Quimica Computacional (2019-2020)

Trabalho Préatico 5. Dindmica Molecular com Modelos N&o Polarizaveis da Agua Liquida

Dada a sua importancia para o estudo de sistemas bioldgicos e ndo sdo, a agua € uma das
moléculas mais usadas em simulagdes de Dindmica Molecular (DM) e Monte Carlo (MC).
Por esse motivo, existem dezenas de modelos para esta substancia, cada um deles
desenvolvido para permitir reproduzir de forma mais precisa diferentes propriedades da
agua. Um dos modelos mais simples e usados ¢ designado de SPC/E (“Simple Point
Charge/Extended”), pois com apenas 3 “sites” ou pontos de interacdo (i.e., 0 d&tomo de
oxigénio e os dois atomos de hidrogénio), permite capturar muitas das propriedades da
agua. Este modelo considera que as interagGes intermoleculares, Ucrg, S80 descritas por

interacdes de van der Waals, Uvaw, € de Coulomb, Ucoul, descritas de acordo com a equacéo:
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onde &00 € 000 SA0 0S parametros da equacao de potencial 12-6 de Lennard-Jones; N e No séo
0 numero total de atomos e o numero de &omos de oxigénio no sistema simulado,
respetivamente; rij € a distancia entre 0s &tomos i e j; e € a primitividade do vacuo; e gi € gj
sdo as cargas pontuais dos atomos i e j. Este modelo considera que: (i) existem interacdes
de par do tipo de van der Waals apenas entre os atomos de oxigénio; (ii) as interacdes
electroestaticas d&do-se entre 3 “sites” localizados no nudcleo de cada atomo da molécula de
agua; (iii) ndo existem interacdes intramoleculares, pelo que as moléculas sdo modeladas
como unidades rigidas; (iv) ndo existem efeitos de polarizacdo, i.e., multipolos induzidos
em cada molécula por acdo do campo elétrico gerado pelas as outras moléculas do sistema.

Outros exemplos de modelos para a agua incluem a familia de potenciais TIPnP
(Transferable Intermolecular Potentials with n Points of interaction), onde n = 3, 4, e 5,



representa o numero de “sites” ou pontos de interacdo. No caso do modelo TIP3P, séo
considerados 3 “sites” localizados no ndcleo de cada atomo da molécula de agua, pelo que,
€ um campo de forcas semelhante ao SPC/E. A Tabela 1 apresenta uma comparacgéo entre

as parametrizacdes dos modelos SPC/E e TIP3P.

Tabela 1. Parametros dos modelos SPC/E (“Simple Point Charge/Extended”) e TIP3P

(“Transferable Intermolecular Potentials with 3 Points”) para a dgua.

Interacao o0 1A €00 | kJ-mol? ron /A2 Oronl deg ® Qo /e gu /e
SPC/E

0O 3.166 0.650 1.00 109.47 -0.8476 +0.4238
O-H 0.0 0.0

H-H 0.0 0.0

TIP3P

0O 3.1507 0.6364 0.9572 104.52 -0.834 +0.417
O-H 0.0 0.0

H-H 0.0 0.0

a comprimento da ligagio O—H da molécula de agua. ® angulo H-O—H da molécula de gua. Para comparagéo,
os valores experimentais do comprimento de ligagdo O-H e do angulo H-O-H da molécula isolada

(mondémero no gés) sdo, respetivamente, 0.9572 A e 104.52°,

1) Considere a interacdo entre duas moléculas de agua descritas pelos modelos SPC/E

e TIP3P.

a) Represente graficamente numa folha de célculo o potencial de Lennard-Jones para
os modelos SPC/E e TIP3P, em funcdo da distancia entre os atomos de oxigénio, roo.
Calcule os pontos do grafico no intervalo 3.0 < roo / A < 15 utilizando um intervalo de 0.05
A, e identifique os pardmetros ceo € €00 para os modelos SPC/E e TIP3P. Descreva 0

significado dos valores do potencial de Lennard-Jones.

b) Qual o menor raio de corte, rc, a partir do qual a energia de van der Waals para a
interagdo entre dois atomos de oxigénio é menor que 107 kcal-mol™, segundo os dois

modelos considerados.



c) Derive a expressdo para a componente x da forca exercida por um atomo de
oxigénio de uma molécula j sobre o &tomo de oxigénio de uma molécula i para o0 modelo de
interacdes dado pela equacdo 1. Recorde que a forga “sentida” por uma particula i devida a

interacdo com uma particula j € dada por:
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Realizou-se uma simulagdo por dindmica molecular com o programa GROMACS para
os modelos SPC/E e TIP3P da agua a temperatura de 298.15 K e pressao de 1 bar. Para o
efeito utilizou-se uma caixa (cubica) com 500 moléculas de agua e condicdes fronteira
periddicas. Os resultados obtidos estdo fornecidos na péagina do Fénix da disciplina
(https://tinyurl.com/yadxwrnw), no ficheiro QC_TP5.rar. Descarregue e extraia 0

contetdo deste ficheiro para uma pasta no seu computador. De preferéncia, para evitar
problemas nos passos seguintes, essa pasta devera estar localizada na raiz do sistema (e.g.

C:\) e 0 seu nome ndo devera conter espacos ou caracteres especiais. Apds extrair o ficheiro

anterior encontrara o seguinte contetdo:

e Ficheiros com extensdo *.log, que apresentam um resumo das propriedades
calculadas durante as simulagoes;

e Ficheiros com extensdo *.gro, que contém configuracdo molecular para o sistema
no final da simulacao;

e Ficheiros com extensdo *.xtc, que contém informacdo sobre a trajetéria das
moléculas ao longo da simulagdo. Este ficheiro esté escrito em codigo binario, pelo
que, o seu contetdo ndo pode ser diretamente visualizado;

e Adicionalmente encontrard ainda uma pasta com resultados experimentais a utilizar

durante o trabalho prético.

2) Abra os ficheiros SPCE.log e TIP3P.log utilizando os programas “Bloco de Notas”
ou “NotePad++”. Inspecione a estrutura do ficheiro e, quase no final deste, localize a

seccdo AVERAGES. Aqui encontra informacdo sobre, por exemplo, a média das energias e


https://tinyurl.com/ya4xwrnw

do tamanho da caixa ao longo dos eixos do x (Box-X), y (Box-Y), e z (Box-Z).
Relativamente aos dados de energia, devem-se realgar 0s seguintes termos:

—LJ (SR) Energia de interacdo de van der Waals dentro do raio de corte;

— Disper. corr.  Correcao devido a interacdes de dispersdo para distancias maiores do
que o raio de corte.

— Coulomb (SR) Energia de interacdo de Coulomb dentro do raio de corte;

—Coul. recip.  Correcdes devido a interacGes electroestaticas para distancias
maiores do que o raio de corte.

— Potential Energia potencial (interna) do sistema, calculada como o somatério
dos termos anteriores.

— Kinetic En. Energia cinética.

— Total Energy  Energia cinética mais energia interna.

a) Com base nos dados médios para o tamanho da caixa de simulacdo, calcule a
densidade da dgua obtida com base nos dois modelos. Compare os resultados obtidos com o
valor de densidade experimental a 298.15 K, p = 0.997 g-cm®. Dados Uteis: M(O) =
15.9994 g-mol; M(H) = 1.0079 g-mol*; Na = 6.022x10% mol.

b) Determine a entalpia de vaporiza¢do da agua com base nos resultados de energia
interna obtidos pelos dois modelos estudados. Note que, como a molécula é modelada
como uma unidade rigida, a sua energia interna sera zero em fase gasosa. Para além disso,
lembre-se que: (i) de acordo com a 12 lei da termodinamica, A, H; =AU} +nRT; (ii)
deve normalizar o valor de energia obtido a partir da simulacéo, por mole de moléculas de
agua. Compare os resultados obtidos com base nos dois modelos teéricos, com o valor

experimental: A, H; =44.0 kJ-mol™.

3) Abra o programa VMD para analisar o ficheiro de trajetoria obtido durante a
simulagdo. Para o efeito, no menu do programa escolha “File/New Molecule”. Clique em
“Browse”, escolha o ficheiro SPCE.gro e clique em “Load”. Seguidamente, clique

novamente em “Browse” e escolha o ficheiro SPCE.xtc. Certifique-se que na seccéo “Load
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files for:”, na janela “Molecule File Browser” esta selecionado “0: SPCE.gro”, e clique
novamente em “Load”. Esta operacdo devera demorar alguns segundos, pois 0 programa
vai carregar a trajetoria ha memoria do computador. Seguidamente, realize 0s seguintes
passos:

(1) Na “shell” do VMD escreva: pbc box

(i)  Em VMD “Graphics/Representations” escolha a representacdo ‘“Drawing
Method/DynamicBonds™. Altere os valores de “Distance Cutoff” e “Bonds Radius” para 1.5
e 0.1, respetivamente.

(iii)  Na janela anterior, crie uma representacéo grafica nova clicando em “Create Rep”, e
selecione “Drawing Method/H-Bonds”. Altere a definicdo geométrica das ligacBes de
hidrogénio para: 3.5 A e 30°.

(iv)  Altere o “Display” para: “Orthographic”.

(v) Observe o “filme” da trajetdria modificando a velocidade de visualizacdo dos
fotogramas. Observe as flutuagbes do volume da caixa de DM e a dinamica de
quebra/formacao de ligacdes de hidrogenio.

Explique sucintamente porque é que o volume da caixa flutua durante a simulacao.

4) Calcule as funcoes de distribuicdo radial entre os &tomos de oxigénio, goo(r), para o
modelo SPC/E da agua liquida. Para o efeito, no programa VMD, vad a
“Extensions/Analysis/Radial Pair Distribution Function”. Deverad obter uma janela

semelhante a seguinte:

74 Radial Pair Distribution Function g(r) - a X

Utilities Help |

Settings: i
Use Molecule _0:SPCEgro D - J
2 3
Selection Selection

Frames: First: 0 Last -1 Step: 1
Histogram Parameters: deltar: (0.1 max. r:[10.0

W Use PBC| [~ Update Selections | ¥ Display g(r) I™ Display Int(g(r)) I~ SavetoFile [~ Use GPU code

Compute g(r) 4

Para realizar o calculo siga 0s seguintes passos:

1. Naseccdo 1 certifique-se que esta indicado o ficheiro *gro que abriu anteriormente.



2. Nas seccles 2 e 3, indique os atomos que serdo considerados no célculo, como
“name XXX”. No caso da simulacdo SPC/E, o nome dos 4tomos da molécula de
agua sdo OWE e HWE para o oxigénio e hidrogénio, respetivamente.

3. Altere a opcéo “delta r” para 0.05 A.

4. Parainiciar o calculo clique em “Compute g(r)”, seccéao 4.

5. Grave os dados do grafico que obtém apos este processo: “File/Export ASCII

Vectors”.

5) Repita a determinacdo da fungdo de distribuicdo radial entre os &tomos de oxigénio,
goo(r), para os resultados obtidos com o modelo TIP3P. Para o efeito, siga as instrucdes de
abertura da trajetoria no problema 3 utilizando os ficheiros TIP3P.gro e TIP3P.xtc, e as
opcOes de calculos do problema 4. Tenha em atencdo que, no caso do modelo TIP3P, o
nome dos &tomos da molécula de agua sdo OW3P e HW3P para o oxigénio e hidrogénio,

respetivamente.

6) Compare graficamente os resultados das fungfes goo(r) obtidas com base nos dois
modelos estudados com os resultados obtidos experimentalmente (procure nos conteidos
da pasta Experimental). Discuta como devera variar a distribuicdo de densidade na primeira

esfera de solvatacdo das moléculas de agua com a temperatura e a pressao?

7) Com base nos resultados de densidade, entalpia de vaporizacdo, e de estrutura

obtidos com base nos dados de goo(r), compare os modelos SPC/E e TIP3P?
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