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Dinamica MolecUlSEIN

* Potencial de Lennard-Jones.
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* Interacoes intermoleculares:

* jon-ion.

* fon-Dipolo.

* Dipolo-Dipolo.

* Dipolo-Dipolo induzido.

* Dipolo Induzido-Dipolo induzido.
* Ligacdes de hidrogénio.

* Interacao hidrofdbica.

* Interacao atrativa total.

* Interacdes repulsivas. N -
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* Interacoes intermoleculares:

* lon-lon.
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* Interacoes intermoleculares:

* lon-lon:

« E simplesmente a interacdo Coulombiana:

‘V=—Q1Q2
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* Interacoes intermoleculares:

* fon-Dipolo.
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* Interacoes intermoleculares:

« {on-Dipolo:

» Dipolo formado por +Q, e —0Q4:

* Uy =04
* Interacao ion-dipolo:

e |/ = —

» Para ser valido é necessario que |l < r.

u1Q2
4TTEYT 2

hsm 77) enpem
[

ilum

GGGGGGGGGGGGGG

................
E INOVAGAOD LA W7 WAL



M

il'um

Interaco

* Interacoes intermoleculares:

« {on-Dipolo:
* Dipolo formado por +Q, e —Q;:
* =
* Interacao ion-dipolo:

eV = — U1Q2
4TEYT? v _
» Para ser valido é necessario que | < r. } :
-

» Decai mais rapido que a interacao Coulombiana
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* Interacoes intermoleculares:

* Dipolo-Dipolo.
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* Interacoes intermoleculares:

* Dipolo-Dipolo.
e V —_ Uil
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. J Monopole
* Interacoes intermoleculares:

 Dipolo-Dipolo. — Dipole

eIV — _ _Hik2 | |

V 4‘7[607'3 J

* Podemos expandir para interagdes de multipolos: Quadrupole

eV = — Hil2

 n € a ordem do primeiro dipolo.

* m € a ordem do segundo dipolo.
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* Interacoes intermoleculares:
* Dipolo-Dipolo.

* Mas, se tivermos um angulo?

eV = — Hik2f(6)
4TET3

* f(8) =1—-3cos?8

« Valido para moléculas fixas!
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* Interacdes intermoleculares:

* Dipolo-Dipolo.
* E se as moléculas giram?

* O angulo ira mudar.

« Keesom propés a seguinte aproximacao, com uma meédia sobre os angulos:

C
« (V) = gy
. C = _2HiK3
3(4H€0)2kT

« Essa é a chamada interacao de Keesom.

* Primeira das interacoes de van der Waals.
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* Interacoes intermoleculares:

* Dipolo-Dipolo induzido.
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Interacoes In

* Interacdes intermoleculares:

* Dipolo-Dipolo induzido:
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* Interacoes intermoleculares:

* Dipolo-Dipolo induzido:
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* Interacoes intermoleculares:

* Dipolo-Dipolo induzido:

» Lembrando que a; € a polarizabilidade da molécula 2.

+ E a segunda interacio do tipo van der Waals.
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* Interacoes intermoleculares:

* Dipolo Induzido-Dipolo induzido.
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Interages IntermolcCHISI

* Interacdes intermoleculares:
* Dipolo Induzido-Dipolo induzido:
C
r6 st 5-
- € = Jajag
| sdo as energias de

lonizacao b)) 8"
 Terceira interacao do tipo van
der Waals.
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* Interacoes intermoleculares:

* Ligacdes de hidrogénio.
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* Interacdes intermoleculares:

* Ligacoes de hidrogénio:
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* Interacdes intermoleculares:

* Ligacoes de hidrogénio:

N= %N\
e NHed M
H, T
f"N N—H---0,  CHs
%N /NN,
N=" N
A 0 P

i W 7 Friey
LM_}IWI" "m\'\ M I"\"\'\
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H\ _H

N
N S
A0
N
R
(Deoxy)Adenosine

O/
H/1
/N7 6 1N/
< 9 I /2 /H/
T N N
L ;

(Deoxy)Guanosine

Figure 19-6 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Interaco

* Interacdes intermoleculares:

* Ligacoes de hidrogénioo-

-

P
three hydrogen bonds 0”0
two hydrogen bonds 0% Helicase
\

— 0.34

0 . nm DNA polynerase
o 5 o on leading strand &g
s 0
o 3\ o
0— St "l
3 0 P CI,\ s agging strand template
Leading strand
sugar

L | jl
2 nm %
phosphodiester DA polymerase 3
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* Interacdes intermoleculares:

* Ligacoes de hidrogénio:

Energia Maxima (eV) | Energia Minima (eV)

F-H---:F 1,67 0,40
O-H---:N 0,30 0,07
O-H---:0 0,22 0,05
N-H---:N 0,13 0,03
N-H---:0 0,08 0,02

* Nao ha maneira simples de descrever a ligacao de hidrogénio.

* Métodos bastante avancados falham.
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* Interacdes intermoleculares:

* Interacao hidrofdbica.
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Interacoe

* Interacoes intermoleculares:

* Interacao hidrofdbica:

* Moléculas polares nao interagem com moléculas apolares.

* Ou seja, nao se misturam:

J
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* Interacoes intermoleculares:

* Interacao hidrofdbica:

* Moléculas polares nao interagem com moléculas apolares.
* Ou seja, nao se misturam.
* Mas, na escala atbmica o mundo ndo se comporta tao bem.

* Ha uma pequena solubilidade de moléculas apolares na agua.
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Interacoe

* Interacdes intermoleculares:

* Interacao hidrofdbica:

* Moléculas polares nao interagem com moléculas apolares.

» Qu seja, nao se misturam.
* Mas, na escala atémica o mundo nao se comporta tao bem.

« Ha uma pequena solubilidade de moléculas apolares na agua.

« Constante de hidrofobicidade:
e 7 = log >
m=log o
» S é a solubilidade da molécula no octanol.

» Sy € a solubilidade do molécula na agua.
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* Interacoes intermoleculares:

* Interacao hidrofdbica:
» Constante de hidrofobicidade:
* T = logi
So
» Negativo é hidrofilico.
» Positivo € hidrofdbico.
 Exemplos:
« R=CHy,m =05
R = CH,CH;, m = 1.0
R = (CH,),CH;, m = 1.5
R = (CH,):CHs, m = 2.0
R = (CH,),CH;, m = 2.5
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* Interacoes intermoleculares:

* Interacao atrativa total.
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Interacoe

* Interacoes intermoleculares:

 Interacao atrativa total:

» A soma das interacodes do tipo van der Waals.
» A escrita € van der Waals, pois o nome do pesquisador € Johannes Diderik van der Waals.

» As trés interacdes van der Waals tinham a forma:

» Valido para pares de moléculas.
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* Interacoes intermoleculares: EE&

 Interacoes de van der Waals: V
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Interacoe

* Interacdes intermoleculares




Interaco

* Interacoes intermoleculares:

* Interacoes de van der Waals: V = — ors

skin on foot pad
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Interaco

Rasmussen MH, et al. Evidence that gecko setae are coated with an

* Interacoes intermoleculares: ordered nanometre-thin lipid film. Biol. Lett. 18: 20220093 (2022)

* Interacoes de van der Waals: V = v

e . T EN (@) () (©)
dorsal surfee
= = foot
g g adhesive pad
= =
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* Interacoes intermoleculares:

* Interacoes de van der Waals: V = — =
body mass =
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* Interacoes intermoleculares:

* Interagoes repulsivas. N iy, Sovm s
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Interacoe

* Interacoes intermoleculares:

* Interacdes repulsivas:

>
: " . o
* Por enquanto tratamos apenas interagcdes atrativas. o
C
« Quando aproximamos muito dois nucleos, ocorre repulsdo®
©
» O potencial de Lennard-Jones descreve isto: =
To 12 To 6 %
=)~ ()] :
r r
Repulsivo Atrativo, vdW 0
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Condicbes periédicas de CORISINN

* Os sistemas simulados sao finitos.

* Mas geralmente queremos representar sistemas infinitos.

e Como fazer isto?
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Condicbes periédicas de CORISINN

* Sistemas simulados sao finitos.
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Condicbes periédicas deiCORESINN

* Sistemas simulados sao finitos.

GGGGGGGGGGGGGG



Condicbes periédicas deiCORESINN

* Sistemas simulados sao finitos.
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Condicbes periédicas de CORISINN

* Sistemas simulados sao finitos.
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* Sistemas simulados sao finitos.
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Condicbes periédicas deiCORESINN

* Sistemas simulados sao finitos.
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* Calcular as interacoes entre todos atomos e suas imagens é

impossivel.
* Contribuicoes de longa distancia sao pequenas. :
* Portanto, definimos um raio de corte. Lt
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Raio de corte N

* Calcular as interacoes entre todos atomos e suas imagens é

impossivel.

* Na pratica utilizamos uma lista de vizinhos

ilum

e
MINISTERIO DA apne,
EDUCACAD

MINISTERIC DA

-------------------------

GGGGGGGGGGGGGG

_ '\.'_' S B I
E INOVAGAD LA X7 Skl oA |



Condicbes periédicas de CORISINN

* Efeitos no potencial de Lennard-Jones:

* Correcoes de cauda sao necessarias.

Pair potential energy

0.4
0.21
Or [oooomeae
0.2}
-0.4;
-0.6}
-0.8¢
Lennard-Jones potential
-1¢ IPS-LJ potential r. = 2. 0 ------
iIPS-LJ potentlal re=25 -
-1.2— :
1 1.5 2 2 5 3

Distance of interaction
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QRN

|lum
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Condicbes periédicas de CORISINN

* Efeitos no potencial de Lennard-Jones:

* Correcoes de cauda sao necessarias.

switchdist cutott

energy
=
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Condicoes pe
* O mesmo acontece para as interacoes Coulombianas

* Assunto para outro momento
erfe(a|ry; + n|)
7 7 T: %4 |ri; + n

dmen
=1 3=141
Real-space term
P"r 2
2k E q; sin(k - ;)
i=1

%Z%—ki th os( k1)
R

=1
g -
i
Reciprocal-space term
N 1 M N, N . \
k Z N 7\ T 7\ E"l’I{ﬂ'h‘H,\l)
- a -;!_ Jrur
TTEp 4meg / T
-L” 2 |::I_II _:_ 1 l '1-—1 = 1 \|.=.l"|.-+]. | I':.-:"||
e - =
4 b
Point self-energy Intra-molecular self energy
2 2
N N
2 >
- 4T
hf.;.l 2 Gf.:.'h-' :
=1 =1
g
-

Charged bwstem term Surface dipole term
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Funcéo de distribuicaOIEMNN

* Nos da informacoes sobre a vizinhanca das atomos

* Definicao:

. (T) — Plocal(r) | Numero de ét9mos
9 p na casca esférica
(N(rtdr)) l Volume da

c g(r) =

Q(r+dr) p " casca esférica




* Nos da informacao sobre a vizinhanca dos atomos.
. _ {N(rtdr))1 | | | | | |
g(r) T Q(r+dr) p ! 1 o
6 | : 0 - Y
5 1'% 09
—~ 4 4 .0 |
= 1 o QD O/:
3 ] I I
2 1. 8% o
: |
0 l
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* Nos da informacao sobre a vizinhanca dos atomos.

(N(ridr))l
Q(rtdr) p

+ g(r) =

B liguid  _
: 1 00069
I —— gas ] 0© og@§

g(r)
o0,
")
o
Q@O




Funcio de distribUiCAONGIIEN &=~ - -

* Gives us informations on the thermodynamic state.

L9 =T T ' T
! solid - S
i gas ‘-D 000
= _g OO
2 D OO
11 OO
0

nnnnnnnnnnnnnn
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Funcao de distribuicaGIMNN

* Nos da informacao sobre a vizinhanca dos atomos.

. _ (N@rtam)1

75“_‘ - I: D 000 d
h u D OOO Q
T j 000

L _ DOOOOOOOG

o | |ILJ|-n_uL¢hum.-.u- D 000 Q

0 2 4 6 8 10
Distance (A)
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Coeficiente deUioHINNN - -

* Informacao da mobilidade dos atomos.

* Vem do movimento Browniano, explicado por Einstein.
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Coeficiente de autoHifiSEuN

* Informacao da mobilidade dos atomos.

* Vem do movimento Browniano, explicado por Einstein.
. ° ¢ .. o0

'.oi;g =:o.- ¢ '... ¢ ..e'ﬁ‘.' ...‘ . %"Q

*‘gpnim a0 .;r'!} ."' ® l.i%i '1. b .Fn. a% s
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Coeficiente de autodifliSSu

* Informacao da mobilidade dos atomos.

« Vem do movimento Browniano, explicado por Einstein.

e D = lim — (ZNa[Tz (t) = r;(0)]?)

» Onde, MSD = (¥ %[r;(t) — ;(0)]?)

e D = lim — < MSD
t—oo 6Nt dt
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Coeficiente de autodifliSSu
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* Informacao da mobilidade dos atomos.
 Vem do movimento Browniano, explicado por E%ri}gteln
1 T=933.5I'|i —'—I I I I
N “> 600 T=980K — = i
* D = lim “Iri () —r; (0 2 _
fim e (20 ® —m@F) £ ] o ;o
N = T=1060K ”
* Onde, MSD = (X, “[r;(¢t) — r;(0)]?) % 400 | 12 000 T " .
Ial T=1200K =—
. 1 d 5 0F |
*D = th_glo 6N,t dt MSD % 200 - ]
5100 -
>
I} | —]




Coeficiente de autodifliSaN

* Informacao da mobilidade dos atomos.

* Vem do movimento Browniano, explicado por Einstein.

1
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Atividade da AUlZIIEEN

* Vamos simular o argénio em varias temperaturas.
* 60 K, 80 K, 100 K, 120 K, 140 K, 160 K, 180 K, 200 K e 220 K.

* |[dentificar as transicoes de fase.

* Tutorial:
* https:/www.youtube.com/watch?v=ftPXun1rYZ8
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https://www.youtube.com/watch?v=ftPXun1rYZ8
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Atividade da AUl

* Fazer os seguintes graficos, todos em funcao da temperatura:

* Densidades.

* Energia total.

* Energia cinética.

* Energia potencial.

* Funcoes de distribuicao radial.

* Coeficiente de autodifusao.
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