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IMPLEMENTATION OF THE CLAYFF FORCE FIELD IN GROMACS: AN APPLICATION IN KAOLINITE STRUCTURE.
Molecular dynamics techniques are increasingly being used for material science studies, being a theoretical approach based on
molecular mechanics studies. GROMACS is a free software that allows the development of simulations of various types of molecules,

from biological molecules to inorganic structures associated with the area of materials, requiring the system parameterization
according to the force fields used in the simulation. ClayFF is a force field used for crystalline clay structures and has been applied in

several articles published in scientific journals. The objective of this work was to present a didactic approach to the implementation of
ClayFF in GROMACS and the force field was used to simulate a kaolinite structure as an example, demonstrating the implementation

for students and researchers in the field.
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INTRODUCAO

No ambito do conhecimento da quimica, existem os mais diversos
campos de estudos. Dentre os quais, o ramo da quimica computacio-
nal destaca-se por uma evolugao significativa. A dindmica molecular
aplicada através de simulagdes computacionais caracteriza-se como
uma importante ferramenta para a compreensdo das propriedades
de um sistema de moléculas, em relacdo as estruturas e interacoes
microscopicas. Inicialmente, a dinamica molecular fora utilizada
para entender o comportamento de sistemas de macromoléculas
bioldgicas.!

Com o objetivo de ampliar a abrangéncia de utilizacdo da
dindmica molecular para outros tipos de estruturas, nio somente
bioldgicas, foi gerada a necessidade de novos campos de forgas, que
descrevessem, de forma satisfatéria, o comportamento de diversas
estruturas em um sistema dindmico. Um exemplo de outros tipos de
estruturas a serem estudados, sdo as dos argilominerais. A vasta gama
presente de materiais argilosos e o fato de existirem os mais diversos
estudos com estes, demonstra por si s6 a importancia da obtencao de
conhecimento da estrutura interna e das propriedades destes materiais,
assim como dos processos envolvidos, quando estes interagem com
diferentes estruturas.

Estudos experimentais como o de Monteiro e Santana,” que
mostram a avalia¢@o do cardter adsortivo da caulinita pura com fons
de chumbo, complementado com trabalhos de dindmica molecular
que fornecem uma visdo microscépica de como a adsor¢do ocorre
nos sitios da caulinita, como o realizado por Li et al.,* que pelas
técnicas computacionais mostram que a adsor¢do desse metal foi
fundamentalmente promovida pelos defeitos da estrutura (defect
sites) sendo as quantidades adsorvidas aprimoradas pelo tamanho
crescente dos defeitos. Outro exemplo s@o estudos experimentais que
demonstram a comparacio de caracteristicas adsortivas de caulinitas
puras e caulinitas que passaram pelo processo de intercalagdo,* ou
os combinados entre a parte computacional e experimental, como
o processo de intercalagdo com acetato de potdssio, estudado por
Cheng et al.,’ em que por dindmica molecular indica que os fons de
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acetato e de potdssio se distribuem entre as camadas tetraédrica e
octaédrica da caulinita, sendo que os anions de acetato formam pontes
de hidrogénios fortemente ligadas a parte octaédrica da estrutura da
caulinita. Destaca-se o fato de haver um aumento nas propriedades
adsortivas da caulinita apds o processo de intercalacdo, denotando um
avanco relacionado a materiais argilosos, em que diversas pesquisas
tanto pelo método de simulag@o por dindmica molecular quanto por
métodos experimentais, avaliaram o processo de intercalacdo, assim
como o de adsor¢do. Neste contexto, uma comparag¢do dos dados
obtidos pela simulagido com os resultados experimentais pode levar
ao entendimento das interacdes microscopicas, ressaltando que os
trabalhos de dindmica molecular citados utilizaram campos de for¢a
para estruturas inorgénicas e sendo o ClayFF especifico para a simu-
lagdo de estruturas cristalinas de argilas.

Através da utilizacdo de dados encontrados na literatura, con-
tendo equacdes e os parametros do campo de forga, € possivel a
implementacdo deste em diferentes softwares de simulacdo com-
putacional, podendo assim, estender a metodologia para diversas
aplicagdes e, por conseguinte, ampliar a abrangéncia deste ramo
do conhecimento.

Com a implementacdo do campo de forca, torna-se vidvel
os seguintes resultados para estruturas de materiais argilosos: o
desvio médio quadrdtico da raiz (RMSD), a flutuacdo quadrdtica
média da raiz (RMSF), raio de giro (RG) e a densidade da célula
unitdria. Representando estes, respectivamente, as modificagdes nas
posig¢des dos dtomos no decorrer do tempo de simulacdo (RMSD);
arigidez do arranjo estudado, denotando a flexibilidade de pontos
especificos deste no transcorrer do tempo (RMSF); a compactacio
da conformacio estudada (RG) e as densidades da estrutura cris-
talina nos eixos x, y e z. Além destes, pode-se também analisar as
pontes de hidrogénio (H-Bond) formadas entre agrupamentos de
doadores e aceitadores, presentes no sistema estudado.® Esses sdo
apenas alguns resultados que podem ser obtidos com calculos de
dindmica molecular.

Com intuito de facilitar ainda mais a aplicag¢@o desta metodologia
de implementacio de novos campos de forcas para dindmica mole-
cular, utiliza-se o software de livre acesso GROMACS, onde pode-se
simular uma ampla faixa de moléculas e estruturas, desde materiais
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bioldgicos até estruturas inorganicas, em que sdo adicionados para-
metros para que o programa possa ler os dados de forma automatica.
Outra vantagem encontra-se no fato de este software ser gratuito e de
f4cil acesso, podendo assim atingir os mais diversos leitores.

De maneira geral, € de suma importancia a divulgacdo da simu-
lagdo computacional na formacao de novos alunos, devido ao fator
da interconectividade entre as dreas da quimica, onde um ramo do
conhecimento pode suprir a caréncia de outro, fazendo com que re-
sultados obtidos através de experimentos sejam complementados por
meio da simula¢do computacional. Considerando também devido ao
aumento da capacidade de processamento dos computadores fazendo
com que sistemas cada vez mais complexos possam ser simulados,
tornando-se mais comum em pesquisas cientificas.

Neste contexto, a metodologia de implementacio usada nesse
artigo pode servir como base em uma disciplina de dindmica mole-
cular para alunos interessados nas pesquisas de materiais argilosos.
Para isso usou-se o exemplo didatico em uma estrutura de caulinita,
a qual ¢ amplamente conhecida e estudada no campo de ciéncias
dos materiais.

DINAMICA MOLECULAR

As simulagdes computacionais sdo uma importante ferramenta
para compreender as propriedades de um conjunto de moléculas
em termos de sua estrutura e interagdes microscépicas.’” Entretanto,
ainda que as propriedades de uma molécula isolada possam estar bem
definidas, assim como as leis que regem os processos elementares das
interagdes entre as mesmas, realizar a andlise de um sistema contendo
vérias moléculas pode ser uma tarefa drdua.® Desta forma, devido aos
avancos envolvendo a constru¢do de modelos moleculares, € possivel
realizar tal tarefa com o emprego da dinimica molecular.’

A dindmica molecular é fundamentada nos principios da mecanica
classica.'” Neste sentido, dentre as formas de solucionar as equagdes
de Newton presente nos processos de simula¢@o, o algoritmo de Verlet
e suas variantes sdo os mais utilizados, devido as suas reversibilidades
no tempo (time-reversible) e por serem simpléticos.'1

O método de Verlet é o mais eficiente para resolver equagdes
diferenciais sem solucdo analitica origindrias de um sistema de
equagdes Newtoniano, préprio para mecanica molecular cldssica.'>!
O algoritmo ainda pode receber modificagdes conforme o sistema
analisado e a capacidade computacional disponivel.

Na dindmica molecular, campos de forga representam um
conjunto de funcdes e parametrizacdo que denotam aspectos do
comportamento da estrutura em questdo, sendo esse comportamen-
to caracterizado por propriedades moleculares como comprimento
de ligacdes, tor¢do e deformagdo de diedros, entre outras. Essas
caracteristicas sdo descritas em forma de interagdes entre dtomos
(provenientes de ligacGes ou atracdes intermoleculares).”® Esses
potenciais sdo construidos conforme a natureza dos componentes
da estrutura, isto €, a abordagem do sistema define o tipo de campo
de for¢a que serd utilizado.

Os campos de forca utilizados durante as simula¢des sdo uma
combinagdo dos termos de Leonnard-Jones e de Coulomb, que sio
responsdveis por realizar calculos de energia e de forca para um
sistema.'>! Muitos potenciais interatdmicos foram propostos com o
objetivo de descrever a interagdo entre 4tomos ao longo dos tempos.
Nesse contexto, o potencial de Lennard-Jones (L-J ou 12-6) vem
sendo aplicado aos campos de for¢a para realizar as aproximagdes
envolvendo as interagdes de Van der Waals.!” As equagdes que definem
o potencial de Lennard-Jones' podem ser descritas em sua forma
comum ou em termos de sigma, como mostrado pelas Equacdes 1 e
2, respectivamente, enquanto a forma representada pela Equagao 3
¢ utilizada por softwares como o GROMACS."
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onde € ; € definido como a profundidade do potencial, ;€ a distancia
na qual o potencial entre as particulas € nulo, r; € a distancia entre as
particulas i e j, r,,, € a distincia na qual o potencial € minimo.'>?*2!

Para haver a determinac@o dos parimetros de repulsdo (1/r)'? e
dispersao (1/r)° do potencial de Lennard-Jones, aplicam-se as deno-
minadas regras de combinagdes, as quais podem ser divididas em dois
grupos: (i) regras baseadas em médias geométricas de € e G, além
da regra de Lorentz-Berthelot e (ii) regras mais especificas como de
Halgren e Fender-Halsey.”>* Nesse sentido, as Equagdes 4, 5,6 e 7
representam as regras de combinac@o envolvendo médias geométricas
de C; e C,/"” e a regra de Lorentz-Berthelot,*** respectivamente,
enquanto as Equacgdes 8 e 9 representam a regra de combinagdo
considerando a média geométrica de € e 6. Em softwares como o
GROMACS, também € denotado que: (i) V; = C/¥ [kJ mol! nm°] e
W, = C{'? [kJ mol' nm®] para as Equacdes 4 e 5 e (ii) V; = o, [nm]
e W, = €, [kJ mol'] para as Equagdes 6,7, 8 e 9.
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A energia de Coulomb € representada pela Equacdo 10, em que
a energia da interagdo ¢ inversamente proporcional a distancia de
separagao ;.
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onde g; e g; sdo as cargas total ou parcial da particula, € a carga do elé-
tron e € a permissividade dielétrica do vdcuo (8,85419 x 10"2Fm™).’

Ademais, a classificacdo dos campos de forca € feita em dois
grupos: bonded e nonbonded. O primeiro grupo é empregado com o
intuito de analisar o alongamento das ligacdes, os angulos de ligacéo
e a rotagdo dos diedros, enquanto que o segundo grupo visa obter
informacdes referentes a eletrostatica, dispersao e a exclusdo de Pauli
das moléculas.!>16.26

Os termos do campo de forca bonded podem ser descritos por
diferentes equacdes dependendo da descri¢do da dindmica das
moléculas ligadas. Para o alongamento das ligacdes pode-se adotar
um comportamento potencial harménico simples como na Equagdo
11, potencial de Morse pela Equacdo 12, ou potencial ctibico pela
Equagido 13, entre outras possibilidades.'

V,)(rl./):%k; (r::/_b::/)z (1D
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Em que i e j representam os dtomos ligados em uma ligacdo
covalente, k,;’, Dy, k;*” sdo constantes, b, representa comprimento
de ligagdo no equilibrio e r; 0 comprimento da ligagdo.

Da mesma forma, para a curvatura da ligagcdo, que forma um
angulo, tem como possibilidades angulos baseados no potencial
harmonico, como mostrado na Equacdo 14 ou angulos baseados em
cossenos pela Equacio 15. E por fim, a rotacdo dos diedros, que po-
dem ser divididos em dois tipos: proprios ou impréprios. As notacdes
i, j, k representam a sequéncia de dtomos ligados covalentemente. '

Ve (eijk): %kae'k (effk 0 2 (14

v, (9!.,.,() = %kgk (cos (64./.,{)7 cos (Gl.?k)2 (15)

Em que, k%, é uma constante, 8°, e 6, sdo respectivamente o
angulo de equilibrio e o angulo formado pelos dtomos 1, j, k.

GROMACS

A origem do software GROMACS vem dos anos de 1980 na
Universidade de Groningen (Holanda), onde um grupo liderado por
Berendsen e Van Gusteren langou a primeira versdo do software.”
No periodo em questdo, havia a necessidade de criar e aprimorar
métodos para simulagdo de dinamica molecular. O GROMACS,
sendo um software livre, demonstra possuir uma vasta biblioteca
e gama de programas, os quais propiciam uma ampla versatilidade
para o mesmo.??

A principio, o objetivo de aplicacdo deste software foi para
moléculas bioldgicas contendo interacdes complexas entre ligagdes.
Entretanto, o fato de ter implementado calculos de interagdes externas
as ligacgdes, faz com que 0 GROMACS possua uma grande efetivi-
dade para simulagdes com os mais variados tipos de moléculas. Isto
acontece devido a facil aplicabilidade de diversos campos de forcas
diferentes.?*3!

Uma das principais ideias do GROMACS € o desenvolvimento
de maior eficiéncia possivel da simulagdo, através da paralelizacio
computacional, o qual otimiza o processamento de dados mediante a
distribuicao de func¢des nos miiltiplos nicleos de um processador. '

CAMPO DE FORCA ESPECIFICO PARA ARGILAS

O campo de forga ClayFF € ideal para realizar a dinamica mole-
cular de um sistema formado por uma estrutura cristalina interagindo
com moléculas de dgua ou hidroxilas. Campos de forca mais genera-
listas tém dificuldade em simular a movimentagdo atdmica dentro da
célula unitdria. Dessa forma, esses campos geralmente consideram a
estrutura como “rigida”, onde o bloco cristalino somente se move por
inteiro durante a simulacgio, ndo permitindo uma andlise mais precisa
de energia e momento, entre os dtomos isolados.*

As aplicagdes desse campo na drea de modelagem mole-
cular e ciéncia dos materiais sdo inimeras, como no estudo de
Pouvreau et al.,* que faz uma andlise das estruturas de brucita e
gibbsita hidratadas e propde um novo tipo de abordagem para liga-
¢des metal-O-H no campo de for¢a. Ou ainda, no modelo de Sosso
et al.,’> que utilizou dessa parametrizacdo para analisar a nucleagio
de gelo na superficie hidroxilada de uma caulinita e o formato que
as moléculas de d4gua assumem neste processo.

Quim. Nova

Embora o objetivo inicial desse campo de forca fosse analisar es-
truturas cristalinas hidratadas, sistemas mais complexos podem té-lo
como base. Estudos realizados por Abramov e Iglauer® analisaram
um sistema de quartzo alquilado implementando o ClayFF para a
estrutura mineral e o campo de for¢a DREIDING para o componente
organico do modelo. Assim, mesclando esses potenciais, obtém-se
resultados mais precisos.

O ClayFF tem como base uma descricéo i0nica (nonbonded) para
interagdes entre metal e oxigénio e modelo SPC (Single Point Charge)
para interagdes de O-H e O-O (bonded).”” Dito isso, o conjunto de
energias de interacdo dtomo-atomo € descrito pela Equacao 16:

E

to

(16)

i = Eronico  Enermol + E

Ionico Inte Comprimento de ligagao

+ Ejvguto diigacao
onde os termos do lado direito da Equacgdo 16 significam, respecti-
vamente: energia de interacdo eletrostdtica (metal-O), potencial de
interagdes intermoleculares e energias relacionadas ao alongamento
e ao angulo de ligagdo covalente. As equacdes referentes a cada tipo
de energia que relacionam pardmetros de distancia interatdmica,
constantes universais, pardmetros empiricos e cargas parciais dos
dtomos constam em Cygan et al.®

O campo de forga ClayFF utiliza de cargas parciais dos 4tomos
para as interagdes de Coulomb, devido a carga total no campo de for¢a
introduzir uma forte influéncia estabilizadora na interagio, enquanto
as cargas parciais mostram um comportamento mais suave, permi-
tindo mais flexibilidade e movimento. Ou seja, 0 modelo com cargas
completas terd contribui¢des de Coulomb artificialmente grandes que
influenciam fortemente a estrutura entre camadas, dinamica de argilas
e a adsorg¢do de espécies na superficie.’

Cygan et al.*® apresentam ainda valores de pardmetros necessé-
rios para estabelecer esses cdlculos de energia, sendo divididos em
parametros nonbonded, obtidos a partir da teoria de determinacéo de
campo de Lennard-Jones (1924), com o devido tratamento matemati-
co para metais, oxigénio e hidrogénio, além de valores para {ons em
ambiente aquoso compativeis com o tipo de dgua utilizada (SPC),
obtidos em outras literaturas, e parimetros bonded, estipulados apds
um processo iterativo das equagdes relacionadas as energias de ligagdo
covalente utilizando valores empiricos de equilibrio de comprimento
e angulo de ligagao.

A utilizagdo de um campo de forga especifico como o ClayFF
depende do entendimento de como cada dtomo serd reconhecido
dentro do sistema. Para isso, a Tabela 1 expde a nomenclatura de
algumas espécies utilizadas para o campo, além das informagdes
de carga e parametros empiricos a serem aplicados nas equagdes de
energia para nonbonded.

Tabela 1. Parametros nonbonded dos dtomos presentes na estrutura da

caulinita

Espécie Simbolo  Carga (e) D, (kcal mol') R, A)
Hidrogénio de dgua h* 0,41

Hidrogénio de hidroxila Ho 0,425

Oxigénio de dgua o* -0,82 0,1554 3,5532
Oxigénio de hidroxila Oh -0,95 0,1554 3,5532
Oxigénio de ligacao Ob -1,05 0,1554 3,5532
Silicio tetraédrico St 2,1 1,84E-06 3,7064
Aluminio octaédrico Ao 1,575 1,33E-06 4,7943

Os parametros empiricos D, e R, sdo termos que representam,
respectivamente, energia e distancia entre os dtomos que participam
da interacdo. Como a tabela indica esses valores para cada tipo de
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atomo, ao analisar a ligagdo, esses parametros sdo submetidos a uma
média aritmética ou geométrica, como indicado nas Equagdes 17 e
18 a seguir:

R,;= % ><(Ro,i + Ro,j) (17

D,,=\D,xD,, (18)

onde i e j representam a qual dtomo o pardmetro se refere e ij ao
valor resultante da interagdo. Para as equacdes de energia de ligacio
(bonded) para comprimento e angulo, os parametros sdo dispostos
nas Tabelas 2 e 3:

Tabela 2. Parametros bonded de comprimento de ligacao

o

Kk, (kcal mol' A2) r, (A)
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Espécie i Espécie j 2 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :2 Jul 2019
¢ 4 WD =115mm Mag= 2389 KX  Pixel Size = 1226 nm
o* h* 554,1349 1
oh ho 554,1349 1 Figura 1. Microscopia Eletronica de Varredura da caulinita

Tabela 3. Pardmetros bonded de dngulo de ligaciao

Espéciei  Espéciej  Espéciek  k, (kcal mol! rad?) 0, (°)
h* o¥ h* 45,7696 109,47
Metal oh Ho 30 109,47

Onde j € o dtomo central e i e k estdo nas extremidades da
sequéncia. r, e 0, representam, respectivamente, comprimento e
angulo de equilibrio de ligagdo e k € a constante de forca, que se-
rdo aplicadas nas Equacdes 19 e 20. Essas equagdes sdo baseadas
no potencial harmodnico simples para o alongamento de ligacdo e
angulos de ligagdo.®

E comprimneto de tigacao i = Kiy X (ry—=1,) (19)
EAngulo de ligagao ijk = kZ X (e!jk - 00)2 (20)

CAULINITA

Os principais componentes das argilas sdo os silicatos hidratados
de aluminio, ferro e magnésio. Sabe-se que argilas sdo compostas
por argilominerais, sendo estas particulas cristalinas de tamanho es-
tritamente pequeno, possuindo uma faixa granulométrica especifica.
Sendo assim, as argilas podem ser compostas exclusivamente de um
argilomineral ou por uma mistura de diferentes argilominerais, dentre
0s quais, para este trabalho, se evidenciard a caulinita.’®

A caulinita ¢ um mineral origindrio de solos desenvolvidos em
cinzas vulcanicas ou solos tropicais. E considerada como um mine-
ral de fase estdvel na natureza, o qual possui composi¢do quimica
Al,Si,05(OH),. A caulinita possui uma formagao lenta, em solos que
possuem uma boa drenagem e os liquidos possuem uma baixa concen-
tragdo iOnica. Estes fatores sdo determinantes para o crescimento lento
e com baixo grau de desordem da estrutura lamelar da caulinita. A
caulinita € encontrada na natureza com baixa granulometria (inferior
a2 um), sendo um filossilicato de colora¢do normalmente branca.** A
Figura 1 denota através da utilizacdo do MEV (Microscopia Eletronica
de Varredura) a morfologia da caulinita, onde pode-se constatar as
lamelas formadas.

A caulinita ¢ formata através do empilhamento de dois tipos de
folhas diferentes, uma octaédrica e outra tetraédrica, onde a folha
tetraédrica € composta de SiO,, enquanto a folha octaédrica € com-
posta de AL(OH),. A construcio das camadas se dd de forma com
que uma folha tetraédrica se combine com uma folha octaédrica

(empilhamento regular 1:1). A composi¢do percentual de uma célula
unitdria de caulinita se dd por: 46,54% de SiO,; 39,50% de Al,O5;
13,96% de H,0.%

A estrutura da caulinita € continua no decorrer dos eixos a e b,
e encontram-se empilhadas ao longo do eixo c, possuindo estrutura
cristalografica triclinica. Os valores para os parimetros de rede
descritos por Newnham e Brindley*’ estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de rede para a célula unitdria da caulinita descritos
na literatura

Parimetro Valor Variag@o Unidade
a, 5,139 +0,014 A
b, 8,932 +0,016 A
Co 7,371 +0,019 A
alfa 91,6 +0,2 °
beta 104,8 +0,2 °
gama 89,9 +0,1 °

Outra grande importancia do trabalho de Newnham e Brindley*
foi o célculo da distancia interplanar basal da caulinita, isto €, a
distancia entre as camadas basais (001), o qual pode se denominar
também como a espessura de uma célula unitdria para a outra durante
o empilhamento ao longo do eixo c. Para isto, a Equagao 21, disposta
a seguir, denota a metodologia utilizada para calcular a distancia
interplanar, bem como o valor encontrado.

c,(1=cos®> o.—cos* B)2=7.15 A 1)

A Figura 2 disposta a seguir destaca os planos basais (001), (010)
e (100) para as células unitdrias e para as super células construidas.

Através da utilizagdo do método de difragdo de raios X (DRX)
com anodo de cobre, pode-se constatar, através do angulo de difracio
do raio incidente, a distincia interplanar do cristal de caulinita.*' A
Figura 3 denota a andlise de DRX para uma amostra de caulinita
estudada.

Através das andlises do DRX, pode-se destacar o grupo de trés
picos pequenos encontrados na regido de 19°a23°, a qual se localiza
entre os dois picos de maior intensidade, onde estes demonstram uma
amostra de caulinita “bem cristalizada”, de mesmo modo que, pode-se
encontrar no banco de dados uma ficha com cédigo de referéncia 83-
0971 de caulinita,*” compativel com os picos presentes na amostra
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Figura 2. Planos basais de uma estrutura 2x2x2 e a célula unitdria da caulinita (a) plano basal (001); (b) plano basal (010); (c) plano basal (100)
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Figura 3. DRX, pelo método do po e com anodo de Cu, de uma amostra de
caulinita da regido amazonica

estudada, onde nesta encontra-se determinados os parametros de rede
da célula unitéria, bem como a densidade de 2,61 g cm™, fatores que
serdo importantes para futuras comparag¢des com resultados obtidos
na simulac@o.

METODOLOGIA DE IMPLEMENTACAO DO CLAYFF NO
GROMACS

Para facilitar o entendimento da parametrizacdo, o fluxograma
presente na Figura 4 representa as etapas do processo de implemen-
tacdo no GROMACS. As extensdes de cada arquivo citado abaixo
serdo abordadas mais adiante.

Obtencao da estrutura cristalina da caulinita

O arquivo da estrutura da caulinita, baseado no trabalho de Bish,*
foi obtido do banco de dados American Mineralogist Crystal Structure
Database. O formato do arquivo baixado foi Arquivo de Informagoes
Cristalogréficas (.cif). Entretanto, o software GROMACS nio suporta
esse tipo de arquivo. Com o auxilio do software livre Avogadro ou
Open Babel ¢ possivel converter esse arquivo para Banco de Dados
de Protefnas (.pdb). E importante ressaltar que o arquivo no formato
.pdb € baseado na leitura pela numeracio da coluna, encontrada
nos exemplos a seguir entre parénteses: nimero de identificacdo do
atomo (7-11), nome de identificagdo do tipo de d&tomo (13-16), nome
do residuo (18-20), numeracio do residuo (23-26), posi¢do no eixo
X (31-38), posicdo no eixo Y (39-46), posi¢do no eixo Z (47-54),
elemento quimico (77-78), entre outras informagdes contidas nesse
formato de arquivo. Nessa etapa devem ser alterados os pardmetros
de rede da caulinita, de acordo com os resultados experimentais da
estrutura a ser estudada. Para o nosso exemplo os pardmetros estao
apresentados na Tabela 5, informados na parte superior do arquivo
.pdb pelo cabecalho CRYST1 (Material Suplementar, Figura 1S).

Determinac@o dos tipos de 4tomos encontrados e
parametrizaciao do arquivo .pdb da caulinita

Apds a obtencdo da estrutura, € necessdario nomear os atomos
conforme descritos no campo de forca e parametrizar os valores de
acordo com as fungdes selecionadas no software. Para isso, primei-
ramente deve-se identificar os tipos de dtomos presentes na estrutura
pela Tabela 1. A caulinita é composta por dtomos de silicio, aluminio,
hidrogénio, oxigénio.***#! Os dtomos de silicio sdo classificados
como silicios tetraédricos (st), os de aluminio octaedros (ao), os
hidrogénios pertencem ao grupo hidroxila (ho), e os oxigénios em
dois grupos, de ligagdo/ponte (ob) e de hidroxilas (oh).
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Obtencio da estrutura
(CAULINITA CIF)

A

Conversio para PDB
(CAULINITAPDB)

Determinar os tipos de dtom os
enconfrados
(ATOMTYPES_ATP)

A 4

Determinar as equagdes e fipos de
correlagdes que serdo utilizados
(FORCEFIELD.ITP)

Y Y
Determinar os parametros Determinar os
de ndo ligados parametros de ligagdo
(FFNONBONDED.ITP) (FFBONDED ITP)

l

Parametrizar o arquivo convertido CAULINITA PDE de acordo com
ATOMTYPES ATP (CAULINTA_PARAMETRIZADA PDB)

Determinacio do arquivo ITP (CAULINITAITP) com base nos pardmetros de
ligacdo, ndo ligagio e nas inform agdes contidas no arquivo parametrizado

A

Pronto para as etapas
de dindmica

Figura 4. Fluxograma de implementagdo do ClayFF no GROMACS

Tabela 5. Valores dos parametros de rede utilizados na caulinita simulada

Parametro Valor Unidade
a, 0,515 nm
b, 0,895 nm
Cy 0,715 nm
Alfa 91,80 °
Beta 104,8 ©
Gama 90,00 ©

Com estas informagdes, pode-se entdo montar o arquivo
atomtypes.atp (atomtype parameter) ao campo de for¢a. Na Figura 5
encontra-se os tipos de dtomos encontrados na caulinita.

Para os dtomos de oxigénio € recomendado expandir a caixa de
simulag¢do, devido a se tratar de uma célula unitdria e que a simulacio
é realizada conforme as condi¢des periddicas de contorno. Assim,
alguns dtomos, aparentemente, nao possuirao ligagdes até que ocorra
arepetigdo das células unitdrias. Deste modo, os atomos de oxigénio
ligados ao de hidrogénios, pertencem ao grupo “oh”, enquanto os
outros oxigénios, ao grupo “ob”. Na Figura 6 pode-se ver a nomen-
clatura dos 4tomos com base no arquivo atomtypes.atp.
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;:Nomenclatura/ massa/ descrigao do dtomo

ho 1.008 ; Hidrogénio de hidroxila
oh 16.00 ; Oxigénio de hidroxila

ob 16.00 ; Oxigénio de ponte/ligagao
st 28.09 ; Silicio tetraédrico

ao 26.98 ; Aluminio octaédrico

@,

Figura 5. Arquivo para os tipos de dtomos da caulinita, apos o simbolo “;
representa um comentdrio na linguagem da programagdo (atomtypes.atp)

Oxigénio de ponte desse
atomo de silicio atras

Figura 6. Nomenclatura dos dtomos da caulinita em uma célula unitdria,
com base no arquivo atomtypes.atp criado anteriormente

A partir dessas informacdes utilizou-se o arquivo convertido da
caulinita (.pdb) e parametrizou-se 0 mesmo em relacdo ao arquivo de
tipo de dtomos (.atp), diferenciando dtomos iguais por indices apds
a nomenclatura do atomo. A parametrizagdo citada nesse tdpico €
apresentada na Figura 1S.

Determinacio das equacoes e tipos de correlacdoes do campo de
forca e parametros ligados e nao-ligados

Para o arquivo dos pardmetros do campo de for¢a, baseando-se
no campo de forga para argilas, € necessario selecionar o Potencial
de Lennard-Jones para 4tomos néo-ligados (representado pela funcéo
1 no software), além da regra de combinac@o de Lorentz-Berthelot
(representado pela fungdo 2 no software)* e geragao de pares, além
da inclusio dos parametros de ligagdes e de ndo-ligados. Na Figura 7
encontra-se o arquivo de inclusdo de topologia (.itp) com as fungdes
selecionadas para o campo de forga (forcefield.itp).

| defaults |

;Funcao nonbonded Regra de Combinagao Geragao de pares fudgeLJ fudgeQQ
1 2 Yes 1.0 1.0

# include "./finonbonded.itp"

# include "./fibonded.itp"

Figura 7. Arquivo com as equagdes do campo de forca e a inclusdo dos
pardametros bonded e nonbonded descritos posteriormente (forcefield.itp)

Ap06s a indicacdo das Equagdes que serdo utilizadas nos cdlculos
de dinamica molecular, pode-se montar o arquivo de parametros de
forca dos dtomos ligados e ndo-ligados. Para os pardmetros nao-li-
gados € necessdrio, primeiramente, indicar pela diretiva [atomtypes],
e em seguida converter a Equagdo 1 para Equag@o 2, para obter-se
pardmetros e da Equacdo de Potencial de Lennard-Jones que serdo
usados nos calculos.

Na Tabela 1 sdo fornecidos os valores de D, (kcal mol) e R, (A),
os valores de D, precisam ser convertidos para kJ, para adequar-se
ao parametro épsilon da Equagdo 1 e os valores de R, devem ser
primeiramente convertidos para nandmetros e em seguida aplicado
a Equacdo 22 para ser convertido para o pardmetro sigma presente
na Equacio 1:
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_ 2xR, (nm)

o 22)

Organizando o arquivo de pardmetros de forca ndo-ligados
(ffnonbonded.itp), e indicando que se trata de um atomo pela sigla
“A”, encontram-se na Figura 8 os parametros de campo de forca
nao-ligados.

| atomtypes |

;As descrigoes dos atomos e suas respectivas massa encontram-se no arquivo atomtypes.atp
;Nome Numero Atémico Massa Carga  Tipo Sigma Epsilon

ho 1 1.008  0.4250 A 0 0

oh 8 16.000 -0.9500 A 3.17E-01  6.50E-01

ob 8 16.000 -1.0500 A 3.17E-01 6.50E-01

st 16 28.090 2.1000 A 3.30E-01 7.70E-06

a0 13 26.980 1.5750 A 4.27E-01 5.56E-06

Figura 8. Arquivo com os pardmetros do campo de for¢a nao-ligados (ff-
nonbonded.itp)

Para a implementacio dos parametros de ligagdo presentes na
Tabela 2, € necessdrio a diretiva [bondtypes], e indicar a fungdo com
valor 1.8 E necessario converter os valores da distincia da Tabela 2
para nandmetros (nm) e da constante de energia para a unidade de
joule (J), além de multiplicar por dois, devido os valores presentes
na Tabela 2 serem a média aritmética. O arquivo dos parametros de
ligacdo pode ser visto na Figura 9.

| bondtypes |
i ] Fungao Distancia Constante de Forga
ho oh 1 0.1 463700

Figura 9. Arquivo com os parametros de ligagdo da hidroxila (ffbonded.itp)

Caso seja necessdrio adicionar dgua ao sistema, fons ou outras
moléculas, deve-se adicionar os modelos em arquivos .itp de campo
de forca e parametros ligados e nio-ligados na pasta do campo de
forca (Clayft.ff).

Determinacao do arquivo de topologia da caulinita (caulinita.itp)

Nessa etapa € necessdria a criacdo de um arquivo caulinita.itp
e que o mesmo esteja conforme as etapas anteriores, ou seja, com
a mesma nomenclatura, numeracdo do arquivo caulinita.pdb e os
parametros dos arquivos de ligacao e ndo-ligados, conforme mostrado
nas Figuras 1S e 2S do material suplementar. Uma dica importante
¢ manter parametrizada a célula unitdria, pois para sistemas com re-
plicagdo dessas células € necessdrio apenas o comando de replicagdo
genconf do préprio software GROMACS. Na parte inferior do arquivo
.itp da caulinita, as liga¢Ges sdo entre os dtomos de ho-oh, e constar a
numeracdo de identificagdo, tanto a func¢do, quanto os parimetros ja

~
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apresentados no arquivo ffbonded.itp, encontrados na Figura 3S no
material suplementar. Apés essas etapas, o sistema estd pronto para
simular uma dindmica molecular.

Dinamica molecular da caulinita

No modelo descrito por este artigo, a dindmica foi realizada com
o campo de forca ClayFF, especifico para argilas, replicando-se a
célula unitdria em 8x4x4, obtendo o total de 128 células unitdrias,
contendo condigdes periddicas de contorno nos eixos XYZ, presente
na Figura 10.

Inicialmente um cdlculo de minimizagdo foi feito a partir do
algoritmo steepest descent com um total de 50000 passos, com
tolerancia de 0.01 kJ mol! nm™. Ap6s a minimizagdo foi realizado
o equilibrio em duas etapas: a primeira usando o conjunto NVT (nu-
mero de mols, temperatura e volume constantes) e outra utilizando o
conjunto NPT (nimero de mols, temperatura e pressiao constantes).
Por fim, a dindmica molecular foi executada. Essa simulacdo foi
efetuada com 5000000 passos para um tempo de 10 ns (nanosegun-
dos), baseando-se no algoritmo de integragdo Leap-Frog, algoritmo
LINCS para a restricdo do comprimento de todas as liga¢gdes com
condi¢des periddicas de contorno em 3 dimensdes. Foi especificado
também o método de célculo de interagdes a longa distancia, sendo
esse o PME (Particle Mesh Ewald) com uma restri¢ao de 1,4 nm de
alcance eletrostatico e de Van der Waals. O controle de pressdo foi
efeito a partir de um barostato de Parrinello-Rahman, em uma escala
isotrdpica, com pressdo de referéncia de 1 bar. A dindmica foi exe-
cutada com temperatura 298,15 K com um termostato de V-rescale.

Com isso foi possivel obter resultados de Energia Cinética,
Potencial e Total (Figuras 45, 5S, 6S presentes no material suple-
mentar). E possivel também observar a variacio da densidade nos
trés eixos X, Y e Z, presentes na Figura 11, comparando isso com os
planos cristalogréficos da Figura 2.

Através da analise da Figura 11, pode-se identificar uma ampla
faixa de variag¢@o nas densidades nos eixos XYZ. Esta variacdo se
da principalmente devido aos espacos intermoleculares (lacunas)
presentes no decorrer da estrutura. Além disso, para a densidade
no decorrer do eixo Z, pode-se destacar também momentos em
que o valor da densidade € zero, isto ocorre devido aos espagos
interplanares.

Determina-se entdo, mediante aos resultados da simulacdo, um
valor médio da densidade combinada para os eixos XYZ de aproxi-
madamente 2700 + 100 kg m~ (2,7 g cm™), o qual condiz com a ficha
obtida através da andlise do DRX disposto na Figura 3.*> Na Figura
12 podemos analisar os resultados de desvio médio quadratico daraiz
(RMSD) e flutuacdio quadrada média da raiz (RMSF) da estrutura
cristalina da caulinita.
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Figura 10. Representacdo da supercélula, formada pela caulinita unitdria replicada no software VMD
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Figura 12. (a) Desvio médio quadrdtico da raiz (RMSD) da estrutura cristalina da caulinita; (b) flutua¢do quadrada média da raiz (RMSF) da estrutura

cristalina da caulinita

O RMSD indica o quanto a estrutura de interesse se modifica ao
longo de uma simulac@o em relagdo a estrutura de partida, uma consi-
deragdo importante quando sio realizadas andlises de RMSD, a qual
se refere ao fato de que esta andlise oferece uma medida média de um
conjunto de dtomos selecionados para a andlise. A linha vermelha repre-
senta a média dos pontos, obtendo um valor entorno de 0,3 nm. Se todos
os atomos de um sistema sdo considerados, como no exemplo acima,
os valores observados trazem consigo influéncias de diferentes regides.

Entdo, para isso € necessdria uma andlise de RMSF para de-
terminar quais regides/atomos estdo apresentando maior flutuacao,

ou seja, movimentacdo. Com os resultados apresentados € possivel
observar que os maiores picos de movimentagao estdo relacionados
aos dtomos do grupo hidroxila na caulinita, entretanto os picos dos
outros dtomos presentes apresentam de maneira pontual também
grandes flutuacdes.

CONSIDERACOES FINAIS

Célculos de dindmica molecular resultam em diversas proprieda-
des dos sistemas simulados, além das citadas. Alguns dos resultados
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que podem ser obtidos sdo: quantidade de pontes de hidrogénio
(H-Bond) entre a caulinita e outra molécula inserida no sistema;
fun¢do radial de distribui¢do de pares (RDF); potencial de campo;
viscosidade; energia livre de superficie, porém deve-se buscar os
resultados relevantes para o fendmeno de interesse.

Uma das limitagdes do campo de forga, na forma feita nesse ar-
tigo, € que a estrutura na caixa de simulac@o ndo apresenta as bordas
da caulinita para estudos de adsorc¢do, no entanto, adicionando-se
parametros € possivel simular o efeito de borda, conforme realizado
no estudo de Zeitler et al.* Um dos recursos de célculo que pode ser
adicionado no GROMACS € a extensdo do PLUMED, que permite
métodos de calculos de energia livre, como a meta-dindmica, ou
seja, qualquer um destes recursos permite adicionar novas aplica-
¢des, adaptando o campo de forca, conforme artigos encontrados na
literatura ou com extensdes online.

O desenvolvimento de artigos e materiais didaticos que possam
auxiliar estudantes e pesquisadores da drea de quimica computacional
¢ de extrema importincia, tendo em vista que permite a familiari-
zacdo dos mesmos com as ferramentas disponiveis para o estudo e
implementacio dos seus respectivos alvos de pesquisa. Logo, basean-
do-se nesse artigo, os interessados podem implementar o campo de
forca ClayFF e utilizar como referéncia o exemplo da caulinita para
aplicagdo em outras estruturas cristalinas de argilas, além de ser um
ponto inicial para estudos mais complexos envolvendo esses tipos
de estruturas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os arquivos caulinita.pdb e caulinita.itp e suas indicacdes de
formas de parametrizacio das células unitdrias e graficos de energias
total, cinética e potencial estdo disponiveis em http:/quimicanova.
sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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