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Introducao

Escalas de tempo e comprimento
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logarithmic scale

Escalas de tempo e comprimento

1 metre

1 millimetre
1 micrometre
1 nanometre
1 picometre
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1 attometre
1 zeptometre

1 yoctometre
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Escalas de tempo e comprimento
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Escalas de tempo e comprimento
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Metodologias disponiveis

Modelagem
Molecular
Meétodos Meétodos
Quanticos Classicos
Métodos Teoria do
baseados Funcional de Mecanica
na funcio Densidade Molecular
de onda (DFT)
Métodos Calculo Campos Dinamica
Semi-empiricos ab initio de Forca Molecular
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Mecanica Molecular

Caracteristicas da Mecanica Molecular

@ O ferramental da mecanica newtoniana é utilizado.

— O caréter quantico dos constituintes do sistema é ignorado.

@ Os atomos sdo vistos como esferas, carregadas eletricamente.

— A estrutura eletronica dos 4tomos ndo é representada.

@ Permite o uso de um namero elevado de atomos na descrigdo do sistema.

— Vantagem em relagdo aos métodos quanticos, onde um ntimero menor de
atomos deve ser usado.

@ A precisdo do resultado é menor do que nos métodos quanticos.
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Mecanica Molecular

Objetivo da Mecanica Molecular

@ Obter a energia relativa das
Torsion conformagdes de uma molécula
(ou conjunto de d4tomos).
— As interacOes entre os dtomos sdo baseadas
em modelos classicos.
— O modelo tedrico deve ser capaz de propor
potenciais que descrevam a Fisica do sistema.
* — A energia total é a soma destes termos

Non-Bonded Interactions propostos pelo modelo.

U= uestiramento + ubending + torsdo . uintermoleculares

interagdes ligadas interagdes nao ligadas
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Interagdes ligadas

Definicao
Energias de interacdo responsaveis pela manutencdo das

ligacoes quimicas entre os 4tomos e pela conformagao
geométrica da molécula.

Proposta de modelo computacional

Molécula como uma
sucessao de atomos ligados
por “molas” classicas.
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Interagdes ligadas

Energia de estiramento

Optimum

ﬂ

.—M—' Bond

constante de mola posicdo de equilibrio

; 1
t t
estiramento _ = ky(r = 70)

ligagoes
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Interagdes ligadas

Energia de dobramento (bending)
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Interagdes ligadas

Energia de dobramento (bending)

2 2
ke e- 90) or kb @- ru)

L menos flexivel

.WAngle
mais flexivel

. 1
Lpbending _ 5 Z ko(6 — 60)?

angulos
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Interagdes ligadas

Energia de torg¢ao (diedro)

A [l + cos(nt - ¢)]

Ltorsao — % Z A(1 + cos(nt — ¢))

torcoes

K. S. Pitzer. Disc. Faraday Soc. 107, 4519-4529 (1951)
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Interagdes ndo ligadas

Definicao

A interagdo é dita nao ligada
quando, para dois 4tomos
numa mesma molécula ou
em moléculas distintas, néo é
resultante das ligagdes
covalentes (ou ligadas) entre
eles.

@ De forma geral, as interagdes nao ligadas dependem das posi¢des dos pares de
atomos (ou moléculas) envolvidos na interagdo — potenciais de pares (pairwise
potentials)

rij = |7 = 7l

@ Asinteragdes nao ligadas sdo de dois tipos: eletrostéticas e de van der Waals.
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Interagdes ndo ligadas

Energia potencial eletrostética

@ Embora a molécula seja eletricamente neutra, a

HI " H) distribuigdo de carga elétrica dentro da molécula
R 1045 78"

néo é igual (eletronegatividade).

@ Atomos mais eletronegativos sdo representados
por um carga parcial negativa 6, enquanto os
menos eletronegativos por 6*.

@ As cargas parciais sdo representadas como cargas

pontuais, localizadas nos sitios atdmicos de cada
um dos dtomos que formam a molécula.

@ Quanto maior for a diferenga nas cargas parciais,
mais polar serd a molécula.

w —  Paraadgua, por exemplo, a polaridade sera responsavel
L X pela formagao de pontes de hidrogénio entre as diferentes
" Fatagtno moléculas de dgua em solugao.

<
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Interagdes ndo ligadas

Energia potencial eletrostética

Definigdo

Energia potencial eletrostdtica é uma
medida do trabalho exigido para mover
uma particula carregada, desde uma
distancia infinita (onde a forga exercida
pelo campo elétrico é nula) até uma
dada posigdo numa regido dominada
por um campo elétrico gerado por outra
carga elétrica.

Lei de Coulomb

Energia potencial eletrostética entre duas
cargas elétricas pontuais g; e g;:

1 qiq;

ueletrostética _
dmeger |7 -7l

@ Constante de permissividade do
vécuo: €y ~ 8.85 x 10712 C?N~'m™2
@ Constante dielétrica (permissividade

relativa) do meio no qual as cargas
estdo imersas: €, ~ 78 (H,O a 20°C).
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Interagdes ndo ligadas

Energia de van der Waals

Dispersao de London

@ Para grandes separagdes, os dtomos (ou

moléculas) ndo interagem.

@ Como as cargas parciais ndo sao fixas,

flutuagdes espontaneas num atomo (ou
molécula) produzirdo polarizagao na
nuvem eletrdnica, manifestada com a
formagédo de um dipolo instantaneo.

@ Uma vez criado este dipolo, qualquer

atomo (ou molécula) que se aproximar
sofrerd a indugédo de polarizagao, com a
formagao de outro dipolo instantaneo.

@ Estes dipolos produzirdo uma atragio de

curto alcance e de intensidade fraca,
chamada de dispersao de London.
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Interagdes ndo ligadas

Energia de van der Waals

Dispersao de London

Interacdo atrativa de London entre dois 4tomos
(ou moléculas) i e j:

@ O parametro A;; depende da natureza dos
dois atomos (ou moléculas), em especial
sua polarizabilidade.

@ A distancia rjj = |7; — 74| é medida entre os
dtomos (ou moléculas) i e j.
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Interagdes ndo ligadas

Energia de van der Waals

O
Q

Repulsao de curto alcance

Interacdo repulsiva entre dois d&tomos (ou
moléculas) i e j:
By
ri2
y

@ A repulséo é produzida pela interagao
eletrostatica entre os elétrons dos dois
dtomos (principio de exclusao de Pauli), a
medida que as nuvens eletronicas destes
se superpdem.

@ O parametro B;; depende da natureza dos
dois dtomos (ou moléculas).
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Interacoes ndo ligadas

Energia de van der Waals

Energia potencial de interagdo entre
dois dtomos (ou moléculas) i e j:

uvaw = ﬁ - fﬁ
van der Waals attraction regime i 12 70
ij ij

1J

Optimum energy
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Interagdes ndo ligadas

Energia potencial de Lennard-Jones (L])

Proc. R. Soc. Lond. A 106, 463 (1924)

2+ minimo de energia em 21/%g;;

Energia / &jj

@ ¢; € um parametro de energia.

@ 0;; é um parametro de distancia.

Para o Argonio liquido:

: ‘ > 2s s fArAr 119.8K
kp

Distancia / oj;

kg ~ 1.38 x 10723 J/K (constante de Boltzmann) Oar-ar ¥ 3414
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Interagdes ndo ligadas

Energia / &jj

J. Chem. Phys.

Weeks, Chandler e Andersen (WCA)

Lennard-jones (L))

pd

Distancia / oj;

i
0,

o \12
WCA 4¢ji (,—]) =
u’.. = ij

(

ij

rij

Energia potencial de Weeks, Chandler e Andersen (WCA)

54,5237 (1971)

@ O potencial é puramente
repulsivo.

@ O potencial é chamado de caroco
mole (soft-core), pois permite a
superposi¢do de dois dtomos até
uma certa distancia.

6
) ] TF Eij,  Tij < 21/60,']‘ P

Tij > 21/60,']' p
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Sistema de particulas monoatomicas

Sistema com N particulas monoatdmicas (apenas graus de liberdade de translacéo),
numa caixa ctibica de lado L, com as posicdes fixadas de forma aleatoria.

70) = x(i+y()j+z(0k e 7() = x(Di+y()j+2()k
Pj=7 -7

Distancia entre particulas i e j:

17l = \/(X(i) = X()) + (@) = y())* + (20) - 2(j))*

Particulas interagem através do potencial de

Lennard-Jones (LIL] ).

L

u”

Mz

i
i=1 j
——

J#
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Sistema de particulas monoatomicas

Sistema com N particulas monoatdmicas (apenas graus de liberdade de translacao),
numa caixa ctibica de lado L, com as posicdes fixadas de forma aleatoria.

7i) = x@ ity +20k e 7) = x(i+y()+2()k

> > o
7‘,']' =1i—7

<

Distancia entre particulasi e j:

7l = ) = X)) + () — () + (=00 — 2()

Particulas interagem através do potencial de

Lennard-Jones (UI,L],] ).
L
N-1 N
Energia potencial total do sistema —  Ujotal = Z Z U;]
i=1 j=it1
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Forcas de interacao

Forcas (conservativas) obtidas a partir de um potencial U

Operador gradiente = e g
(no espaco cartesiano tridimensional) > V= 7 ] k
Ox oy 0z

(¢, j, k) = Vetores unitarios
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Forcas de interacao

Potencial Lennard-Jones (LJ)

O'. . 12 O'. . 6
Tij Tij

Forcas de Lennard-Jones =i f_%‘] — _VUZ%J

OULT\ . (oULT\ . [0UL\ .
]%J _ vJ i vJ j— ] L
Ox oy 0z
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Forcas de Iinteracao

Forcas de Lennard-Jones

aUz'L'J - anL_J o 8UZ.L.J B
f_zz;J — J 1 — J ] _ J k
Ox Yy 0z

De forma geral fo=— (6[](7“)

) onde =2x,you=z

como 1 = +/x2+ y2 + 22

- (52) () (%2




Forcas de Iinteracao

Forcas de Lennard-Jones

6Uz'L'J - aUZ-L-J o @UZ.L.J B
f_zz_;J — J 1 — J ] _ J ]f
Ox Yy 0z

De forma geral fo=— (5’[](7“)

) onde =2x,you=z

como 1 = +/x2+ y2 + 22

- (252) (%) (5




Forcas de Iinteracao

Forcas de Lennard-Jones

6Uz'L'J - anI{J S 6UZ.L.J .
f_Z;J — J 1 — J ] _ J k
0x Yy 0z

De forma geral fo=— (5’[](7“)

) onde =2x,you=z

como 1 = +/x2+ y2 + 22

- (32 - () (52




Forcas de Iinteracao

Forcas de Lennard-Jones

6Uz'L'J - anI{J S 6UZ.L.J .
f_Z;J — J 1 — J ] _ J k
0x Yy 0z

De forma geral fo=— (5’[](7“)

) onde =2x,you=z

como 1 = +/x2+ y2 + 22

-(25) (%) (5




Forcas de interagao

Forcas de Lennard-Jones

aUz'L'J - anI{J S 6UZ.L.J .
f_Z;J — J 1 — J ] _ J k
0x Yy 0z

De forma geral fo=— (6[](7“)

) onde =2x,you=z

or
O

RS




Forcas de Iinteracao

Forcas de Lennard-Jones

6Uz'L'J - anI{J S 6UZ.L.J .
f_Z;J — J 1 — J ] _ J k
0x Yy 0z

De forma geral fo=— (6[](7“)

) onde =2x,you=z

como 1 = +/x2+ y2 + 22




Forcas de interacao

Forcas de Lennard-Jones

o= [(9)- (0]

T T

oU (r) ou™’(r) 48 [0’ 10°
or or - o2




Forcas de interacao

Forcas de Lennard-Jones

o= [(9)- (0]

T T

oU (r) ou™’(r) 48 [0’ 10°
or or - o2




Forcas de interacao

Forcas de Lennard-Jones

o= [(9)- (0]

T T

oU (r) o oU™(r) 48 ot 10°
or or o




Forcas de interacao

Forcas de Lennard-Jones

fE) = foi+ f,5+ fk

i 14 8
jro— () (o) L (ou) |5
v o~<. i 2 T4 "




Forcas de interagao

Forcas de WCA

WCA
Uy’ 1/6
0, Tij 2 27/°0;;
14 8
WCA: ( gz_2j ) [(mj) 2 <7°zy) } nga ng < 2 O'z]
1]
1/6
0, rij = 27/ °0;;




Forcas de interacao

=
O
>

fx

21/6g

| | | 1 1 1 |
11 1.105 111 1.115 1.12 1.125 1.13 1.135 114

xlo

f . OfE
'—I
[




Forcas de interacao

14 8
f—ZJ o 4887;j 0'7;3' 1 O'ij 77
1y 2 o o\ . 3]
o \ T 2 \ 7ij _
i ' cLJ  FLJ 37 Lei de Newton
Unidades reduzidas fij — _sz. T

) T
comprimento r* = —

o > As grandezas assim definidas nao

. " U tém dimensdo, ou seja, nao tém

energla U = — uma unidade associada.
E > Os numeros envolvidos séo
-, g - grandes, quando comparados com
for(;a f = — f as quantidades dimensionais.

E
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Forcas de interacao

i 14 8
Lfﬁ lu] 4}3 1 1 1 ';
— _ - — — r.
1] * * 1]
T 2\ r; J
Unidades reduzidas
. sk _ r
comprimento 7 = — > As grandezas assim definidas no
o tém dimenséo, ou seja, nao tém
. U uma unidade associada.
energla U * — — > Os numeros envolvidos sao
E grandes, quando comparados
— g - com as quantidades
for(;a, f* = — f dimensionais.
E
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Forcas de interacao

Unidades reduzidas

. sk _ r
comprimento 7 = — > As grandezas assim definidas no
o tém dimenséo, ou seja, nao tém
U uma unidade associada.
energia U * — — > Os numeros envolvidos sao
E grandes, quando comparados
— g - com as quantidades
for(;a, f* = — f dimensionais.
E
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Forcas de interacao e as equacoes de
movimento

, r
comprimento r* = —
%
U =[S
: * tempo = t
energia U™ = - mo?
— O -
forca f* = —f




Forcas de interacao e as equacoes de

movimento
Sistema de N particulas A7 N o
mizg =) f
) . o d? L 7
Equac&o de movimento para particula i j=1
—~—~—
JFt
rLJ rL.J
m Z £l = =1
v
J#t » 32 Lei de Newton
~ N i 7
d2’f’i 48&3@ O ;4 14 1 O ;4 8 .
. _ Z J “ij _ -2y 2.
(] - 1
dt2 — 0'7;23- I Tij 2 Tz’j ] J
~



Forcas de interacao e as equacoes de
movimento

Forma reduzida
N T 14 8]
&7 ) 1 ( 1 >
—48)" =) e
% 2 % 17
dt Pt . 2\
. . i i
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Forcas de interacao e as equacoes de

movimento

Tempos fisicos envolvidos

oar = 3.41A =3.41 x 107 %m

EAr _
Argonio liquido 7~ = 119.8K = 1.65 x 107*'J

massa atomica = 39.948

mar = 39.948 (1.66 x 10™%"kg) = 6.63 x 10~ *°kg
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Forcas de interacao e as equacoes de

movimento

Tempos fisicos envolvidos

g mo
t* = 5 ¢ > [ = t*
mo g
para t° =
Argonio liquido mArUir )
t = L
€Ar

¢

2.156 x 10712 s ~ 2.156 ps
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Forcas de interacao e as equacoes de

movimento

Rotina de calculo das forcas (ou aceleracoes)

LJ

1,Npart-1
j = i+1, Npart
\\\\\—<%f§1:3) = xyz(1:3,i) — xyz(1:3,j)

= dr(1)*dr(1) + dr(2)=dr(2) + dr(3)=*dr(3)
r2i = 1.0d0/r2
réi = r2i*r2i=r2i 2 2 2
factor = r2i*r6i=*(r6i —0.5d0) ri: — (xf . x]) T (yf - yj) + (Zf - Z})
do idim = 1,3

f(idim,1) = f(idim,i) + factor=dr(idim)
f(idim,j) = f(idim,j) — factorxdr(idim) ! 3a lei
end do
en = en + r6i*(r6i—1.0d0)
end do
end do
f = 48.0d0=f

en = 4.0d0=en

owunLr



Forcas de interacao e as equacoes de

movimento

Rotina de calculo das forcas (ou aceleracoes)

f = 0.0d0
en = 0.0d0 WCA
i = 1,Npart-1

do j = i+1, Npart
dr(1:3) = xyz(1:3,1) = xyz(1:3,j)
r2 = dr(1)*dr(1) + dr(2)*dr(2) + dr(3)=dr(3)

if (r2 <

r2i = 1.0d0/r
r61 = r2i*r2i=r2i 2
factor = 48.0d0+r6i+(r6i —0.5d0)*r2i (21/6)

do idim = 1,3

f(idim,i) = f(idim,i) + factor=*dr(idim)
f(idim,j) = f(idim,j) — factorsdr(idim) ! 3a lei
end do
en = en + 4.0d0*r6i+(r61i-1.0d0) + 1.0d0
end if

end do
end do




Forcas de interacao e as equacoes de

movimento

Rotina de insercao aleatdria (usando ran2)

tentativa = 1; i =1 ~ , - ,
do while (i <= Npart) Funga_o Iogl_ca para o calculo
do idim = 1,3 da distancia centro-centro
xyz(idim, i) = ran2(iseed)~L entre particulas / e |
end do
j =1
overlap = .false.
do while (j < i .and. .not.overlap))
overlap =xyz(l,i),xyztl,j),xyztz,i),&
xyz(2,j),xyz(3,i),xyz(3,j))
ji =i + 1
enddo
if (overlap) then
tentativa = tentativa + 1

if (tentativa > tentativa_maxima) then
write (*, (A)’) ’“tentativas.excedidas..Pare!’
stop
endif
else
tentativa = 1
i =1+ 1

endif
enddo




