.00 5.92 3

2326 29 32 10.00 5.92 3

26 29 32 351 0.00 5.92 3

29 32 35381 0.00 5.92 3

32 3538 411 0.00 5.92 3

35 38 41 441 0.00 5.92 3

38 41 44 47 1 0.00 5.92 3

41 44 47 50 1 0.00 5.92 3

44 47 50 51 1 0.00 5.92 3
clusions

; ai aj funct ; GROMOS 1-4 exclusion

» Octadecano (CigH3g)

moleculetype

; Name nrexcl

clg 3
atoms

51 50 52
51 50 53
52 50 53

I S R R N N N N N N N N N S NN

GROMOS improper dihedrals
al aj ak al funct angle fc

; al aj ak al funct ph0 cp mult
325810.005.923
2581110.005.923
5811141 0.00 5.92 3
8 11 14 17 1 0.00 5.92 3
1

; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total.charge

1 opls.140 1 c18 H35 1 0.037 1.0080
2 opls.157 1 c18 CH3 1 -0.108
12.0110

3 opls.140 1 c18 H33 1 0.037 1.0080
4 opls.140 1 c18 H34 1 0.037 1.0080
5 opls-158 1 c18 C2 1 -0.098 12.0110
6 opls-140 1 c18 H1 1 0.048 1.0080

7 opls-140 1 c18 H2 1 0.048 1.0080

8 opls.158 1 c18 C21 1 -0.103

12.0110

9 opls.140 1 c18 H17 1 0.051 1.0080
10 opls.140 1 c18 H18 1 0.051 1.0080
; -0.000

11 opls.158 1 c18 C22 2 -0.102
12.0110

12 opls-140 1 c18 H3 2 0.051 1.0080
13 opls-140 1 c18 H4 2 0.051 1.0080
14 opls-158 1 cl8 C23 2 -0.102
12.0110

15 opls.140 1 cl18 H19 2 0.051 1.0080
16 opls.140 1 c18 H20 2 0.051 1.0080



bonds

17 opls-158

12

18 opls-140

L0110

-
a
N
©

-

cl8

19 opls-140 1 c18

i

20

12.

21
22
23
12
24
25
26

12.

27
28
i

29

12.

30
31
3

5

12.

33
34
35

12.

36
37
i

38

12.

39
40
41

12.

42
43
44

12.

45
46

47

12.

48
49
50

12.

51
5
53

S}

12.

54
55
56

i

0.000

opls.158 1 cl8

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 c18
opls.158 1 cl18

.0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 c18
opls.158 1 c18

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 c18

0.000

opls.158 1 cl8

0110

opls.140 1 cl18
opls.140 1 cl18
opls.158 1 c18

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 c18
opls.158 1 cl8

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 c18

0.000

opls_158

0110

-

cl8

opls.140 1 cl8
opls.140 1 c18
opls.158 1 c18

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 c18
opls.158 1 cl8

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 cl18

0.000

opls.158 1 c18

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 cl8
opls.158 1 cl8

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 cl18
opls.157 1 c18

0110

opls.140 1 c18
opls.140 1 c18
opls.140 1 c18

-0.000

€24 2 -0.102

H5 2 0.051 1.0080
H6 2 0.051 1.0080

€25 3 -0.102

H21 3 0.051 1.0080
H22 3 0.051 1.0080
C26 3 -0.102

H7 3 0.051 1.0080
H8 3 0.051 1.0080
€27 3 -0.102

H23 3 0.051 1.0080
H24 3 0.051 1.0080

€28 4 -0.102

H9 4 0.051 1.0080
H10 4 0.051 1.0080
€29 4 -0.102

H25 4 0.051 1.0080
H26 4 0.051 1.0080
€210 4 -0.102

HI1 4 0.051 1.0080
H12 4 0.051 1.0080

C211 5 -0.102

H27 5 0.051 1.0080
H28 5 0.051 1.0080
€212 5 -0.102

H13 5 0.051 1.0080
H14 5 0.051 1.0080
€213 5 -0.102

H29 5 0.051 1.0080
H30 5 0.051 1.0080

C214 6 -0.103

H15 6 0.051 1.0080
H16 6 0.051 1.0080
€215 6 -0.098

H31 6 0.048 1.0080
H32 6 0.048 1.0080
CH31 6 -0.108

H36 6 0.037 1.0080
H37 6 0.037 1.0080
H38 6 0.037 1.0080

; total charge of the molecule:

-0

.000

ai aj

©wa e g W N
[SICI I NN

cooooooo

funct c0 cl

1090
1090
1090
1520
1110
L1110
L1520
L1110

ISR RSOSSN

2300e+07
2300e+07
2300e+07
4300e+06
8697e+06
8697e+06
4300e+06
8697e+06

10 2 0.1110 4.8697e+06
11 2 0.1520 5.4300e+06

N}
S
I N N N N N I N Nl S S NN

cCoococoocooo0oo0oO0O0O0O0 OO OO

1110 4
1110 4
1520 5
1110 4
1110 4
1520 5
1110 4
1110 4
1520 5.
1110 4
1110 4
1520 5
1110 4
1110 4
1520 5
1110 4

.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06

4300e+06

.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06

pairs

; ai aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp

6
9
8
9

1

1
1
1

e e e e e
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.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07
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angles

o
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o
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; al aj ak funct angle fc
12 32 107.57 484.00
124 2 107.57 484.00
1252 111.30 632.00
3242 107.57 484.00
3252 111.30 632.00
4252 111.30 632.00
2562 110.00 4763.46
257 2 110.00 4763.46
2582 111.00 530.00
657 2 106.00 1733.55
658 2 110.00 4763.46
758 2 110.00 4763.46
5892 110.00 4763.46
58 10 2 110.00 4763.46
58 11 2 111.00 530.00
9 8 10 2 106.00 1733.55
9 8 11 2 110.00 4763.46

10 8 11 2 110.00 4763.46
8 11 12 2 110.00 4763.46
8 11 13 2 110.00 4763.46
8 11 14 2 111.00 530.00

12 11 13 2 106.00 1733.55
12 11 14 2 110.00 4763.46
13 11 14 2 110.00 4763.46
11 14 15 2 110.00 4763.46
11 14 16 2 110.00 4763.46
11 14 17 2 111.00 530.00
15 14 16 2 106.00 1733.55
15 14 17 2 110.00 4763.46
16 14 17 2 110.00 4763.46
14 17 18 2 110.00 4763.46
14 17 19 2 110.00 4763.46
14 17 20 2 111.00 530.00
18 17 19 2 106.00 1733.55
18 17 20 2 110.00 4763.46
19 17 20 2 110.00 4763.46
17 20 21 2 110.00 4763.46
17 20 22 2 110.00 4763.46
17 20 23 2 111.00 530.00
21 20 22 2 106.00 1733.55
21 20 23 2 110.00 4763.46
22 20 23 2 110.00 4763.46
20 23 24 2 110.00 4763.46
20 23 25 2 110.00 4763.46
20 23 26 2 111.00 530.00
24 23 25 2 106.00 1733.55
24 23 26 2 110.00 4763.46
25 23 26 2 110.00 4763.46
23 26 27 2 110.00 4763.46
23 26 28 2 110.00 4763.46
23 26 29 2 111.00 530.00
27 26 28 2 106.00 1733.55
27 26 29 2 110.00 4763.46
28 26 29 2 110.00 4763.46
26 29 30 2 110.00 4763.46
26 29 31 2 110.00 4763.46
26 29 32 2 111.00 530.00
30 29 31 2 106.00 1733.55
30 29 32 2 110.00 4763.46
31 29 32 2 110.00 4763.46
29 32 33 2 110.00 4763.46
29 32 34 2 110.00 4763.46
29 32 35 2 111.00 530.00
33 32 34 2 106.00 1733.55
33 32 35 2 110.00 4763.46
34 32 35 2 110.00 4763.46
32 35 36 2 110.00 4763.46
32 35 37 2 110.00 4763.46
32 35 38 2 111.00 530.00
36 35 37 2 106.00 1733.55
36 35 38 2 110.00 4763.46
37 35 38 2 110.00 4763.46
35 38 39 2 110.00 4763.46
35 38 40 2 110.00 4763.46
35 38 41 2 111.00 530.00
39 38 40 2 106.00 1733.55

dihedrals

dihedrals

39 38 41 2 110.00 4763.46
40 38 41 2 110.00 4763.46
38 41 42 2 110.00 4763.46
38 41 43 2 110.00 4763.46
38 41 44 2 111.00 530.00
42 41 43 2 106.00 1733.55
42 41 44 2 110.00 4763.46
43 41 44 2 110.00 4763.46
41 44 45 2 110.00 4763.46
41 44 46 2 110.00 4763.46
41 44 47 2 111.00 530.00
45 44 46 2 106.00 1733.55
45 44 47 2 110.00 4763.46
46 44 47 2 110.00 4763.46
44 47 48 2 110.00 4763.46
44 47 49 2 110.00 4763.46
44 47 50 2 111.00 530.00
48 47 49 2 106.00 1733.55
48 47 50 2 110.00 4763.46
49 47 50 2 110.00 4763.46
47 50 51 2 110.00 4763.46
47 50 52 2 110.00 4763.46
47 50 53 2 111.00 530.00
51 50 52 2 106.00 1733.55
51 50 53 2 110.00 4763.46
52 50 53 2 110.00 4763.46
50 53 54 2 111.30 632.00
50 53 55 2 111.30 632.00
50 53 56 2 111.30 632.00
54 53 55 2 107.57 484.00
54 53 56 2 107.57 484.00
55 53 56 2 107.57 484.00

GROMOS improper dihedrals
al aj ak al funct angle fc

; ai aj ak al funct ph0 cp mult
325810.005.923
2581110.005.923
5811141 0.00 5.92 3
8 11 14 17 1 0.00 5.92 3
1

114 17 20 1 0.00 5.92 3
14 17 20 23 1 0.00 5.92 3
17 20 23 26 1 0.00 5.92 3
20 23 26 29 1 0.00 5.92 3
2326 29 32 10.00 5.92 3
26 29 32 351 0.00 5.92 3
29 32 35381 0.00 5.92 3
32 3538 411 0.00 5.92 3
35 38 41 441 0.00 5.92 3
38 41 44 47 1 0.00 5.92 3
41 44 47 50 1 0.00 5.92 3
44 47 50 531 0.00 5.92 3
47 50 53 54 1 0.00 5.92 3
clusions
; ai aj funct ; GROMOS 1-4
exclusions
» Nonadecano (Ci9Ha)
moleculetype
; Name nrexcl
cl9 3
atoms

; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total.charge

1 opls.140 1 c19 H34 1 0.037 1.0080
2 opls.157 1 c19 C17 1 -0.104
12.0110

3 opls-140 1 c19 H32 1 0.037 1.0080
4 opls-140 1 c19 H33 1 0.037 1.0080
5 opls-158 1 c19 C4 1 -0.117 12.0110
6 opls.140 1 c19 H6 1 0.057 1.0080

7 opls.140 1 c19 H7 1 0.057 1.0080

8 opls.158 1 cl19 C3 1 -0.114 12.0110

135
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9 opls.140 1 c19 H4 1 0.058 1.0080
10 opls-140 1 cl19 H5 1 0.052 1.0080

; —0.000

11 opls-158
12.0110

12 opls-140
13 opls-158
12.0110

14 opls.140
15 opls.140
16 opls.158
12.0110

17 opls-140
18 opls-140
; —0.000
19 opls-158
12.0110

20 opls_140
21 opls_140
22 opls._158
12.0110

23 opls.140
24 opls.140
; —0.000
25 opls.158
12.0110

26 opls.140
27 opls.140
28 opls_158
12.0110

29 opls._140
30 opls.-140
; 0.000

31 opls-158
12.0110

32 opls-140
33 opls-140
34 opls-158
12.0110

35 opls-140
36 opls._140
37 opls.157
12.0110

38 opls.-140
39 opls.-140
40 opls-140
; =0.000
41 opls-158
12.0110

42 opls-140
43 opls.140
44 opls.158
12.0110

45 opls-140
46 opls-140
47 opls.158
12.0110

48 opls-140
49 opls-140
; -0.000
50 opls-158
12.0110

51 opls.140
52 opls-140
53 opls.-158
12.0110

54 opls.140
55 opls-140
56 opls-157
12.0110

57 opls-140
58 opls.140
59 opls._140
; -0.000

1

cl9 c2 2

cl9
cl9

clg
clg
clg

cl9
cl9

cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9

clg
clg
cl9

cl9
cl9
cl9

cl9
cl9
cl9

; total charge of

-0.000

H8
HY

c7

2
2

2
2
2

2
2

3

-0.082

0.076 1.
-0.111

0.060 1.
0.054 1.
-0.111

0.060 1.
0.054 1.

-0.111

HI12 3 0.
HI13 3 0.
c8 3 -0.

058
051
100

1.
1.

H14 3 0.051 1.
H15 3 0.051 1.

C9 4 -0.102

H16
H17
C10

H18
H19

Cll

H20

H35
H36
H37

.051 1.
.051 1.
-0.102

o o

4
4
4

40.051 1.
4 0.051 1.

5 -0.103

5 0.052 1.
5 0.051 1.
5 -0.098

5 0.048 1.
50.048 1.
5 -0.109

50.037 1.
50.037 1.
50.037 1.

C6 6 -0.110

H26
H27

C15

H28
H29
Cle

H30
H31
C19

H39
H40

ai aj funct c0 cl

6 0.057 1.
6 0.051 1.
6 -0.100

6 0.051 1.
6 0.051 1.
6 -0.102

6 0.051 1.
6 0.051 1.

7 -0.103

7 0.052 1.
7 0.051 1.
7 -0.098

7 0.048 1.
7 0.048 1.
7 -0.109

7 0.037 1.
7 0.037 1.
7 0.037 1.

molecule:

0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080
0080

i

122 0.1090 1.2300e+07
232 0.1090 1.2300e+07
242 0.1090 1.2300e+07
252 0.1510 3.7279%e+06
562 0.1110 4.8697e+06
572 0.1110 4.8697e+06
58 2 0.1520 5.4300e+06
8 92 0.1110 4.8697e+06
8 10 2 0.1110 4.8697e+06
8 11 2 0.1530 7.1500e+06



pairs

; ai aj funct ; all 1-4 pairs but
ones excluded in GROMOS itp

the
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.7000e+07
.1500e+06
.1500e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.8697e+06
.8697e+06
.4300e+06
.2300e+07
.2300e+07
.2300e+07
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1232107,
1242107,
1252111
324 2107.
3252111
4252 111.
256 2 111.
2572 111.
258 2 111.
6572 104.
6582 109.
758 2 109.
589 2 110.
58

58

98

98

00

168
168
476

ai aj ak funct angle fc
484.
484.
632.
484.
632.
632.
530.
530.
530.
490.

00

0.51
0.51
3.46

10 2 110.00 4763.46
11 2 111.00 530.00
10 2 107.57 484.00
11 2 108.53 443.00

10 8 11 2 108.53 443.00
8 11 12 2 108.00 465.00
8 11 13 2 111.00 530.00
8 11 16 2 111.00 530.00

—
=
i
o
s
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108.
108.
111.
109.
110.
111.
106.
110.
110.
109.
110.
111.
106.
110.
110.
108.
110.
111.
106.
111.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.

465.00
465.00
530.00
1680.51
524.00
530.00
1733.55
4763.46
524.00
1680.51
524.00
530.00
1733.55
4763.46
524.00
443.00
4763.46
530.00
1733.55
530.00
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46



dihedrals

dihedrals

; GROMOS improper dihedrals
; ai aj ak al funct angle fc

; al aj ak al funct ph0 cp mult
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4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
632.00
632.00
632.00
484.00
484.00
484.00
443.00
4763.46
530.00
1733.55
524.00
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
632.00
632.00

484.00
484.00
484.00

25810.005.923

8 11 131 0.00 5.92 3

3
2581110.005.923
5
8

11 1319 1 0.00 5.92 3

13 11 16
11 13 19
11 16 41

41
22

e e e e e e e e e

coocoocoocooooo oo

5
5
5
5
5
5.92
5
5
5
5
5

DWW WwWwwWwWwwww

44 47 50 53 1
47 50 53 56 1
50 53 56 57 1

clusions

0.00 5.92 3
0.00 5.92 3
0.00 5.92 3

; al aj funct ; GROMOS 1-4

ex

clusions

= Eicosano (CypHyp)

moleculetype

i

c2

atoms

Name nrexcl

03

; nr type resnr resid atom cgnr
charge mass total_charge

© g G W N

©

opls_140
opls.157
opls_140
opls.140
opls.158
opls-140
opls-140
opls.158
opls.140

1
1
1
1
1
1
1
1
1

c20 H3 1 0.072 1.0080

c20 C1 1 -0.213 12.0110
c20 H1 1 0.072 1.0080
c20 H2 1 0.072 1.0080
c20 €2 1 -0.159 12.0110
c20 H4 1 0.078 1.0080
c20 H5 1 0.078 1.0080
c20 €3 1 -0.158 12.0110
c20 H6 1 0.079 1.0080

10 opls_140 1 c20 H7 1 0.079 1.0080

i

11

19
i

20

12.

21
22
23

12.

24
25
26

12.

2
28

29

)

12.

30
31
32

i

35

12.

36
37
38

12.

39
40
41

12.

42
43
44
12
45
46

-0.000

opls_158 1

L0110
opls_140
opls_140
opls_158

L0110
opls-140
opls_140
opls_158

.0110
opls_140
opls_140

0.000

opls_158

0110

opls-140

opls-140
opls_158

0110

opls_140

opls_140
opls_158

0110

opls_140

opls_140

0.000

opls_158

0110

opls-140

opls_140
opls_158

L0110
opls_140
opls_140

0.000

opls_158

0110

opls-140

opls_140
opls_158

0110

opls_140

opls_140
opls_158

0110

opls_140

opls-140

0.000
opls-158

L0110
opls_140
opls_140

1
1
1

c20 C4 2 -0.158

c20 H8 2 0.079 1.0080
c20 H9 2 0.079 1.0080
c20 C5 2 -0.158

c20 H10 2 0.079 1.0080
c20 H11 2 0.079 1.0080
c20 C6 2 -0.158

c20 H12 2 0.079 1.0080
c20 H13 2 0.079 1.0080

c20 C7 3 -0.158

c20 H14 3 0.079 1.0080
c20 H15 3 0.079 1.0080
c20 C8 3 -0.158

c20 H16 3 0.079 1.0080
c20 H17 3 0.079 1.0080
c20 C9 3 -0.158

c20 H18 3
c20 H19 3

o

.079 1.0080
.079 1.0080

o

c20 C10 4 -0.158

c20 H20 4 0.079 1.0080
c20 H21 4 0.079 1.0080
c20 C11 4 -0.158

c20 H22 4 0.079 1.0080
c20 H23 4 0.079 1.0080

c20 C12 5 -0.158
c20 H24 5 0.079 1.0080
c20 H25 5 0.079 1.0080
c20 C13 5 -0.158
c20 H26 5 0.079 1.0080
c20 H27 5 0.079 1.0080
c20 C14 5 -0.158

c20 H28 5 0.079 1.0080
c20 H29 5 0.079 1.0080

c20 C15 6 -0.158

c20 H30 6 0.079 1.0080
c20 H31 6 0.079 1.0080

137
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47

12.

48
49
50

12.

51
52
i

53
12
54
55
56

12.

57
58
59

12.

60
61
6

S}

i

opls.158 1 c20

0110

opls.140 1 c20
opls.140 1 c20
opls.158 1 c20

0110

opls.140 1 c20
opls.140 1 c20

0.000

opls.158 1 c20

.0110

opls.140 1 c20
opls.140 1 c20
opls.158 1 c20

0110

opls-140 1 c20
opls.140 1 c20
opls.157 1 c20

0110

opls.140 1 c20
opls.140 1 c20
opls.140 1 c20

; —0.000

Cl6 6 -0.158

H32 6 0.079 1.
H33 6 0.079 1.
C1l7 6 -0.158

H34 6 0.079 1.
H35 6 0.079 1.

C18 7 -0.158

H36 7 0.079 1.
H37 7 0.079 1.
C19 7 -0.159

H38 7 0.078 1.
H39 7 0.078 1.
€20 7 -0.213

H40 7 0.072 1.
H41 7 0.072 1.
H42 7 0.072 1.

; total charge of the molecule:

-0

.000

ai aj funct c0 cl

W oUW N
(SIS SRR I NI N

coococoooo

1120 3.7000e+07
1120 3.7000e+07
1120 3.7000e+07
1510 3.7279e+06
1120 3.7000e+07
1120 3.7000e+07
1520 5.4300e+06
1120 3.7000e+07

10 2 0.1120 3.7000e+07
11 2 0.1520 5.4300e+06

12

w
3
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L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120

L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1520
L1120
L1120
L1510
L1120
L1120
L1120

R - = R I R R R R R I - I = T R R R R S R R - =T R R s R R R R R I R o e R = =TI

3
3
5
3
3
5
3
3
5
3
3
5
3
3
5
3
3
5
3
3
5
3
3
1520 5
1120 3
1120 3.
1520 5
1120 3
1120 3
1520 5
3

3

5

3

3

5

3

3

5

3

3

5

3

3

5

3

3

3

3

3

3

.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07

7000e+07

.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.4300e+06
.7000e+07
.7000e+07
.7279e+06
.7000e+07
.7000e+07
.7000e+07

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080
0080



pairs

; al aj funct ; all 1-4 pairs but
the ones excluded in GROMOS itp
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109.
10 2 109.50 285.00
11 2 111.00 530.00
10 2 107.00 2726.16
11 2 109.60 450.00

.53
.53
.30
.53
.30
.30
.60
.60
.00
.00
.50
.50
50

530.

272
285
285
285

ai aj ak funct angle fc

6.16
.00
.00
.00

10 8 11 2 109.60 450.00
8 11 12 2 109.60 450.00
8 11 13 2 109.60 450.00
8 11 14 2 111.00 530.00

™
N
e
©
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107.
109.
109.
109.
109.
111.
107.

00
60
60
60
60
00
00

2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00

530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16



45 44 47 2 109.60 450.00 8 opls.158 1 c21 C3 1 -0.158 12.0110 232 0.1120 3.7000e+07
46 44 47 2 109.60 450.00 9 opls.140 1 c21 H6 1 0.079 1.0080 242 0.1120 3.7000e+07
44 47 48 2 109.60 450.00 10 opls.140 1 c21 H7 1 0.079 1.0080 252 0.1510 3.7279e+06
44 47 49 2 109.60 450.00 ; 0.003 562 0.1120 3.7000e+07
44 47 50 2 111.00 530.00 11 opls.158 1 c21 C4 2 -0.158 572 0.1120 3.7000e+07
48 47 49 2 107.00 2726.16 12.0110 582 0.1520 5.4300e+06
48 47 50 2 109.60 450.00 12 opls.140 1 c21 H8 2 0.079 1.0080 892 0.1120 3.7000e+07
49 47 50 2 109.60 450.00 13 opls.140 1 c21 HO 2 0.079 1.0080 8 10 2 0.1120 3.7000e+07
47 50 51 2 109.60 450.00 14 opls_158 1 c21 C5 2 -0.158 8 11 2 0.1520 5.4300e+06
47 50 52 2 109.60 450.00 12.0110 11 12 2 0.1120 3.7000e+07
47 50 53 2 111.00 530.00 15 opls.140 1 c21 H10 2 0.079 1.0080 11 13 2 0.1120 3.7000e+07
51 50 52 2 107.00 2726.16 16 opls.140 1 c21 H11 2 0.079 1.0080 11 14 2 0.1520 5.4300e+06
51 50 53 2 109.60 450.00 17 opls.158 1 c21 C6 2 -0.158 14 15 2 0.1120 3.7000e+07
52 50 53 2 109.60 450.00 12.0110 14 16 2 0.1120 3.7000e+07
50 53 54 2 109.60 450.00 18 opls.140 1 c21 H12 2 0.079 1.0080 14 17 2 0.1520 5.4300e+06
50 53 55 2 109.60 450.00 19 opls.140 1 c21 HI3 2 0.079 1.0080 17 18 2 0.1120 3.7000e+07
50 53 56 2 111.00 530.00 ; 0.000 17 19 2 0.1120 3.7000e+07
54 53 55 2 107.00 2726.16 20 opls158 1 c21 C7 3 -0.158 17 20 2 0.1520 5.4300e+06
54 53 56 2 109.50 285.00 12.0110 20 21 2 0.1120 3.7000e+07
55 53 56 2 109.50 285.00 21 opls_140 1 c21 H14 3 0.079 1.0080 20 22 2 0.1120 3.7000e+07
53 56 57 2 109.50 285.00 22 opls_140 1 c21 H15 3 0.079 1.0080 20 23 2 0.1520 5.4300e+06
53 56 58 2 109.50 285.00 23 opls_158 1 c21 C8 3 -0.158 23 24 2 0.1120 3.7000e+07
53 56 59 2 111.00 530.00 12.0110 23 25 2 0.1120 3.7000e+07
57 56 58 2 107.00 2726.16 24 opls_140 1 c21 H16 3 0.079 1.0080 23 26 2 0.1520 5.4300e+06
57 56 59 2 109.60 450.00 25 opls_140 1 c21 H17 3 0.079 1.0080 26 27 2 0.1120 3.7000e+07
58 56 59 2 109.60 450.00 26 opls_158 1 c21 C9 3 -0.158 26 28 2 0.1120 3.7000e+07
56 59 60 2 110.30 524.00 12.0110 26 29 2 0.1520 5.4300e+06
56 59 61 2 110.30 524.00 27 opls140 1 c21 H18 3 0.079 1.0080 29 30 2 0.1120 3.7000e+07
56 59 62 2 110.30 524.00 28 opls140 1 c21 H19 3 0.079 1.0080 29 31 2 0.1120 3.7000e+07
60 59 61 2 108.53 443.00 ; 0.000 29 32 2 0.1520 5.4300e+06
60 59 62 2 108.53 443.00 29 opls 158 1 c21 C10 4 -0.158 32 33 2 0.1120 3.7000e+07
61 59 62 2 108.53 443.00 12.0110 32 34 2 0.1120 3.7000e+07

‘ 30 opls.140 1 c21 H20 4 0.079 1.0080 32 35 2 0.1520 5.4300e+06
dihedrals 31 opls.140 1 c21 E21 4 0.079 1.0080 35 36 2 0.1120 3.7000e+07
) ) 32 opls.158 1 c21 Cl1 4 -0.164 35 37 2 0.1120 3.7000e+07
i GROMOS improper dihedrals 12.0110 35 38 2 0.1520 5.4300e+06
i al aj ak al funct angle fc 33 opls_140 1 c21 H22 4 0.079 1.0080 38 39 2 0.1120 3.7000e+07
dinedeale 34 opls.140 1 c21 H23 4 0.079 1.0080 38 40 2 0.1120 3.7000e+07
35 opls_158 1 c21 C12 4 -0.158 38 41 2 0.1520 5.4300e+06
; ai aj ak al funct ph0 cp mult 12.0110 41 42 2 0.1120 3.7000e+07
;
Y2 5810.005.92 3 36 opls_140 1 c21 H24 4 0.079 1.0080 41 43 2 0.1120 3.7000e+07
558111 0.005.9 3 37 opls.140 1 c21 H25 4 0.079 1.0080 41 44 2 0.1520 5.4300e+06
S 8111410000593 ; -0.006 44 45 2 0.1120 3.7000e+07
e 111417 10.00 5.9 3 38 opls.158 1 c21 C13 5 -0.158 44 46 2 0.1120 3.7000e+07
111417201 0.00 5.92 3 12.0110 44 47 2 0.1520 5.4300e+06
101720 231 0.00 5.92 3 39 opls.140 1 c21 H26 5 0.079 1.0080 47 48 2 0.1120 3.7000e+07
1720 23 26 1 0.00 5.92 3 40 opls_140 1 c21 H27 5 0.079 1.0080 47 49 2 0.1120 3.7000e+07
20 23 26 291 0.00 5.92 3 41 opls.158 1 c21 Cl4 5 -0.158 47 50 2 0.1520 5.4300e+06
53 26 29 321 0.00 5,92 3 12.0110 50 51 2 0.1120 3.7000e+07
56 29 32 351 0.00 592 3 42 opls_140 1 c21 H28 5 0.079 1.0080 50 52 2 0.1120 3.7000e+07
59 32 35 38 1 0.00 5.92 3 43 opls_140 1 c21 H29 5 0.079 1.0080 50 53 2 0.1520 5.4300e+06
32 35 33 411 0.00 5.92 3 44 opls_158 1 c21 C15 5 -0.158 53 54 2 0.1120 3.7000e+07
o 38 41 44 1 0.00 .92 3 12.0110 53 55 2 0.1120 3.7000e+07
38 41 44 471 0.00 5,92 3 45 opls_140 1 c21 H30 5 0.079 1.0080 53 56 2 0.1520 5.4300e+06
11444750 1 0.00 5.92 3 46 opls_140 1 c21 H31 5 0.079 1.0080 56 57 2 0.1120 3.7000e+07
414750 531 0.00 5.92 3 ; 0.000 56 58 2 0.1120 3.7000e+07
4750 53 56 1 0.00 5.92 3 47 opls.158 1 c21 C16 6 -0.158 56 59 2 0.1520 5.4300e+06
50 53 56 59 1 0.00 5.92 3 12.0110 59 60 2 0.1120 3.7000e+07
93 56 59 60 1 0.00 5.92 3 48 opls.140 1 c21 H32 6 0.079 1.0080 59 61 2 0.1120 3.7000e+07
49 opls_140 1 c21 H33 6 0.079 1.0080 59 62 2 0.1510 3.727%+06
clusions 50 opls_158 1 c21 C17 6 -0.158 62 63 2 0.1120 3.7000e+07
12.0110 62 64 2 0.1120 3.7000e+07
; ai aj funct ; GROMOS 1-4 51 opls.140 1 c21 H34 6 0.079 1.0080 62 65 2 0.1120 3.7000e+07
exclusions 52 opls.140 1 c21 H35 6 0.079 1.0080
53 opls.158 1 c21 C18 6 -0.158 v
12.0110 P
54 opls.140 1 c21 H36 6 0.079 1.0080 o )
A 55 opls.140 1 c21 H37 6 0.079 1.0080 i al aj funct j all 1-4 pairs but
n Henelcosal’lo (C21H44) 5 0.000 the ones excluded in GROMOS itp
56 opls.158 1 c21 C19 7 -0.158 291
12.0110 2101
57 opls.140 1 c21 H38 7 0.079 1.0080 21l
58 opls.140 1 c21 H39 7 0.079 1.0080 5121
59 opls_158 1 c21 €20 7 -0.159 5131
moleculetype 12.0110 5141
60 opls.140 1 c21 HAO 7 0.078 1.0080 361
; Name nrexcl 61 opls.140 1 c21 HAL 7 0.078 1.0080 371
21 3 62 opls.157 1 c21 C21 7 -0.210 381
12.0110 461

atoms 63 opls.140 1 c21 HAZ 7 0.072 1.0080 4Tl
- e 64 opls.140 1 c21 HA3 7 0.072 1.0080 i 2 1
i N type resnr resid atom cgnr 65 opls_140 1 c21 H44 7 0.072 1.0080
charge mass total_charge . 0.003 171

;0.
1 opls.140 1 c21 H3 1 0.072 1.0080 | total charge of the molecule: 181
2 opls.157 1 c21 €1 1 -0.210 12.0110 Lo 000 8151
3 opls.140 1 c21 H1 1 0.072 1.0080 ’ 8161
4 opls.140 1 c21 H2 1 0.072 1.0080 bonds 8171
5 opls158 1 c21 C2 1 -0.159 12.0110 691
6 opls.140 1 c21 H4 1 0.078 1.0080 ; ai aj funct c0 cl 610 1
7 opls.140 1 c21 H5 1 0.078 1.0080 122 0.1120 3.7000e+07 6111
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108.
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108.
110.
110.
109.
109.
111.
107.
109.
109.
109.

53
53
30
53
30
30
60
60
00
00
50
50
50

443.
443,
524.
443,
524.
524.
450.
450.
530.
2726.16
285.
285.
285.
10 2 109.50 285.00
11 2 111.00 530.00

140

00

00
00
00

9 810 2 107.00 2726.16
9 8 11 2 109.60 450.00

10 8 11 2 109.60 450.00
8 11 12 2 109.60 450.00
8 11 13 2 109.60 450.00
8 11 14 2 111.00 530.00

12 11
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107.
109.
109.
109.
109.
.00
107.
109.
109.
109.
109.
111.
107.
109.
109.
109.
109.
111.
107.
109.
109.
109.
109.
111.
.00
.60
.60

111

00
60
60
60
60

00
60
60
60
60
00
00
60
60
60
60
00
00
60
60
60
60
00

2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00
2726.16
450.00
450.00
450.00
450.00
530.00



50 53 56 2 111.00 530.00 12.0110 572 0.1110 4.8697e+06
54 53 55 2 107.00 2726.16 15 opls_140 1 c22 H10 2 0.051 1.0080 582 0.1520 5.4300e+06
54 53 56 2 109.60 450.00 16 opls_140 1 c22 H11 2 0.051 1.0080 892 0.1110 4.8697e+06
55 53 56 2 109.60 450.00 17 opls.158 1 c22 C6 2 -0.102 8 10 2 0.1110 4.8697e+06
53 56 57 2 109.60 450.00 12.0110 8 11 2 0.1520 5.4300e+06
53 56 58 2 109.60 450.00 18 opls_140 1 c22 H12 2 0.051 1.0080 11 12 2 0.1110 4.8697e+06
53 56 59 2 111.00 530.00 19 opls.140 1 c22 H13 2 0.051 1.0080 11 13 2 0.1110 4.8697e+06
57 56 58 2 107.00 2726.16 ; 0.000 11 14 2 0.1520 5.4300e+06
57 56 59 2 109.50 285.00 20 opls.158 1 ¢22 C7 3 -0.102 14 15 2 0.1110 4.8697e+06
58 56 59 2 109.50 285.00 12.0110 14 16 2 0.1110 4.8697e+06
56 59 60 2 109.50 285.00 21 opls_140 1 c22 H14 3 0.051 1.0080 14 17 2 0.1520 5.4300e+06
56 59 61 2 109.50 285.00 22 opls_140 1 c22 H15 3 0.051 1.0080 17 18 2 0.1110 4.8697e+06
56 59 62 2 111.00 530.00 23 opls_158 1 c22 C8 3 -0.102 17 19 2 0.1110 4.8697e+06
60 59 61 2 107.00 2726.16 12.0110 17 20 2 0.1520 5.4300e+06
60 59 62 2 109.60 450.00 24 opls_140 1 c22 H16 3 0.051 1.0080 20 21 2 0.1110 4.8697e+06
61 59 62 2 109.60 450.00 25 opls_140 1 c22 H17 3 0.051 1.0080 20 22 2 0.1110 4.8697e+06
59 62 63 2 110.30 524.00 26 opls.158 1 c22 €9 3 -0.102 20 23 2 0.1520 5.4300e+06
59 62 64 2 110.30 524.00 12.0110 23 24 2 0.1110 4.8697e+06
59 62 65 2 110.30 524.00 27 opls.140 1 c22 H18 3 0.051 1.0080 23 25 2 0.1110 4.8697e+06
63 62 64 2 108.53 443.00 28 opls_140 1 c22 H19 3 0.051 1.0080 23 26 2 0.1520 5.4300e+06
63 62 65 2 108.53 443.00 ; 0.000 26 27 2 0.1110 4.8697e+06
64 62 65 2 108.53 443.00 29 opls_158 1 c22 C10 4 -0.102 26 28 2 0.1110 4.8697e+06

‘ 12.0110 26 29 2 0.1520 5.4300e+06
dihedrals 30 opls.140 1 c22 H20 4 0.051 1.0080 29 30 2 0.1110 4.8697e+06
) ) 31 opls_140 1 c22 H21 4 0.051 1.0080 29 31 2 0.1110 4.8697e+06
i GROMOS improper dihedrals 32 opls-158 1 c22 C11 4 -0.102 29 32 2 0.1520 5.4300e+06
i ai aj ak al funct angle fc 12.0110 32 33 2 0.1110 4.8697e+06
dinedeals 33 opls.140 1 c22 K22 4 0.051 1.0080 32 34 2 0.1110 4.8697e+06
34 opls.140 1 c22 H23 4 0.051 1.0080 32 35 2 0.1520 5.4300e+06
i ai 23 ak al funct pho cp mult 35 opls_158 1 c22 C12 4 -0.102 35 36 2 0.1110 4.8697e+06
S 258100059 3 12.0110 3537 2 0.1110 4.8697e+06
558111 0.005.9 3 36 opls_140 1 c22 H24 4 0.051 1.0080 35 38 2 0.1520 5.4300e+06
S 8111410000593 37 opls.140 1 c22 H25 4 0.051 1.0080 38 39 2 0.1110 4.8697e+06
811 14 171 0.00 5.92 3 ; 0.000 38 40 2 0.1110 4.8697e+06
111417 20 1 0.00 5.92 3 38 opls.158 1 c22 C13 5 -0.102 38 41 2 0.1520 5.4300e+06
141720 23 1 0.00 5.92 3 12.0110 41 42 2 0.1110 4.8697e+06
1720 23 26 1 0.00 5.92 3 39 opls_140 1 c22 H26 5 0.051 1.0080 41 43 2 0.1110 4.8697e+06
20 23 26 291 0.00 5.92 3 40 opls_140 1 c22 K27 5 0.051 1.0080 41 44 2 0.1520 5.4300e+06
23 26 29 32 1 0.00 5.92 3 41 opls.158 1 22 C14 5 -0.102 44 45 2 0.1110 4.8697e+06
26 29 32 351 0.00 5.92 3 12.0110 44 46 2 0.1110 4.8697e+06
55 32 35 38 1 0.00 5.92 3 42 opls_140 1 c22 H28 5 0.051 1.0080 44 47 2 0.1520 5.4300e+06
32 35 38 41 1 0.00 5.92 3 43 opls_140 1 c22 H29 5 0.051 1.0080 47 48 2 0.1110 4.8697e+06
35 38 41 44 1 0.00 5.92 3 ; 0.000 47 49 2 0.1110 4.8697e+06
38 41 44 47 1 0.00 5.92 3 44 opls.158 1 c22 C15 6 -0.102 47 50 2 0.1520 5.4300e+06
1144 47 50 1 0.00 5.92 3 12.0110 50 51 2 0.1110 4.8697e+06
414750 53 1 0.00 5.92 3 45 opls_140 1 c22 H30 6 0.051 1.0080 50 52 2 0.1110 4.8697e+06
4750 53 56 1 0.00 5.92 3 46 opls_140 1 c22 H31 6 0.051 1.0080 50 53 2 0.1520 5.4300e+06
50 33 5659 1 0.00 5.92 3 47 opls.158 1 22 C16 6 -0.102 53 54 2 0.1110 4.8697e+06
53 5659 62 1 0.00 5.92 3 12.0110 53 55 2 0.1110 4.8697e+06
56 55 62 631 0.00 5.92 3 48 opls.140 1 c22 H32 6 0.051 1.0080 53 56 2 0.1520 5.4300e+06
49 opls.140 1 c22 H33 6 0.051 1.0080 56 57 2 0.1110 4.8697e+06
clusions ; 0.000 56 58 2 0.1110 4.8697e+06
50 opls.158 1 c22 C17 7 -0.102 56 59 2 0.1520 5.4300e+06
; ai aj funct ; GROMOS 1-4 12.0110 59 60 2 0.1110 4.8697e+06
exclusions 51 opls.140 1 c22 H34 7 0.051 1.0080 59 61 2 0.1110 4.8697e+06
52 opls.140 1 c22 H35 7 0.051 1.0080 59 62 2 0.1520 5.4300e+06
53 opls.158 1 c22 C18 7 -0.102 62 63 2 0.1110 4.8697e+06
12.0110 62 64 2 0.1110 4.8697e+06
54 opls.140 1 c22 H36 7 0.051 1.0080 62 65 2 0.1520 5.4300e+06
u Docosano (C22H46) 55 opls-140 1 c22 H37 7 0.051 1.0080 65 66 2 0.1090 1.2300e+07
56 opls.158 1 22 C19 7 -0.102 65 67 2 0.1090 1.2300e+07
12.0110 65 68 2 0.1090 1.2300e+07
57 opls_140 1 c22 H38 7 0.051 1.0080
58 opls_140 1 c22 H39 7 0.051 1.0080 dire
; 0.000 P
moleculetype 59 opls.158 1 c22 C20 & -0.103 o )
12.0110 ; al aj funct ; all 1-4 pairs but
; Name nrexcl 60 opls_140 1 c22 HA0 8 0.051 1.0080 the ones excluded in GROMOS itp
22 3 61 opls_140 1 c22 HAL 8§ 0.051 1.0080 1ol
62 opls.158 1 c22 C21 8 -0.098 L7l

atoms 120110 181
- o 63 opls.140 1 c22 HA2 8 0.048 1.0080 ; 3011
i nr type resnr resid atom cgnr 64 opls_140 1 c22 H43 8 0.048 1.0080
charge mass total_charge 65 opls.157 1 c22 C22 8 -0.108 2111
1 opls.140 1 c22 H3 1 0.037 1.0080 1 0110 ' 361
§ Opis'izg 1 C;i ;1 i g%igsllﬁggém 66 opls.140 1 c22 H44 8 0.037 1.0080 i ; 1
. OPls'MO . CZZ 4 1 0 087 1 0080 67 opls_140 1 c22 H45 8 0.037 1.0080 el

op1s- ¢ . : 68 opls_140 1 c22 H46 8 0.037 1.0080
5 opls.158 1 c22 C2 1 -0.098 12.0110 0000 471
6 opls.140 1 c22 H4 1 0.048 1.0080 } total charge of the molecule: 481
7 opls.140 1 c22 H5 1 0.048 1.0080 L0000 5121
8 opls.158 1 c22 C3 1 -0.103 12.0110 : 5131
9 opls.140 1 c22 H6 1 0.051 1.0080 bonds 5141
10 opls_140 1 c22 H7 1 0.051 1.0080 691
; —0.000 ; al aj funct c0 cl 6 10 1
11 opls.158 1 c22 C4 2 -0.102 122 0.1090 1.2300e+07 611 1
12.0110 232 0.1090 1.2300e+07 791
12 opls.140 1 c22 H8 2 0.051 1.0080 242 0.1090 1.2300e+07 7101
13 opls.140 1 c22 H9 2 0.051 1.0080 252 0.1520 5.4300e+06 7111
14 opls.158 1 c22 C5 2 -0.102 562 0.1110 4.8697e+06 815 1

141
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5
5
5
5
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.00
.00
.00
.00
.00
.00

106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.
110.
110.
111.
106.
110.
110.

4763.46
530.00
1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
10 2 110.00 4763.46
11 2 111.00 530.00
10 2 106.00 1733.55
11 2 110.00 4763.46
10 8 11 2 110.00 4763.46
8 11 12 2 110.00 4763.46
8 11 13 2 110.00 4763.46
8 11 14 2 111.00 530.00

00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46
4763.46
4763.46
530.00

1733.55
4763.46
4763.46



dihedrals

dihedrals

clusions

atoms

47 50 51 2 110
47 50 52 2 110
47 50 53 2 111
51 50 52 2 106
51 50 53 2 110
52 50 53 2 110
50 53 54 2 110
50 53 55 2 110
50 53 56 2 111
54 53 55 2 106
54 53 56 2 110
55 53 56 2 110
53 56 57 2 110
53 56 58 2 110
53 56 59 2 111
57 56 58 2 106
57 56 59 2 110
58 56 59 2 110
56 59 60 2 110
56 59 61 2 110
56 59 62 2 111
60 59 61 2 106
60 59 62 2 110
61 59 62 2 110
59 62 63 2 110
59 62 64 2 110
59 62 65 2 111
63 62 64 2 106
63 62 65 2 110
64 62 65 2 110
62 65 66 2 111
62 65 67 2 111
62 65 68 2 111
66 65 67 2 107
66 65 68 2 107
2

; GROMOS improper dihedrals
; al aj ak al funct angle fc

; ai aj ak al funct ph0 cp mult

.00 4763.46
.00 4763.46
.00 530.00
.00 1733.55
.00 4763.46
.00 4763.46
.00 4763.46

25810.005.923
5811 10.00 5.92 3

11 14 17 1 0.00 5.92 3

i
3
2
5811 14 10.00 5.92 3
8
1

11417 201 0.00 5.92 3
14 17 20 23 1 0.00 5.92 3
17 20 23 26 1 0.00 5.92 3
20 23 26 291 0.00 5.92 3
23 26 29 321 0.00 5.92 3
26 29 32 351 0.00 5.92 3
29 32 3538 1 0.00 5.92 3
32 35 38 411 0.00 5.92 3
35 38 41 441 0.00 5.92 3
38 41 44 47 1 0.00 5.92 3
41 44 47 50 1 0.00 5.92 3
44 47 50 53 1 0.00 5.92 3
47 50 53 56 1 0.00 5.92 3
50 53 56 59 1 0.00 5.92 3
53 56 59 62 1 0.00 5.92 3
56 59 62 651 0.00 5.92 3
59 62 65 66 1 0.00 5.92 3

; ail aj funct
exclusions

Tricosano (C23H4g)

moleculetype ]
; Name nrexcl
c23 3

; nr type resnr resid atom cgnr

i

GROMOS 1-4

charge mass total-_charge

1 opls.140 1 c23 H77 1 0.072 1.0080
2 opls-157 1 ¢23 C29 1 -0.072

12.0110

3 opls.140
4 opls.140
5 opls.272

15.

9994

6 opls-158

12.

0110

7 opls.140
8 opls.140

i

-0.000

9 opls.158

12
10
11
12

15.

13

12.

1
15

=

.0110

opls_140
opls_140
opls-272
9994

opls-158
0110

opls_140
opls_140

; 0.000

16

12.

17
18
19

15.

20

12.

21
22

opls_158
0110

opls_140
opls_140
opls-272
9994

opls_158
0110

opls_140
opls_140

; 0.000

23

12.

24
25
26

15.

27

12.

28
29

opls_158
0110

opls_140
opls-140
opls-272
9994

opls_158
0110

opls_140
opls_140

; 0.000

30

12.

31
32

36

opls_158
0110

opls_140
opls-140
opls-272

.9994

opls-158

.0110

opls_140
opls_140

; 0.000

37

12.

38
39
40

15.

41

12.

42
4

w

opls_158
0110

opls-140
opls-140
opls-272
9994

opls_158
0110

opls_140
opls_140

; 0.000

44

12.

45
46
47

12.

48
49

opls_158
0110

opls_140
opls-140
opls_158
0110

opls_140
opls_140

; 0.000

50
12
51
52
53

12.

5
55
56

=

12.

57
58

59

12.

60

opls_158

.0110

opls_140
opls-140
opls_158
0110

opls-140
opls_140
opls_158
0110

opls_140
opls_140

0.000

opls_158
0110
opls-140

c23
c23
c23
c23

c23
c23

€23
c23
c23
c23

c23

c23
c23

c23
c23
c23
c23

c23

c23
c23

c23
c23
c23
c23

c23

c23
c23

c23
c23
c23
c23

c23

c23
c23

c23
c23
c23
c23

c23

c23
c23

c23
c23
c23
c23

c23
c23

c23
c23
c23
c23
c23
c23
c23

c23
c23

c23

c23

143

H75
H76
028

H71
H72
025
C24

H69
HT0

c23
;)
H68
022

c21

H65
H66

€20

H63

019

C18

H61
H62

c17
H59
H60
016

C15

H57
H58

Ccl4
H55
H56
013

cl12

H53
H54

Cl1
H51
H52
C10

H49
H50

c9

1

1

1
1

2

2

2

2

3

3

3

3
3

4

4

4

4
4

5

5

5

5

6

6

q

7

7

0.072 1.0080
0.072 1.0080

-0.281

-0.027

0.082 1.0080
0.082 1.0080

-0.023

0.082 1.
0.082 1.

-0.285

-0.022

0.083 1.
0.083 1.

-0.023

0.083 1.
0.083 1.

-0.285

-0.024

0.083 1.
0.083 1.

-0.023

0.082 1.
0.082 1.

-0.284

-0.021

0.082 1.
0.082 1.

-0.023

0.083 1.
0.083 1.

-0.285

-0.022

0.082 1.
0.082 1.

-0.023

0.081 1.
0.081 1.

-0.285

0.016

0.065 1.
0.065 1.

-0.162

0.094 1.
0.094 1.

-0.184

0.079
0.079

8 -0.162

H47 8 0.081
H48 8 0.081
8 -0.158

c8

H45 8 0.079
H46 8 0.079
8 -0.158

c7

H43 8 0.079
H44 8 0.079

C6 9 -0.158

H41 9 0.079

1.
1.

1.
1.

1.
1.

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

.0080
.0080

0080
0080

0080
0080

0080
0080

.0080

bonds

61 opls.140 1 c23 H42 9 0.079 1.

6
12.0110

o

opls.158 1 ¢23 C5 9 -0.158

63 opls-140 1 c23 H39 9 0.079 1.

64 opls-140 1 c23 H40 9 0.079 1.
65 opls-158 1 c23 C4 9 -0.158
12.0110

66 opls-140 1 c23 H37 9 0.079 1.

6
; 0.000

e}

opls.140 1 c23 H38 9 0.079 1.

68 opls.158 1 c23 C3 10 -0.161

12.0110

69 opls.140 1 c23 H35 10 0.079

1.0080

70 opls-140 1 c23 H36 10 0.079

1.0080

71 opls-158 1 c23 C2 10 -0.159

12.0110

72 opls.140 1 c23 H33 10 0.078

1.0080

73 opls.140 1 c23 H34 10 0.078

1.0080

74 opls.157 1 c23 C1 10 -0.210

12.0110

75 opls-140 1 c23 H30 10 0.072

1.0080

76 opls-140 1 c23 H31 10 0.072

1.0080

77 opls-140 1 c23 H32 10 0.072

1.0080 ; -0.000
; total charge
0.000

; ai aj funct c
1220.1120 3
2320.1120 3
2420.1120 3
252 0.1420 3
56 2 0.1430 8.
672 0.1120 3
682 0.1120 3
692 0.1520 5
9 10 2 0.1120 3
9 11 2 0.1120 3
9 12 2 0.1430 8
12 13 2 0.1430
13 14 2 0.1120
13 15 2 0.1120
13 16 2 0.1520
16 17 2 0.1120
16 18 2 0.1120
16 19 2 0.1430
19 20 2 0.1430
20 21 2 0.1120
20 22 2 0.1120
20 23 2 0.1530
23 24 2 0.1120
23 25 2 0.1120
23 26 2 0.1430
26 27 2 0.1430
27 28 2 0.1120
2729 2 0.1120
27 30 2 0.1520
30 31 2 0.1120
30 32 2 0.1120
30 33 2 0.1