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Resumo

Ferramentas computacionais de andlise estrutural sdo de grande interesse em simu-
lagdo molecular, uma vez que a predi¢do da dindmica das particulas depende das inte-
ragOes entre elas, que por sua vez sdo regidas pela configuragdo atomica local. Em vista
disso, aqui é apresentado o ChemStruct, um pacote desenvolvido em Python para clas-
sificagdo atdmica e identificagdo de grupos funcionais em moléculas, bem como para a
geracdo de arquivos de entrada adequados para simula¢gdes de dindmica molecular no
pacote LAMMPS. Neste trabalho sdo descritas e avaliadas as partes centrais do cédigo,
como o algoritmo classificador e os dois métodos implementados para o cédlculo das li-
gacOes quimicas. As estruturas identificadas pelo pacote sdo validadas, e exemplos de
auxilio em simulagdes de dindmica molecular sdo apresentados, demonstrando que o
pacote cumpre bem seus objetivos. Em suma, o ChemStruct ajuda a elucidar as carac-
teristicas estruturais de uma grande gama de moléculas, auxiliando na compreensdo
de suas propriedades geométricas e vibracionais e possibilitando simula¢des de dina-
mica molecular com parametrizacdo adequada. Essa ferramenta pode ser utilizada
por quimicos tedricos, cientistas de materiais e engenheiros do ambito computacional,
e também como instrumento didatico.

Palavras-chave: Python, estrutura quimica, dinamica molecular, potenciais interato-
micos
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Capitulo 1

Introducao

Ferramentas computacionais sdo cada vez mais comuns no cotidiano de cientis-
tas e engenheiros, uma vez que permitem a anélise sistematica de grandes quantidades
de dados e a rdpida manipulagdo de arquivos com enormes volumes de informagéo,
além de possibilitar a simulagdo de processos de interesse académico e industrial. No
ramo da engenharia quimica destacam-se a simulacdo de processos, a fluidodinamica
computacional e a dindmica molecular (MD, de Molecular Dynamics), que também é

amplamente utilizada na bioquimica e na ciéncia de materiais.

A utilizagdo dessas ferramentas para a simulagdo de determinados compostos
exige o conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas, que por sua vez depen-
dem de suas caracteristicas moleculares, podendo ser obtidas através de medic¢des ex-
perimentais ou, ainda, de cdlculos tedricos — caso em que é necessdrio conhecer de-
talhadamente a estrutura quimica das espécies envolvidas. Em simulac¢des de MD,
em particular, ndo sdo usados dados macroscépicos das substancias, mas suas carac-
teristicas a nivel atdmico, como a geometria molecular e a natureza e intensidade das
ligacdes quimicas e forcas intermoleculares, o que torna a anélise estrutural ainda mais

importante nesse caso.

Uma vez que diversos métodos de simula¢do computacional relevantes as cién-
cias e engenharias se beneficiam de ferramentas capazes de elucidar estruturas mo-
leculares, foi desenvolvido o ChemStruct (DEMINGOS, 2019), um pacote de Python
para andlise estrutural de sistemas atomicos. Essa ferramenta tem como objetivo pri-
madrio a identificacdo de ligagdes quimicas e a classificagdo de tipos atdomicos, partindo

de uma lista contendo apenas as coordenadas espaciais de cada atomo, identificando
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para isso as hibridizacdes e grupos funcionais. Uma funcionalidade secundéria é a pre-
paracdo de arquivos de entrada em formato adequado para simula¢des MD, contendo
ndo apenas os dtomos devidamente classificados, mas também uma lista de estruturas
topolégicas (ligacdes, angulos e diedros), bem como os correspondentes paradmetros de

potenciais intermoleculares necessdrios para a simulagdo do sistema.

O presente trabalho traz dados relativos a primeira versio do ChemStruct
(2019.06). O pacote segue em desenvolvimento, e sua versdo mais recente pode ser

encontrada no link <https:/ /github.com/pdemingos/chemstruct>.


https://github.com/pdemingos/chemstruct

Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Python

Python (PYTHON-SOFTWARE-FOUNDATION; 2001) é uma linguagem de pro-
gramacdo orientada a objetos, cuja filosofia é diminuir o esfor¢o do programador,
priorizando a legibilidade do cédigo antes da sua velocidade. Langada em 1991, é
atualmente uma das linguagens mais utilizadas por programadores, possuindo am-

plos pacotes para ciéncia e engenharia, como os médulos Numpy, Scipy e Matplotlib
(NUMPY-TEAM, 2019; SCIPY-TEAM, 2019; HUNTER et al., 2002).

Apesar de ser uma linguagem orientada a objetos, Python permite a utilizagao
de programagcdo funcional, isto é, da defini¢do de funcdes em vez de classes de objetos.
Isso da a linguagem uma maior flexibilidade, uma vez que a abordagem funcional é
similar ao raciocinio numérico-matematico, enquanto classes customizadas permitem

maior reutilizagdo de c6digo, além de tornéd-lo mais intuitivo e de facil manutengao.

Essas caracteristicas tornam Python uma escolha adequada para projetos como
0 ChemStruct (DEMINGOS, 2019), que conta tanto com programacao orientada a ob-
jetos quanto com fungdes criadas para facilitar a utilizagdo por parte do usudrio. A
tilosofia da linguagem também garante facil manutengdo do cédigo, bem como a sua
ampliacdo por parte de cientistas e engenheiros, ndo havendo para isso a necessidade

de conhecimentos avancados de programacao.

3
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2.2 Dinamica Molecular

Dinamica molecular cldssica (MD) é um tipo de simula¢do computacional para
estudo de sistemas atomicos. Esse método é baseado na integracdo da equacdo do
movimento (Segunda Lei de Newton), tratando os 4&tomos como corpos pontuais clas-
sicos que interagem uns com os outros de acordo com um potencial interatdmico pré-
definido, parametrizado empiricamente (FRENKEL; SMIT) 2002; RAPAPORT) 2004).
Como resultado tem-se as trajetérias dinamicas dos atomos, que permitem a obser-
vagdo direta de fendmenos na escala de tempo e comprimento correspondente, além
do célculo de propriedades macroscépicas mensuraves usando relagdes da termodi-
namica estatistica. E um método amplamente empregado por quimicos, engenheiros,
bidlogos e cientistas de materiais. Pode ser utilizado para o estudo de fendmenos de
transporte (MOULTOS et al., 2014), das propriedades de nanomateriais (MUNIZ et al.,
2015; DEMINGOS; MUNIZ, 2018), de processos de separagdo por membranas (WU et
al., 2014), de reagdes quimicas (LIU; GUO, 2017), entre diversas outras aplica¢des de
interesse cientifico e industrial, além de ser uma excelente ferramenta didatica para o

ensino de principios de fisico-quimica e teoria cinética.

Simulagdes MD tém dois passos fundamentais: o célculo das forcas que agem
sobre as particulas e a integracdo temporal de seus efeitos na dindmica do sistema. A
primeira parte faz uso da relagdo fundamental que existe entre forca e energia poten-
cial (equacdo 2.1). Portanto, conhecendo-se esse potencial, podem ser calculadas as

interacOes entre os atomos.

d*r -

Fem— = _VU 2.1
mdt2 \V4 (2.1)

A segunda parte, por sua vez, consiste na obtenc¢do da posi¢do e da velocidade
de cada particula ao longo do tempo, o que pode ser realizado por qualquer algoritmo
numérico de integragdo temporal, como o integrador de Verlet (equagdes 2.2 e 2.3),

para atualizar as posi¢des e velocidades dos 4tomos com base nas forgas previamente
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calculadas.

Z(t+ At) = 22(t) — Z(t — At) + d(t)At? + O(AtY) (2.2)

F(t + At) — Z(t)

Ut + At) = N

+ O(At) (2.3)

Além disso, utilizando as relagdes da mecénica estatistica, é possivel calcular
propriedades macroscépicas do sistema (temperatura, pressao, etc) a partir da média
de propriedades calculadas em uma sequéncia de microestados (posigdo e velocidade

de cada atomo).

A modelagem da energia potencial entre os 4tomos do sistema é o coragdo da
DM, e chama-se Potencial Interatomico qualquer conjunto de equagdes proposto para
esse fim. Os potenciais mais simples sdo aqueles que modelam as interagdes entre
pares; um exemplo tipico é o de Lennard-Jones (equagdo [2.4), que modela a atragao
das forcas de van der Waals e a repulsdo de Pauli (FRENKEL; SMIT| 2002; RAPA-
PORT), 2004). Sozinho, esse potencial tem aplica¢des limitadas, podendo ser utilizado,
por exemplo, para o estudo de gases nobres e moléculas esféricas (como o metano),
sendo cada particula tratada como uma esfera maciga. As forgas de Coulomb (equa-
cdo sdo outro exemplo de potencial de pares; quando usadas em conjunto com as
de Lennard-Jones, descrevem de forma adequada as intera¢des intermoleculares em

potenciais de muitos corpos.

=a[(©)"- )] e

41492
[
r

E =k (2.5)
A simulacdo de estruturas complexas, por outro lado, trata cada d4tomo indivi-

dualmente, utilizando termos de interagdo intramolecular que capturam a geometria
e a rigidez das vibragdes das moléculas (JR et al., 1998a; VANOMMESLAEGHE et al.,
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2010b; WEINER et al., [1984; SUN, 1998); esses sdo os chamados potenciais de mui-
tos corpos. Para as ligacdes, uma aproximagao harmonica é suficiente na maioria dos
casos. Esse termo é muitas vezes chamado de 1-2, uma vez que modela a intera¢do en-
tre vizinhos imediatos (como ilustrado na figura 2.1). Também sdo necessérios termos
dependentes dos dngulos entre 4tomos nédo-ligados. Termos 1-3 impedem que dois
atomos ligados a um terceiro se aproximem demais um do outro, enquanto termos
1-4 (diedros) capturam a energia torsional, representando a diferenga entre conforma-
¢Oes alternadas e eclipsadas. No caso de ligacdes que devem permanecer no mesmo
plano (hibridizacdo sp?, por exemplo), héd ainda a necessidade de um termo chamado
de diedro impréprio, que emprega uma fungdo harmoénica cujo minimo de energia é
a estrutura plana. H& algumas variagdes possiveis para a modelagem desses termos;
a sec¢do [2.4 traz um exemplo completo de potencial interatdmico para moléculas flexi-

veis.

FIGURA 2.1. Numeracdo de atomos ligados, ilustrando os pares 1-2, 1-3 e 1-4.

Naturalmente, vizinhos préximos (1-2, 1-3 e, em alguns casos, 1-4) ndo exercem
forcas de Lennard-Jones e de Coulomb um sobre o outro. Todos os efeitos de suas inte-
ragdes sdo capturadas pelos termos de energia intramolecular. Esse é um dos motivos
pelos quais todos os parametros de um potencial sdo otimizados simultaneamente, de
maneira que, em seu conjunto, capturem a realidade vibracional das estruturas de in-
teresse. Portanto, ndo é possivel misturar parametriza¢des diferentes (a menos, é claro,

que elas tenham sido calculadas de maneira propositalmente compativel).

Dentre os potenciais de muitos corpos, cabe citar também os potenciais reati-
vos, como o AIREBO (STUART et al., 2000) e o ReaxFF (SENFTLE et al., 2016), que
permitem descrever a quebra e a criagdo de ligagdes quimicas. Essas ferramentas ndo

sdo tratadas em detalhes neste trabalho, mas é importante salientar que modelos re-
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ativos também podem fazer um bom uso de ferramentas de analise estrutural como
o ChemStruct, uma vez que os grupos funcionais presentes no sistema podem mudar
durante a simulagdo, precisando ser identificadas a partir das novas coordenadas ato-
micas. Esses métodos de simulacdo sdo de grande interesse na industria quimica, uma
vez que podem fornecer dados importantes sobre processos reativos, como pir6lise e
combustao (LIU; GUO, 2017).

2.3 LAMMPS

Simuladores de DM trabalham com arquivos de diversos tipos. Uma vez que o
pacote ChemStruct tem por objetivo secunddario fornecer as informagdes atdmicas ne-
cessdrias no formato apropriado para simulagdo, é preciso escolher um software para
esse fim, adequando as funcionalidades do algoritmo aos arquivos especificos do si-
mulador. O pacote LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)
é uma opgao open-source amplamente utilizada por cientistas e engenheiros, uma vez
que fornece grande flexibilidade e altos niveis de paralelizagdo, possibilitando simula-
¢des de dindmica molecular de grande tamanho e duracdo (PLIMPTON| 1995; PLIMP-
TON et al,, [1995). Além disso, o LAMMPS é um simulador de ampla versatilidade,
contando com diversos ensembles estatisticos, opgdes coarse-grained e united-atom, par-
ticulas de dipolo e rigidas, multiplos modelos de polarizagdo e equilibragdo de cargas,
diversos potenciais de dgua e solvente implicito, criagdo e manipulacdo de 4tomos, si-
mulagdes de Monte Carlo, criacdo de diferentes tipos de barreiras, dezenas de tipos
de computagdes automaticas e arquivos de saida, entre outras funcionalidades. Es-
ses fatores fazem do LAMMPS a escolha ideal para muitos estudos, como aqueles que
envolvem simulagdes fora do equilibrio e testes de deformagdo de nanomateriais (MU-
NIZ et al, 2015, MOULTOS et al., 2014; WU et al., 2014). Além das vantagens j4 citadas,
o LAMMPS conta com um amplo manual online, onde podem ser encontradas todas

as informagoes necessdrias para a sua utilizagdo (PLIMPTON, (1995).

No entanto, hd um contraponto inerente a versatilidade do LAMMPS. O simu-
lador permite que o usudrio escolha dentre uma ampla gama de constraints e parame-
tros, mas essas especificagdes devem ser fornecidas manualmente. Esse baixo grau de

automaticidade se deve a grande liberdade garantida pelo LAMMPS. Por exemplo, o
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simulador nao faz a classificagdo atdmica para todos os tipos de potenciais, uma vez
que o usudrio pode utilizar tipos customizados de &tomos, com qualquer parametriza-
¢do da literatura, sem que o LAMMPS tenha sido preparado especificamente para ela.
Logo, muitas vezes é necessdria uma ferramenta como o ChemStruct, que classifica os
atomos presentes em um sistema atdmico e gera um arquivo de entrada adequado, o
LAMMPS Data File (um arquivo de texto ao qual se adiciona a extensao .Imp para cla-
reza), que contém a lista e classificacdo de todas as estruturas topoldgicas presentes,
como liga¢des, angulos e diedros (ver segdo 2.4 para a definicdo desses termos). Um
exemplo completo de transformacdo de .xyz para .Imp é mostrado na sec¢do onde
as figuras [4.6|e [4.7)ilustram, respectivamente, a entrada e a saida do ChemStruct para
uma molécula de etano (onde fica evidente que a geragdo manual de um LAMMPS

Data File para sistemas estendidos, com milhares de 4tomos, é inviavel).

2.4 CGenFF: CHARMM General Force Field

CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics) pode referir-se
tanto a um pacote para simula¢des MD quanto ao Potencial Interatomico por ele uti-
lizado (JR et al., 1998a; JR et al., [1998b); no presente trabalho, a sigla CHARMM é
empregada sempre como sindénimo do Potencial, que pode ser utilizado em diversos

outros softwares, incluindo o ja citado LAMMPS.

O CHARMM foi desenvolvido originalmente para a simulacdo de sistemas
biolégicos, como proteinas e carboidratos, mas os parametros presentes no CGenFF
(CHARMM General Force Field) foram otimizados para modelar moléculas orgéanicas
em geral (VANOMMESLAEGHE et al., 2010b; VANOMMESLAEGHE et al., 2010a).
Uma vez que o ChemStruct tem como objetivo secundério a geracdo de arquivos de
MD, o CGenFF foi escolhido como fonte de parametros para as simulagdes. Versdes
futuras do pacote poderao incluir outras parametrizagdes, como AMBER (WEINER et
al., [1984), COMPASS (WEINER et al., [1984; SUN, [1998) e OPLS (JORGENSEN et al.,
1996), que, assim como o CHARMM, sdo Potenciais de muitos corpos capazes de cap-
turar as interagdes Coulombicas e de van der Waals, bem como as de ligagdo, angulo e

torsao.
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A energia potencial modelada segundo o CGenFF possui os termos indicados
na equagao Todos eles aparecem dentro de um somatério porque sédo relativos a

uma interacdo especifica, havendo varias de cada tipo em um sistema atomico.

U= E+Y Ec+Y E+> Ep+Y Ey+ > B, (2.6)

A cada um dos termos da equagdo [2.6/cabem alguns comentarios. Os dois pri-
meiros sdo relativos as interagdes intermoleculares, isto é, as energias de Lennard-Jones
e de Coulomb, anteriormente mencionadas e descritas pelas equagdes[2.4e[2.5, respec-

tivamente.

O terceiro termo, E,, é do tipo 1-2 e representa a energia de uma ligagdo quimica
através de um potencial harmonico, que depende do quadrado da distancia r entre os
dois dtomos, conforme a equagdo O parametro r, é a distancia de menor energia,
enquanto k, é o ganho de energia (por deslocamento ao quadrado) em relagdo a posigao
mais estdvel, relacionado diretamente & intensidade da forca da ligacdo. Esse potencial

simples descreve de forma adequada a energia em pequenas deformacdes.

Er = kr(r - TO)Q (27)

O quarto termo, Ejy, é do tipo 1-3 e representa a energia entre ligagdes adjacentes,
que depende do dngulo § entre elas, conforme a equagao que contém dois termos
quadréticos, as vezes necessdrios para uma boa representacdo do perfil de energia.
Cada termo possui um minimo préprio, bem como um ganho de energia (por deslo-
camento angular ao quadrado). Os parametros com subscrito UR sdo chamados de
termos de Urey-Bradley, sendo iguais a zero nos casos em que um perfil harmonico
simples é suficiente para capturar as caracteristicas vibracionais angulares da estru-

tura.

Eg = ko(0 — 00)> + kup(0 — Oup)? (2.8)

O quinto termo, E, é do tipo 1-4 e representa a energia torsional de um diedro,
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que depende do angulo ¢ entre duas ligagdes separadas por uma terceira, conforme a
equacdo 2.9, Esse termo do Potencial é uma fungdo periédica de ¢, uma vez que duas
ligacdes ndo-adjacentes sdo livres para girar uma em relacdo a outra, havendo diver-
sos minimos e méximos de energia, relativos a conformagoes alternadas e eclipsadas,
respectivamente. Podem ser necessarios dois ou mais termos como o da equacao [2.9

para capturar o perfil energético de uma torsao.

Ey = ky(1 + cos(ng — d)) (2.9

As varidveis r, 6 e ¢ das equagdes acima estdo ilustradas na figura em que
uma molécula de etano é utilizada para exemplificar as estruturas topoldgicas mais

comuns.

FIGURA 2.2. Molécula de etano, ilustrando geometria de ligacado, &ngulo e diedro pré-
prio.

O sexto e dltimo termo, E,, é a energia de um diedro impréprio, isto é, o po-
tencial existente entre quatro dtomos néo alinhados, regido pela equagao[2.10] A utili-
zagdo mais comum desse termo sdo as hibridiza¢des planas, como dtomos de carbono

?. Considerand ! 13 és li , kel idvel y é
sp®. Considerando um atomo central » e seus tres ligantes j, £ e [, a variavel x € o
angulo entre os planos jik e kil, por exemplo; isto é, E, é a energia necessdria para
tirar os &tomos de sua configuracdo plana. Na maioria dos casos, portanto, tem-se o

parametro x, = 0, uma vez que o minimo de energia corresponde ao estado em que os
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planos estdo paralelos.

Ey = ky(x — x0)? (2.10)

Uma vez que tenham sido identificadas e classificadas todas as estruturas pre-
sentes em um sistema atdomico, os parametros apropriados podem ser obtidos de ar-
quivos fornecidos pelos desenvolvedores do Potencial Interatdomico, e simulac¢des de
MD podem ser realizadas. No entanto, a classificagdo dessas estruturas nao é trivial,
uma vez que depende ndo apenas do elemento, mas também da hibridizacdo e da na-
tureza funcional (cetona, amida, etc) do &tomo. Para simulacao de um sistema atdomico
no LAMMPS, é necessario fornecer uma lista contendo todas as suas liga¢des, angu-
los e diedros, bem como suas classificagdes de acordo com o Potencial que se deseja
utilizar. O pacote ChemStruct identifica e classifica todas essas estruturas, além de
gerar o arquivo necessdrio para a simulagdo (0 LAMMPS Data File). O CHARMM é
um dos Potenciais que podem ser utilizados, e mesmo para essa alternativa ha mui-
tas parametrizag¢oes diferentes (JR et al., 1998b); a primeira versdo do ChemStruct esta

automatizada para a geragdo de arquivos contendo parametros do CGenFF (VANOM-
MESLAEGHE et al., 2010b).






Capitulo 3
Metodologia

3.1 Estrutura do Pacote

ChemStruct é um pacote de Python para andlise e manipulacdo de estruturas
atomicas (DEMINGOS, 2019). Logo, sua classe mais fundamental é Atom, que possui
atributos como position para a posi¢do do dtomo, type para sua espécie atdmica, entre

outros. Cada 4tomo do sistema é uma instancia dessa classe.

Adicionalmente, hd informac¢des que ndo pertencem a dtomos em particular,
como a caixa ou célula que define o sistema. Portanto, a segunda classe que funda-
menta o pacote é Atoms, que representa o sistema atdmico inteiro. Seus atributos mais
importantes sdo atoms, uma lista dos objetos de tipo Atom, e cell, uma matriz 3x3 cu-
jos vetores definem o sistema espacialmente (dimensdes e formato da caixa — ctbica,

ortorrombica, triclinica, etc).

Um pacote bem estabelecido de Python que faz uso de uma estrutura parecida
é o Atomic Simulation Environment (ASE), que possui recursos para simulagdes de dina-
mica molecular (LARSEN et al., 2017a; [LARSEN et al., 2017b) em simuladores equiva-
lentes ao LAMMPS.

Além dos atomos e da célula, a classe Atoms do ChemStruct possui como atri-
butos listas de ligagdes, angulos e diedros préprios e improprios, cujo conhecimento é
necessdrio para simula¢gdes no LAMMPS. Uma vez que o objetivo secundério do pa-
cote é gerar um arquivo com todas essas informagdes a partir das posi¢des atdmicas,

boa parte do cédigo tem como finalidade o calculo dessas estruturas.

13
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O método compute_topology da classe Atoms faz a anélise estrutural completa,
chamando outras partes do algoritmo para realizar fun¢des especificas. A primeira
etapa é o célculo das ligagdes quimicas; depois, é possivel computar ciclos, angulos,
diedros, hibridiza¢des e moléculas; por fim, com base nas informacdes anteriores, é

realizada a classificagdo dos atomos, que é o objetivo primario do ChemStruct. Essas
etapas estdo detalhadas nas segdes seguintes (3.2, 3.3/e[3.4).

Algumas funcionalidades do ChemStruct ndo fazem parte do célculo topold-
gico. Por exemplo, ha métodos em Atoms para transladar e rotacionar o sistema, bem
como para extendé-lo (duplicéd-lo, triplicd-lo, etc) e para encher seus espagos vazios
com uma molécula da escolha do usudrio (de solvente, por exemplo). Todos esses

métodos estdo documentados no préprio codigo.

H4 duas partes do pacote que nédo estdo inclusas nas classes Atom e Atoms. Uma
delas é o conjunto de classes que representam estruturas topoldgicas, como Bond para
ligagdo, bem como o conjunto de classes para tipos topolégicos, como BondType para
um tipo especifico de ligagdo; todos esses objetos estdo definidos no arquivo atoms.py.
Cada estrutura possui um atributo type, que retorna seu tipo topolédgico. Por exemplo,
a ligacdo existente entre os 4tomos de nimero 101 e 102 de um dado sistema pode ser
do tipo carbono-carbono; se a ligagdo entre os dtomos 103 e 104 for do mesmo tipo,
haveré dois objetos Bond com atributo type apontando para o mesmo objeto BondType.
Na estrutura do ChemStruct, cada classe possui as informagdes relativas ao que re-
presenta: a ligacdo conhece os 4tomos que a compdem, enquanto seu tipo guarda os

parametros para a simulagdo de dindmica molecular.

A ultima parte do pacote sdo os coédigos auxiliares que ndo estdo presentes em
atoms.py. Em quick.py estdo as fungdes que procuram automatizar, na medida do pos-
sivel, o processo para o usudrio — elas estdo documentadas em sua prépria definicdo e
sdo exemplificadas na pasta examples; também estdo descritas na se¢do|3.5{do presente
trabalho. Por fim, a pasta files possui classes voltadas a tipos especificos de arquivos,

como Xyz para objetos de extensdo xyz e LmpDat para LAMMPS Data Files.
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3.2 Calculo das Ligacoes Quimicas

Dada a posigdo de cada atomo no sistema, encontrar as liga¢des quimicas signi-
fica calcular a distancia de cada par de 4tomos e verificar se ela é inferior a um valor
de corte (que depende das espécies atomicas). Caso o sistema seja periddico, também
é preciso verificar se &tomos de lados diferentes da caixa estdo ligados. Tudo isso é
realizado pelos algoritmos implementados no ChemStruct, sem limita¢cdes quanto ao
tamanho ou formato da célula (caixas triclinicas estdo contempladas, bem como siste-

mas periddicos).

O grande problema desse método é que o tempo computacional de processa-
mento aumenta com o quadrado do ntimero de 4tomos, uma vez que é preciso verifi-
car todos os pares de particulas. Caso o sistema seja pequeno ou o usudrio especifique
manualmente (utilizando o pardmetro simple=True nas fungdes), esse método simples

e pouco otimizado sera utilizado para o célculo das ligacdes.

Ha4, no entanto, uma segunda opg¢ao. Caso o sistema seja grande, o método com-
pute_smart ird dividi-lo em regides menores para o calculo das liga¢des, como ilustrado
na figura O c6digo passa de regido em regido e, dentro de cada uma, de 4tomo em
atomo. Para cada dtomo, verifica se ele estd ligado a outros da mesma regido, bem
como a atomos das regides adjacentes (26 ao todo, nas trés dire¢des, incluindo dia-
gonais). Esse algoritmo tem um tempo computacional diretamente proporcional ao
nimero de dtomos, sendo fortemente recomendado para sistemas grandes (da ordem

de dez mil &tomos ou mais). Uma comparacado entre os dois tratamentos é mostrada

na secao[4.1]

3.3 Outras Estruturas Topoldgicas

Um angulo é formado entre quaisquer duas liga¢des que tenham um dtomo em
comum, e um diedro préprio é formado entre quaisquer dois dngulos que tenham
dois &tomos em comum. Esse cdlculo exige, para cada tipo de estrutura topolédgica, a
andlise de todos os pares da estrutura computada anteriormente. Logo, assim como

o método simples das ligacdes, esse processamento exige um tempo quadraticamente
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FIGURA 3.1. Divisdo em regides realizada para otimizar o célculo das ligagdes. O
ponto roxo é o &tomo em andlise; todos os outros estdo representados em azul. A re-
gido tracejada de verde é o espacgo dentro do qual os pares sdo verificados. As setas
vermelhas representam pares nao-ligados; as verdes, aqueles que estdo perto o bas-
tante para caracterizar uma ligacdo quimica.

proporcional ao tamanho do sistema.

Uma vez que o problema é o mesmo, é utilizada a mesma solucao: as ligacdes
e aos angulos é dada uma posicdo aproximada, e a seguir eles sdo divididos em re-
gides do espaco, possibilitando que apenas os pares razoavelmente proximos sejam
checados. Esse método otimizado do calculo de outras estruturas topolégicas exige

um tempo de processamento linearmente proporcional ao tamanho do sistema.

Os diedros improéprios, por sua vez, sdo identificados depois da hibridizacdo de

cada dtomo, uma vez que a sua existéncia depende de estruturas planas.

As hibridizag¢oes das ligagdes sdo deduzidas a partir do nimero de ligantes, uma
vez que questdes de ressonancia ndo podem ser rigorosamente tratadas sem conside-
ragdes energéticas. Estruturas ciclicas, depois de identificadas, sdo considerados aro-
maticos se todos os seus dtomos tiverem hibridizagdo sp?; essa defini¢do abrange todos
os casos de interesse. Da mesma maneira, ligagdes sdo consideradas duplas quando
ambos 0s dtomos estdo subcoordenados, isto é, exigem mais de uma ligacdo com al-
gum de seus vizinhos; em casos evidentes de ressonancia, todas as ligagdes envolvidas

sdo tomadas como duplas por conveniéncia, e diferenciagdes sdo realizadas apenas na
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classificacdo, quando forem necessérias para fins de parametrizagdo de MD.

3.4 Classificacdo dos Atomos

Assim que todas as ligagdes tenham sido identificadas, é possivel realizar a clas-
sificacdo dos atomos, o que é feito pelo método compute_atom_classification do objeto
Atoms. A maior parte do processo é de uso geral, enquanto alguns detalhes refle-
tem as especificagdes do CGenFF (como a identificacdo do ion AlF,). Uma vez que
o objeto Atoms é o fundamento do pacote, seus métodos foram implementados de ma-
neira flexivel, isto é, ndo hd nada neles que limite as classifica¢gdes a um potencial in-
teratdmico especifico; situagdes de possivel conflito estdo implementadas no préprio
objeto CharmmGeneral do arquivo charmm.py, onde alguns dtomos sdo reclassificados

conforme o CGenFF.

Na primeira etapa do método compute_atom_classification os carbonos sdo anali-
sados em busca de grupos funcionais, e todos os 4tomos desses grupos sdo classifica-
dos. Isso é feito via andlise da lista de vizinhos (isto é, outros d&tomos aos quais ele esta
ligado). Por exemplo, se um atomo de carbono estd ligado a trés atomos de oxigénio,
ele é classificado como um carbono de carbonato, e cada um dos trés oxigénios é classifi-
cado como um oxigénio de carbonato. A procura dos grupos funcionais se d4 na seguinte

ordem, sendo que cada item s0 é testado caso todos os anteriores tenham falhado:

Carbonato Carbono ligado a trés oxigénios.

Guanidina Carbono ligado a trés nitrogénios. Se nenhum dos nitrogénios é sp?, o

grupo é um ion guanidinio.

Amidina Carbono ligado a dois nitrogénios. Se nenhum dos nitrogénios é sp?, 0 grupo

é um ion amidinio.

Amida Carbono ligado a um nitrogénio e com ligagdo dupla com oxigénio. Se o car-
bono também estiver ligado a um hidrogénio, trata-se de formamida. O grau de

substituicdo do nitrogénio também é considerado na subclassificagdo da amida.
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Nitro Carbono com ligagdo dupla com nitrogénio, sendo o nitrogénio ligado a dois

oxigenios.
Imina Carbono com ligacdo dupla com nitrogénio.
Cianeto Carbono ligado a um nitrogénio sp.

Amina Carbono ligado a um nitrogénio. O grau de substitui¢do do nitrogénio também

é considerado na subclassificacdo da amina.

Acido Carboxilico Carbono ligado a dois oxigénios, tendo com um deles uma ligacio
dupla, e o outro oxigénio estando ligado a um hidrogénio. Se o carbono também

estiver ligado a um hidrogénio, trata-se de dcido férmico.

Ester Carbono ligado a dois oxigénios, tendo com um deles uma ligagdo dupla, e o

outro oxigénio estando ligado a mais um carbono.

Carboxilato Carbono ligado a dois oxigénios. Se o carbono for sp, trata-se de diéxido

de carbono.
Aldeido Carbono com ligagdo dupla com um oxigénio e ligacdo com um hidrogénio.
Cetona Carbono com ligagdo dupla com um oxigénio.

Hidroxila Carbono com ligacdo simples com um oxigénio, estando esse oxigénio li-

gado a um hidrogénio.

Eter Carbono com ligagdo simples com um oxigénio, estando esse oxigénio ligado a

mais um carbono.

Haloalcano Carbono ligado a um ou mais dtomos de flaor, cloro, bromo ou iodo. O

numero de ligagdes é levado em consideracdo na subclassificacdo dos atomos.

Hidrocarboneto Outros carbonos. Sdo classificados entre sp?, sp? e sp. Além disso, sdo

subclassificados de acordo com o ntiimero de hidrogénios aos quais estdo ligados.

Na segunda etapa sdo analisados 4tomos de outros elementos, procurando es-

truturas na seguinte ordem:

Hidrogénio Molecular Hidrogénio ligado a outro hidrogénio.
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Aménio Nitrogénio ligado a quatro hidrogénios.

Amoénia Nitrogénio ligado a trés hidrogénios.

Hidrazina Nitrogénio ligado a dois hidrogénios e um outro nitrogénio.
Agua Oxigeénio ligado a dois hidrogénios.

Sulfato Enxofre ligado a quatro oxigénios.

Dissulfeto Enxofre ligado a um outro enxofre.

Tioéter Enxofre ligado a dois carbonos.

Tiol Enxofre ligado a um hidrogeénio.

Fosfato Fosforo ligado a quatro oxigénios. Se algum desses oxigénios estiver ligado a

dois fésforos, classifica-se o grupo como pirofosfato.

Tetrafloroaluminato Aluminio ligado a quatro 4tomos de fltor (AlFE,).

Na terceira etapa sdo realizadas re-classificagdes em moléculas ciclicas (detalhes

que visam apenas contemplar a estrutura fina do CGenFF estdo omitidos):

Carbono-Ponte Carbono pertencente a dois ciclos diferentes, de maneira a ligé-los.
Ciclopropil Ciclo de 3 membros.

Ciclopentil Ciclo, aromdtico ou ndo, de 5 membros. A classificagdo dos dtomos de-

pende da aromaticidade e dos d&tomos ligantes.
Cicloheptil Ciclo aromético de 7 membros.
Anilina Nitrogénio ligado a um ciclo aromético de 6 membros.
Amida Aromatica Grupo amida em anel aromaético de 5 ou 6 membros.
Carboxila Aromdtica Grupo carboxila em anel aromdtico de 6 membros.

Aromético Carbono em anel aromaético de 6 membros.
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Furano Oxigénio em anel de 5 membros, ligado apenas a dtomos sp”>. Do contrério,

trata-se apenas de um éter ciclico de 5 membros.

Pirano Oxigénio em anel de 6 membros, ligado apenas a dtomos sp?>. Do contrério,

trata-se apenas de um éter ciclico de 6 membros.

Tiofeno Enxofre em anel aroméatico de 5 membros.

Uma vez realizadas as classificagdes, elas podem ser traduzidas para as
especificagdes de qualquer potencial, a fim de escrever um arquivo para si-
mulagdes no LAMMPS. Na primeira versdo do ChemStruct s6 estd implemen-
tado o CGenFF. O processo de tradugdo é relativamente simples, e a varidvel
FROM_CLASSIFICATION_TO_CGENFF, definida no arquivo charmm.py do pacote, é
o dicionario utilizado para isso. A titulo de exemplo, sdo mostradas as classificagdes
de carbonos alifaticos na tabela

TABELA 3.1. Classificagdes de carbonos alifaticos segundo o ChemStruct e o CGenFF.

ChemStruct CGenFF  Descricao
"spC" CGI1T1 Carbono sp
"CH2sp2C" CG2D2 Carbono sp? ligado a dois hidrogénios
"CHRsp2 C" CG2D1 Carbono sp? ligado a um hidrogénio
"CRR’sp2 C" CG2D1 Carbono sp? ligado e nenhum hidrogénio
"conjugated CH2 sp2 C" CG2DC3 Carbono sp? conjugado, dois hidrogénios
"conjugated CHR sp2 C"  CG2DC2 Carbono sp? conjugado, um hidrogénio
"conjugated CRR’ sp2 C" CG2DC1 Carbono sp? conjugado, nenhum hidrogénio
"CH3sp3C" (CG331 Carbono sp’ ligado a trés hidrogénios
"CH2sp3C" (CG321 Carbono sp’ ligado a dois hidrogénios
"CHsp3C" CG311 Carbono sp’ ligado a um hidrogénio
"CC4C" (CG301 Carbono sp’ ligado a nenhum hidrogénio

Os arquivos gerados com os parametros do Potencial foram utilizados com su-
cesso em simulacdes MD no LAMMPS, fornecendo resultados consistentes (a secdao

exemplifica essa funcionalidade).
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3.5 Funcoes para Utilizacao do Usuario

O arquivo quick.py do ChemStruct possui duas fungdes especiais para utilizacdo
por parte dos usudrios. Ambas estdo documentadas no préprio cédigo, e essa docu-

mentagdo é mostrada aqui em portugueés.

write_Ilmpdat Escreve um LAMMPS Data File com atom_style="full’ (especificacdo do
LAMMPS). O parametro xyz_file é o caminho para o arquivo de coordenadas
atomicas em formato .xyz que deve ser convertido em LAMMPS Data File, con-
tendo também os vetores que definem a caixa de simulagéo (o software Ovito, por
exemplo, escreve arquivos .xyz no formato apropriado). O parametro Impdat_file
é o caminho para o LAMMPS Data File que deve ser escrito. O pardmetro opcio-
nal par_file é o caminho para o arquivo contendo os pardmetros para simulagdes
de dindmica molecular (arquivo .par), caso haja algum; se nenhum for dado, um
arquivo do formato certo sera escrito pela préopria fungdo. O parametro opcional
periodic informa em quais dimensdes o sistema é periédico (por exemplo, xyz’,
‘xy’ ou 'z’; ainda, usar " " para um sistema ndo periddico); se esse parametro ndo
for dado, trata-se o sistema como ndo periédico. O pardmetro opcional simple
informa se o método utilizado para calcular as ligagdes, angulos e diedros deve
ser o algoritmo simples, menos otimizado, porém mais robusto para sistemas
pequenos, onde deve ser usado; se ndo for informado, é tomado como False, e
o proprio cédigo decide qual algoritmo usar (ver secdo 3.2 para a descrigdo dos

dois algoritmos).

finish_Impdat Escreve um LAMMPS Data File com atom_style="full’” (especificacdo
do LAMMPS) de um arquivo .xyz com os dtomos j4 classificados pela fungao
write_Impdat. Pode ser usada quando a funcdo write_Impdat é levada até o fim
sem que o arquivo de parametros gerado tenha sido corretamente editado pelo
usudrio, ou se ja hd arquivos .xyz e .par com as classifica¢Oes e os parametros de-
sejados. Os parametros sdo os mesmos que aqueles da funcdo write_Impdat, com

a diferenca de que, aqui, o par_file ndo é facultativo.

Além disso, a pasta examples traz exemplos da utilizagdo do pacote. O ex01.py
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mostra como utilizar a funcao write_Impdat; o ex02.py ilustra o uso de finish_Impdat; e o
ex03.py expande a utilidade de write_Impdat para um sistema periédico. A se¢do4.3/do
presente trabalho traz um exemplo de utiliza¢do do pacote com os arquivos de entrada
(.xyz) e saida (LAMMPS Data File).

Mais exemplos podem ser adicionados nas versdes futuras, e dividas podem

estar respondidas no link: <https://github.com/pdemingos/chemstruct/>.


https://github.com/pdemingos/chemstruct/

Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Eficiéncia do Calculo das Ligacoes Quimicas

Como mencionado na secao 0 ChemStruct conta com dois métodos para o
cdlculo das ligagdes quimicas. Quando ha um ntimero pequeno de dtomos, todos os
pares sdo verificados, mas sistemas grandes sdo previamente divididos em regides,
otimizando o tempo de processamento. Com base nos algoritmos implementados, é
razoavel prever que o custo computacional do primeiro método aumenta com o qua-
drado do niimero de 4tomos, enquanto o segundo tem uma relacdo linear. A figura
exemplifica essas rela¢des, destacando a vantagem de se utilizar o algoritmo otimizado

para analisar sistemas muito grandes.

1200

1000 )
Verificando

800 todos os pares

Tempo de Calculo de Ligagbes (s)

600
400 Dividindo
200 em regioes

0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

Numero de Atomos

FIGURA 4.1. Eficiéncia comparada dos dois métodos de célculo das ligagdes.
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4.2 Validacao da Classificacdao dos Atomos

Resultados contendo classificagdes do CGenFF foram comparados com arquivos
gerados por uma ferramenta online desenvolvida pelos criadores do CGenFF, para fins
de validagdo. Esse classificador online possui diversas limita¢gdes, como um limite ma-
ximo de 384 4tomos no sistema e a exigéncia de algum pré-processamento; no entanto,
pode ser utilizado em paralelo ao ChemStruct com sistemas reduzidos, com a finali-
dade de garantir que nenhuma das classificagdes realizadas pelo pacote extrapola os

limites do Potencial.

As figuras eld.5ilustram alguns dos exemplos utilizados para a verifi-
cacdo; essas e todas as outras estruturas de validacdo estdo na pasta files/charmm_proof

do pacote ChemStruct. A fungdo charmm_proof definida no arquivo charmm.py pode
ser utilizada para revalidar o algoritmo sempre que necessario, analisando os arqui-
vos da pasta de mesmo nome e comparando os resultados com a classificagdo correta,

informando o usudrio sobre quaisquer inadequagdes.

Como mencionado na secdo 0 ChemStruct classifica hidrocarbonetos (Fig.

[4.2), acidos carboxilicos (Figl4.3), aldeidos (Fig4.4), moléculas arométicas (Fig/4.5),

além de muitos outros grupos funcionais, a maioria dos quais estdo exemplificados

nos arquivos da pasta files/charmm_proof.

| “Sp3 CH2 H” |

HGA2 :

| “CH2 sp3 C" | “sp3 CH3 H" |

| CG321 HGA3 !
T wgp3 camr | NS ) oot ITIr

! sp3 CH H 1 “CH3 sp3 C" |

,____H_G_A_l_____ CG331 :
s N B S

| ce311 “cca cro

b S cG301 |

FIGURA 4.2. Hidrocarboneto com classificagio atomica. Atomos classificados segundo
o ChemStruct (entre aspas) e o CGenFF.

Cabem comentdérios sobre as moléculas apresentadas acima, visando explicar
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FIGURA 4.3. Acido carboxilico com classificacio atdmica. Atomos classificados se-
gundo o ChemStruct (entre aspas) e o CGenFFE.

| “cH3sp3cCr | I “sp3 CH3 H”
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FIGURA 4.4. Aldefdo com classificacio atdmica. Atomos classificados segundo o
ChemStruct (entre aspas) e o CGenFFE.

| “CH2 sp3 C" 1 ' | "6-ring aromatic C” |

| cG321 | | CG2R61 !

! wsp3 CH2 H" | [ “6-ring aromatic H” |

I HGA2 . ! HGR61 !
1

e ———

FIGURA 4.5. Moléculas ciclicas com classificacdo atdomica. Atomos classificados se-
gundo o ChemStruct (entre aspas) e o CGenFFE.

alguns detalhes sobre as classificagdes do pacote e do CGenFF. As classes de dtomos
de carbono indicados para hidrocarbonetos (figura sdo algumas das apresentadas
na tabela Na anélise do é4cido férmico (figura 4.3), o ChemStruct tem um tipo
atomico especifico para o hidrogénio ligado ao carbono (formic acid H), enquanto o
CGenFF classifica tanto esse &tomo como aquele presente no grupo funcional como hi-
drogénios polares (HGP1). Por outro lado, tanto o pacote quanto o Potencial tém uma

classificagdo a parte para um hidrogénio de aldeido (na figura 4.4} aldehyde H e HGR52,
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respectivamente). Nas moléculas ciclicas (figura [4.5), os dtomos aromaticos possuem
tipos especificos, enquanto os dtomos de carbono sp® e de hidrogénio ligados a eles sdo
tratados independentemente da existéncia do ciclo, uma vez que possuem comporta-
mentos geométricos e vibracionais semelhantes aos 4tomos de estruturas lineares; no
entanto, o ChemStruct identifica a existéncia do anel de seis membros em ambos os

compostos, sendo f4cil a implementagdo de fungdes para andlises adicionais.

4.3 Utilizacao do Pacote para Auxilio em Simulacoes
de Dinamica Molecular

Um dos principais objetivos do ChemStruct é a geracdo de arquivos para si-
mulagdes MD no LAMMPS. Para ilustrar essa funcionalidade, esta se¢do apresenta
a entrada (arquivo .xyz) e a saida (LAMMPS Data File, .Imp) para uma molécula de
etano, bem como para uma simulagdo MD contendo N moléculas desta espécie em
fase liquida (a uma temperatura coerente com esse estado fisico). A entrada é forne-
cida & funcdo write_Impdat (descrita na se¢do [3.5), e ndo é necessaria nenhuma edigao

do arquivo contendo os pardmetros da simulagdo de dindmica molecular.

Como pode ser visto na figura o arquivo de entrada possui apenas os ele-
mentos e as posi¢des atdmicas (além da caixa que contém a molécula, que é um cubo
de 4A de aresta, informacdo que é relevante nos casos em que o sistema é periédico,
como uma estrutura cristalina ou nanoestrutura). As colunas apresentadas correspon-
dem ao elemento e as coordenadas do 4tomo em z, y e 2, respectivamente. A caixa estd

indicada na linha da Lattice, na forma usual de uma matriz 3x3.

A saida, mostrada na figura[4.7, é o LAMMPS Data File gerado a partir das coor-
denadas atomicas pela funcao write_Impdat, e possui todos os dados necessarios para a
simulacdo no LAMMPS. Primeiramente estd apresentada a contagem de cada um dos
itens que serdo detalhados a seguir (isto é, as estruturas e seus tipos, discutidos abaixo
no texto). Depois é mostrada a caixa na qual o sistema estd contido; no LAMMPS,
isso é feito através dos pontos que delimitam o sistema nas trés direcdes, calculados
pelo pacote de maneira que o &tomo mais abaixo (nos trés eixos) coincida com a ori-

gem. A seguir, em Masses, sdo listadas as massas dos dtomos presentes, retiradas de
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Lattice="4.0 0.0 0.0 0.0 4.0 0.0 0.0 0.0 4.0"

C 4.82269 -0.70304 -0.00000
C 3.37213 -0.25125 0.00000
H -5.44446 0.02666 -0.56025
H -5.19551 -0.77264 1.04360
H -4.90695 -1.69913 -0.48334
H 3.28788 0.74485 0.48334
H 2.99932 -0.18164 -1.04360
H 2.75037 -0.98094 0.56025

FIGURA 4.6. Arquivo .xyz de molécula de etano. A esquerda, o arquivo de texto em
formato .xyz para a molécula de etano. A direita, a sua representacdo espacial, obser-
vada em software de visualizacdo gréfica.

um arquivo do pacote.

O préximo item é uma lista dos oito dtomos presentes na molécula de etano,
cujas posicOes e elementos sdo replicados do arquivo de entrada. A primeira coluna é
a numeracdo dos atomos. A segunda é a numeragdo das moléculas as quais os atomos
pertencem; neste caso hd apenas uma, mas, havendo mais, o ChemStruct as identifica
e numera automaticamente. A terceira coluna é o tipo dos dtomos (carbonos CG331 e
hidrogénios HGA3, conforme a numerac¢do mostrada em Masses; a classificacdo deste
carbono foi descrita na tabela referindo-se a um atomo de C alifético ligado a trés
hidrogénios). A quarta coluna corresponde a carga de cada atomo, cujos valores sdo
obtidos de padrdes do CGenFF ou fornecidos pelo usudrio durante a pausa da fungdo
write_lmpdat. As Gltimas trés colunas sdo as coordenadas de cada atomo. Tudo o que
estd escrito depois do simbolo # é um comentdrio, ignorado pelo LAMMPS (aqui a

funcgdo escreve os tipos atdmicos por extenso, para clareza).

Os préximos itens contém as ligagdes, angulos e diedros presentes na molécula
(Bonds, Angles e Dihedrals, respectivamente). Em cada item, a primeira coluna é a nu-
meracao, a segunda informa o tipo de estrutura (uma ligacdo C-C ou C-H, por exem-
plo), e as outras numeram os atomos envolvidos (dois nas ligac¢des, trés nos angulos, e
quatro nos diedros). Uma vez que os carbonos do etano tém hibridizagdo sp’, ndo ha

diedros impréprios (como informado no topo do arquivo, na linha que diz: 0 impro-

pers).

Os préoximos quatro itens contém os parametros de MD relativos as estruturas

que o ChemStruct encontrou na molécula. Os Pair Coeffs, ou coeficientes de pares,
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LAMMPS data file 72413
82513
8 atoms 92514
7 bonds 102627
12 angles 112628
18Ad1hedrals 12 28 2 7
® impropers
Dihedrals
2 atom types
2 boni tﬁpes 113126
g 3?2 S {pis 223126
5 dihedra types 313127
improper types 423127
-5.44446 -1.44446 xlo xhi 2 ; ; i g g
-1.69913 2.30087 ylo yhi 7141256
-1.0436 2.9564 zlo zhi 824126
Masses 914127
124127
1 12.011 # CG331 1114128
2 1.008 # HGA3 1224128
1315126
Atoms 1425126
1515127
111 -0.27 -4.82269 -0.70304 -0.0 # CG331 1625127
211 -0,27 -3.37213 -0.25125 0.0 # CG331 1715128
312 0.09 -5.44446 0.02666 -0.56025 # HGA3 1825128
412 0.09 -5,19551 -0.77264 1.0436 # HGA3
512 0.09 -4.90695 -1.69913 -0.48334 # HGA3 Pair Coeffs
612 0.09 -3.28788 0.74485 0.48334 # HGA3
712 0.09 -2.99932 -0.18164 -1.0436 # HGA3 1 0.078 3.65268 0.01 3.38542 # (G331
812 0.09 -2.75037 -0.98094 0.56025 # HGA3 2 0.024 2.38761 0.024 2.38761 # HGA3
Bonds Bond Coeffs
1112 1 222.5 1.53 # (CG331:CG331
2213 2 322.0 1.111 # CG331:HGA3
32114
4215 Angle Coeffs
5226
6227 1 37.5 110.1 22.53 2.179 # HGA3:CG331:CG331
7228 2 35.5 108.4 5.4 1.802 # HGA3:CG331:HGA3
Angles Dihedral Coeffs
11312 1 0.155 3 © 1.0 # HGA3:CG331:CG331:HGA3
21412 2 ©.155 3 0 1.0 # HGA3:CG331:CG331:HGA3
31512
41621
51721
61821

FIGURA 4.7. Arquivo de texto em formato LAMMPS Data File (.Imp) para uma molé-
cula de etano, gerado pelo ChemStruct.

sdo relativos as intera¢des de Lennard-Jones. Os outros itens trazem os parametros
para ligacoes, angulos e diedros (Bond Coeffs, Angle Coeffs e Dihedral Coeffs, respectiva-
mente). Esses sdo os coeficientes apresentados na secao[2.4, que sdo obtidos do arquivo
par_all36_cgenff.prm, fornecido pelos desenvolvedores do CGenFF (VANOMMESLA-|
EGHE et al) 2010b) e presente na distribui¢do do ChemStruct (a sua ordenagado esta
de acordo com o padrdo imposto pelo LAMMPS, que pode ser estudado no manual
do simulador (PLIMPTON et al., 1995)). Nesses itens, os comentarios mostram os ti-

pos estruturais de cada conjunto de parametros. Uma rdpida inspecdo da molécula de
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etano (figura mostrara ao leitor que todos os tipos topoldgicos presentes nela estao
contemplados no LAMMPS Data File mostrado na figura A geracgao desse arquivo
ndo exige nada além da utilizacdo da funcdo write_Impdat e da existéncia da entrada

em formato .xyz.

O arquivo da figura 4.7|é simples o bastante para ser escrito manualmente. No
entanto, a maior parte das simula¢des MD utilizam milhares (ou até milhdes) de &to-
mos, 0 que exige a automacdo da analise estrutural. Portanto, para demonstrar uma
utilizacdo mais extensiva do ChemStruct, foi feita no LAMMPS a simulagdo do etano
a 184 K, temperatura em que essa substancia se encontra no estado liquido. Para este
caso, deve-se empregar um ntiimero /N de moléculas que repesente o comportamento
de um sistema infinito (neste caso, N = 125). O LAMMPS Data File utilizado para isso
foi gerado pelo ChemStruct, partindo-se do arquivo original (figura e fazendo uso

dos seguintes comandos:

from files.xyz import Xyz Ha uma pasta chamada files no ChemStruct, e dentro dela
ha um arquivo xyz.py, onde estd definida a classe Xyz para utilizacdo de arquivos

nesse formato. Esta linha de comando importa essa classe.

ethane = Xyz(*path to input xyz file*) Esta linha de comando instancia (cria) um ob-
jeto da classe Xyz para ler o arquivo contendo as coordenadas dos dtomos da
molécula de etano. Um dos atributos do objeto Xyz é um objeto Atoms, onde sdo

guardadas essas informacdes atdmicas.

bulk = ethane.atoms.extended(5,5,5) Esta linha utiliza um dos métodos do objeto
Atoms acessado pelo atributo ethane.atoms: o método extended(nx,ny,nz), que re-
torna um novo objeto Atoms com o sistema replicado nx x ny x nz vezes. Esse
liquido, contendo 125 moléculas de etano, é entdo guardado na varidvel bulk.
(Nesta etapa é necessdria a defini¢do da Lattice citada anteriormente: o cubo de

aresta 4 d4 origem a um sistema de 20 x 20 x 20 angstroms.)

bulk.write_xyz(*path to output xyz file*) A este ponto, o objeto bulk, ja definido, po-
deria ser utilizado manualmente para a produ¢do do LAMMPS Data File. No
entanto, a funcdo write_Impdat faz isso automaticamente, exigindo apenas um ar-

quivo .xyz. Esta linha de comando o escreve no formato certo.
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from quick import write_Impdat Importa a funcdo write_Impdat.

write_Ilmpdat(*path to bulk xyz file*, *path to output Imp file*) Esta linha escreve
um LAMMPS Data File (.Imp) a partir do arquivo com as coordenadas (.xyz) das
125 moléculas de etano. A fungdo faz sua pausa usual para edi¢do dos parame-
tros, mas neste caso ndo é necessdria nenhuma alteragdo manual por parte do

usuario.

O arquivo de saida estd pronto para simulacdo no LAMMPS. Esse LAMMPS
Data File possui 1000 d4tomos, 875 ligagdes quimicas corretamente computadas, 1500
angulos e 1125 diedros. A representagdo espacial atdmica estd mostrada na figura
bem como a posigdo dos dtomos durante a simulacdo de dindmica molecular realizada
pelo pacote LAMMPS (observe-se que o sistema é periddico, isto €, &tomos que saem
da caixa pela direita, por exemplo, retornam pela esquerda). Especificando uma tem-
peratura de 184 K e pressdo atmosférica, o simulador conduziu o liquido para uma
densidade de aproximadamente 500 kg m™3, proximo do valor experimental (a preci-
sdo pode ser aumentada utilizando-se um sistema maior e/ou realizando simulagdes

mais longas).

iﬂvﬂv‘v‘v‘v

FIGURA 4.8. Sistema com 125 moléculas de etano. A esquerda, a visualizagio do
arquivo contendo 125 moléculas, gerado pelo ChemStruct. A direita, as coordenadas
desses dtomos durante simulacdo de dindmica molecular (observe-se que o sistema é
periédico).
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O ChemStruct pode ser utilizado para analisar e gerar arquivos com qualquer
nimero de d&tomos (sendo limitado apenas pelo custo computacional), incluindo siste-
mas em diferentes fases e com diversos tipos de moléculas, como solventes, polimeros,

ou qualquer estruturas cujos grupos funcionais estejam contemplados na lista da segao






Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho relatou a implementacdo do ChemStruct, um pacote em
Python para anélise estrutural de sistemas atdmicos e auxilio em simulagdes de dina-
mica molecular. A estrutura do cédigo foi apresentada, dando-se énfase a suas partes
principais. Dois métodos para o célculo de ligagdes quimicas foram descritos e com-
parados, verificando-se a capacidade do algoritmo de lidar com sistemas grandes sem
exigir tempos invidveis de processamento. A ferramenta classificou corretamente ato-
mos de moléculas organicas e escreveu arquivos operantes para simula¢des de dina-

mica molecular.

O ChemStruct pode ser utilizado como ferramenta de pré-processamento para
simulagdes de dindmica molecular, como analisador em larga escala de arquivos de
coordenadas atOmicas, e também como instrumento didético. O pacote permite uma
melhor compreensao das caracteristicas geométricas e estruturais de moléculas de di-
versos tipos, facilitando a predicdo tedrica de suas propriedades e de seu comporta-

mento em aplicagdes de interesse cientifico e industrial.

O ChemStruct continua em desenvolvimento, e sua versao mais recente esta dis-
ponivel no link <https:/ /github.com/pdemingos/chemstruct/>. Dentre as expansoes

planejadas para as proximas atualizagdes, destacam-se:

e Implementacdo de novas ferramentas de andlise estrutural, como classifica-

dores de moléculas.

e Interface com outros Potenciais Interatomicos para dindmica molecular,
como AMBER, COMPASS e OPLS.

33
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