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Aula 16: Dinamica Molecular

para moléculas rigidas e semi-

flexiveis:

* Rotacao de corpos rigido; e

* Vinculos para fixar
distancias de ligagdes.
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Rotacao:

4 J? =
B (fixo no corpo
ou molécula)
e’ = Aé*
S (fixo no espaco) A
T = AT’
Ixx ]xy Ixz
Ky b S
=11, 1, I, 0 = Aw
I, 1 I
zy lb — AZS

orientacao
torque
vel.angular

mom. angular

Onde A é uma matriz de rotagéo que relaciona os dois sistemas de

coordenadas.
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Angulos de Euler: Al o Tidesiey, p 86
¢

Fig. 3.4 Definition of Euler angles.

A=
cos ¢ cosy —sin¢ cosf siny sing cosy +cos¢cosOsiny  sinfsiny
—cos¢gsiny —singcosfcosy —singsiny +cos¢cosfcosy sinOcosy

sin¢ sinf —cos ¢ sinf cosf.
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Equacdes de movimento para rotacao:

aceleragao angular no

VS = (DS X rS ou e'S = (DS X eS referencial B
s S s S .S Wb = L"‘)— + Iy —1I. wPawb
v =/ onde ["=I"w = I I )@
b /b b b . P I,.,—1,,
T =/ + 0 xl) = w3=1’+(‘1 —)mhﬁ
v yy yy
Forga de Coriolis devido ao . b 1:’ I..—1,, b b
referencial B ser ndo inercial @; = I + i W,

O problema dessa abordagem, com os angulos de Euler € quando
escrevemos as equacOes de movimento para a orientagao do corpo
rigido, ou seja A. singcosf N ,cos¢cosh

w ———

¢ = —wd— :
* | sinf ¥ sinf

+ w?

- 0 = wicosd + wjsing

b= s SnO 0P
sinf sinf 4

Divergeem 0 e &t !!!




Quartenario de Clayley-Klein:

Em 1977 Evans reconhece que equacodes livres de singularidade né&o
poderiam ser obtidas das 3 variaveis independentes, que definem a
orientacao de um corpo rigido, e propoe usar os parametros quartenarios
de Clayley-Klein como coordenadas generalizadas (implementagéao com
Preditor-Corretor de Gear).

Q=(QO9Q19Q29Q3) onde q§+q12+q§+q32=1

E representa a orientagcdo de um corpo rigido, relacionado com os
angulos de Euler através das defini¢des:

go = cos30cos (@ + ¢)
g, = sin}fcos (¢ — y)
g, = sinifsini(¢ — )
g3 = cos30sin (¢ + )
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Entdo pode-se escrever A em fungdo dos parametros quartenarios:

q5+49i —q3—q3

A =] 2(9,9; — q9093)
2(9193 + 9092)

2(9192 + 9093) 2(9193 — 9092)
95 —aqi +q3—q3 2(9,9: +90q;)
2(9293—909:) 9¢—qi—q3+4q3

E a equagdo de movimento para Q é:

do 90 —4q
41 _ l 91 90
P 2 q2 q3
43 493 —9q2

—q2 —q3 0
1 % w? N3o apresenta
do —4ay wb | singularidades.
y
a1 do w?

Assim, conhecendo as componentes da velocidade angular no referencial
da molécula (w,*,w,°,w,") determinamos a evolugéo temporal da matrix
de rotacdo dQ/dt entre os dois sistemas de referéncia, do sistema e da

molécula.
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Implemantacédo com Leapfrog [Fincham, 1981]:

r(t+0t)=r(t)+otv(t+ 0t/ 2)
v(t+09t/2)=v(t—0t/2)+ dta(t)
Sabendo ["(r—09t/2), r’(t) e Q)
I'(t)=01"(t—=0t/2)+(0t/2)t" (¢)
1°(t) = A (1)

b b b
o) = 00 = [g) ol =0

Q@ +9t/2) =Q(t) + (9t / 2)Q(1)

= Q)

Com Leapfrog [Potter,1972] r'(t)ev'(t-0t/2)=r'(t+x/2)
Sabendo [°(¢), r’(t+0t/2) e Q(t+9t/2)...
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No referencial da molécula (B) ;b(t)

w’(1) =
W' (1) =" (” = Q)
" (1) = lb(t)
Aceleracdo linear do CM da - .
molécula com i atomos Q(z+09t/2)=Q(t)+(3t/2)Q(z)
= FAr@) Q1) = A(?)
7 M (t) - M
Aceleracdo angular No referencial da caixa de simulacéao (S)
b .tb I,—1I., .- s — -1 b
b = E+(T)w,w, F@)=A"()0 (@)
ol (L=l () =A" (O (D)
“7IL, +( 17')“"“"

” I()=01(t-0t/2)+(at/2)t (¢t)

. T I.,.—1
Qb = T + ( "‘I ’!)w,‘:w;’ Disciplina: SiComLiMol 8




Moléculas semi-flexiveis:

Para muitas moléculas nao € razoavel fazer simulagdes delas com
geometria rigida. Em particular o movimento dos angulos de torgao sao
muito importantes para varios tipos de moléculas. Por isso esses graus
de liberdade ndo devem ser mantidos fixos. Nesse caso, pode-se manter
fixos alguns graus (distancias e angulos de ligagdes) e deixar livres os

anlgulos de }orgao. :
=@ (7)d-o
' J

(’/;:]'.rjk) U]kCOSGk—O

k

~N

J

k equacdes de vinculo
holonémico (n&o
dependem
explicitamente do
tempo).

Pode-se gerar 3N-k coordenadas generalizadas independentes:

ou acopladas

3N equacbes dependentes ‘ 3N-k equacgdes independentes ou
desacopladas
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Exemplo: Duas massas e uma mola

Z
2 :
X
mX; = —k(Ax; + Ax,) mx =—-kAx onde x=I[+Ax
myX, = —k(Ax; + Ax,) mAX = —kAx = Ax = Acos(wt+ )
N =Xy + X150 =Xy + X050 =Xy + X5 m

mAy = —kAy = Ay = Acos(wt+ )

/k
onde w= |— e M=M
u mn;
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Moléeculas semi-flexiveis:

Mas fazer esse tipo de transformacao para uma molécula de
meédia complexidade € muito complicado.

Uma técnica especial foi desenvolvida para resolver esse
problema:

APROXIMACAO DINAMICA DOS ViINCULOS

Consiste em calcular a cada passo a forca que mantém o
vinculo, utilizando duas etapas:

1) Resolver as equagbes sem vinculo num &t;

2) Determinar os multiplicadores de Lagrange referente aos
vinculos e corrigir as posi¢des atdmicas.

Para descricao detalhada ver J. Comput. Phys. 23 (1977) 327.
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Exemplo: Molécula de 3 atomos
Equacdes Lagrangeana
1 V3 m, = f; + &,
- ==-V.U
5 /i 1 : 1
V"nCUIOS g = 52112Vri%12 - EA%V@.)Q?,

K12 = ’"12 d12 =0 onde A sdo multiplicadores de

Yoz = r23 d =0 Lagrange desconhecidos.
2\ A Implementado no Verlet:
&1 7 (£ +31) = 17t + 1) + (012 | m.) g, ()
r(t+90t)=r +0t) + m.)g.
8y =MAy3thz = Moy ! : 152
g5 = —7\.237’23 rlz(z+az)=r1-§"fe(t+at)+at2(i+ ! ) LT, (1) =0t ( ! ) Aty (1)
/ ml m2 m2

Aproximacao = deve ser Jree 1 1 1
satisfeita a cada ot 1 (t+0t) =1 (t+0t)+ 0t — +— - A r (1) - ar’ - ALr, (1)
’ 2 3 2
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Elevando ao quadrado e usando os vinculos, chega-se a duas equacéao
em A, € A,3 que podem ser resolvidos:

1) De forma iterativa pois A, € A,; S0 proporcionais a o6t e A?,, e A%,
sdo proporcionais a 6t4.

2) LINCS = Linearizar e resolver através da inversdo de uma matriz 2x2
(n. X n,) em cada dt. Utiliza apenas duas etapas [1. comp. Chem. 18 (1997) 1463].

4 O‘ 4
I 0
d v
e
fo
. projecting out correction for
unconstrained . .
update forces working —= rotational
P along the bonds lengthening

Manual do GROMACS

Figure 3.9: The three position updates needed for one time step. The dashed line is the old bond
of length d, the solid lines are the new bonds. [ = dcos 6 and p = (2d2 — I2)=. 13



3) SHAKE = procedimento de ir em cada conjunto (par) de atomos e

ajusta-los para re-estabelecer o vinculo (dj;) de forma ciclica até atingir
uma convergéncia. [J. Comp. Phys. 23, (1977) 327]

Ar —r/® _yrg ou rE=r""4+Ar

Yy g g ) /)
) Ar; <<r; ou A<<l
(1) Ar" —_ 7\4d" 2 ( f )z
d? - Tee
2 (ﬁ”ee A Xfree ) d _ ; ol P A
(2) + Ar; + Ar; = 0 2d, 1)

J

4) RATTLE = equivalente ao SHAKE onde implementa adicionalmente o
vinculo na velocidade. Necessario no integrador Verlet velocidade.

v.(t +0t) = v/ (t + 9t) + (3t / 2m.) g, (¢)
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SHAKE e RATTLE

« MUITO LENTO PARA TRIANGULACAO.
« EFICIENTE PARA APENAS DISTANCIAS DE LIGACAO.

* Em simula¢des com solvente (agua rigida) o algoritmo SHAKE gasta
80% do tempo de simulacdo. Para isso foi implementado especialmente o
algoritmo otimizado para triangulagao SETTLE [1. comp. Chem. 13 (1992) 952].

LINCS (default do GROMACS)
« MAIS RAPIDO, EFICIENTE E ESTAVEL. Mas s6 pode ser usado em
distancias e nao para angulos, a menos que seja um angulo isolado.
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Para potenciais de interacéo suaves e continuos:

» Corpo rigido:
Translacdo do centro de massa =
Algoritmo Velocidade de Verlet ou Leapfrog
Rotacdo = Quartenario

* Molécula semi-flexivel:
Translacdo nos atomos =
Algoritmo Velocidade de Verlet ou Leapfrog
Vinculo = Algoritmo LINCS, SHAKE, RATTLE

* Molécula flexivel:
Translacédo nos atomos =
Algoritmo Velocidade de Verlet ou Leapfrog
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Algoritmos usam Método de Diferencas Finitas:
* Escolha do At:

E aconselhavel que At seja menor que 1/10 do
tempo caracteristico do movimento mais rapido. Esse
tempo pode ser estimado pelo periodo de Einstein:

zE=<§;“> e a)E=\/ﬁ<VfiU>

l
onde w, € a frequéncia de vibragdo de um atomo num
campo médio de vizinhos e pode ser calculada para uma
configuracado inicial razoavel do liquido ou uma
configuracao cristalina (ordenada) de mesma densidade.
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Algoritmos usam Método de Diferencas Finitas:

» Valores recomendados, na literatura, para At:

- Para atomos
= Translagdo = 10-%s = 0.01 x10-"%s = 0.01 ps

- Para moleculas rigidas
= Translacao e rotagcao = 0.005 ps

- Para moléculas semi-flexiveis (ligagcoes rigidas)
= Translacgao, rotacao e torcao = 0.002 ps

- Para moléculas flexiveis
= Translacgao, rotacao, torcao e vibragao
= 0.0005ps (sem Hs) ou 0.0001ps (com Hs)
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