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O método de dindmica molecular classica é uma ferramenta fundamental para a descrigdo das interagoes
dindmicas em escala microscopica aplicavel em diferentes tipos de sistemas nanoestruturados desenvolvidos em
nanociéncia. Em sua base tedrica, as posi¢oes e velocidades atdmicas assumidas pelos dtomos e moléculas de um
sistema estudado sdo descritas pelas equagdes de movimento baseadas nas leis de Newton. Os fundamentos destas
equagoes acopladas a campos de forgas interatomicos reativos cada vez mais robustos tém gerado uma grande
descricao tedrica de fendmenos fisicos, quimicos, bioldgicos e de engenharia de materiais em escala nanométrica,
auxiliando o desenvolvimento da nanociéncia. Nesse contexto, este trabalho distingue-se por apresentar, de forma
sistemética e diddtica em lingua portuguesa, os fundamentos da dindmica molecular classica reativa com énfase no
campo de forga interatémico ReaxFF (Reactive Force Field), incluindo maior detalhamento de sua implementacao
computacional e a proposi¢do de exemplos reproduziveis aplicados a sistemas nanoestruturados. Atualmente,
o avango desenvolvimento tecnolégico de suportes computacionais cada vez mais sofisticados tem permitido
resultados significativos da dindmica molecular cldssica reativa de sistemas nanoestruturados na escala totalmente
atomistica, onde as forcas atuantes nos dtomos e moléculas de um sistema sao calculadas a partir dos movimentos
de particulas cldssicas que sdo atualizadas em tempo real, & medida que suas trajetérias sdo geradas. Simulacoes
computacionais com uso do ferramental de dindAmica molecular classica com uso de campos de forgas interatéomicos
reativos constituem o estado da arte da Fisica, Quimica, Biologia e engenharia de materiais em nanociéncia.
E uma ferramenta poderosa para anslise microscépica em ciéncia dos materiais, compreensio de mecanismos
moleculares e reacionais, interacées atomisticas de curto e longo alcance, identificagdo das propriedades fisicas na
compreensao de comportamentos cinéticos de sistemas nanoestruturados ndo convencionais em nanociéncia. Este
trabalho tedrico tem como objetivo fornecer os fundamentos tedricos da dindmica molecular cldssica reativa com
uso do campo de for¢a interatéomico reativo ReaxFF (Reactive Force Field). Assim, esperamos que este trabalho
venha a contribuir para orientar futuras geracdes de cientistas computacionais em nanociéncia e nanotecnologia.
Palavras-chave: Dindmica molecular cldssica, campo de forga interatdémico reativo (ReaxFF), nanociéncia,
ciéncia dos materiais.

Classical molecular dynamics is a fundamental tool for describing dynamical interactions at the microscopic
scale, being applicable to different types of nanostructured systems developed in nanoscience. At its theoretical
foundation, the atomic positions and velocities of atoms and molecules in a given system are described by the
equations of motion based on Newton’s laws. The foundations of these equations, coupled with increasingly
robust reactive interatomic force fields, have enabled a comprehensive theoretical description of physical,
chemical, biological, and materials engineering phenomena at the nanometric scale, thereby supporting the
advancement of nanoscience. In this context, this work is distinguished by presenting, in a systematic and
didactic manner in the Portuguese language, the fundamentals of reactive classical molecular dynamics with
an emphasis on the ReaxFF (Reactive Force Field), including a more detailed description of its computational
implementation and the proposition of reproducible examples applied to nanostructured systems. Currently,
advances in increasingly sophisticated computational infrastructures have enabled significant results in reactive
classical molecular dynamics simulations of nanostructured systems at the fully atomistic scale, where the forces
acting on atoms and molecules are calculated from the motion of classical particles that are updated in real
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time as their trajectories evolve. Computational simulations using classical molecular dynamics tools combined
with reactive interatomic force fields represent the state of the art in Physics, Chemistry, Biology, and Materials
Engineering within nanoscience. This approach constitutes a powerful tool for microscopic analysis in materials
science, enabling the understanding of molecular and reaction mechanisms, short- and long-range atomistic
interactions, and the identification of physical properties governing the kinetic behavior of unconventional
nanostructured systems. This theoretical work aims to provide the theoretical foundations of reactive classical
molecular dynamics using the ReaxFF reactive interatomic force field. Thus, it is expected that this work will
contribute to guiding future generations of computational scientists in nanoscience and nanotechnology.

Keywords: Classical molecular dynamics, reactive interatomic force field (ReaxFF), nanoscience, materials

science.

1. Introducgao

Em 29 de dezembro de 1959, o Professor Richard
Feynman (renomado cientista do século XX) ministrou
uma ilustre palestra no Instituto de Tecnologia da
Califérnia — Caltech intitulada: “There’s plenty of room
at the bottom”, o que significa “H4& imenso espaco no
fundo”. Apresentou de forma genial um repto cientifico
que atravessou décadas. Apresentou sua visao cientifica
com propriedade intelectual cientifica formulada na base
da Fisica fundamental, nos apresentando genuinidade
holistica, integrada e avancada [I]. Sua visdo estava
lancada nao apenas para os fisicos, mas também para
quimicos, bidlogos, engenheiros e de maneira geral,
para a comunidade cientifica mundial que desenvolve
pesquisas em nanociéncia.

O Professor Richard Feynman deixou sua contribuicao
nos dizendo que seria possivel, em um futuro nao téo
distante, desenhar e construir materiais &tomo a atomo,
molécula a molécula, através de sua manipulagao contro-
lada e organizada por meio dos avangos em microscopia
eletronica [2], sem a violagdo das leis fundamentais da
Fisica. Em 1990, engenheiros da IBM em Zurique (Suica)
depositaram dtomos de Xe (xendnio) numa superficie de
Ni (niquel) [3, [4]. Um alcance da ciéncia e da técnica
cientifica, tornando-se realidade a previsao do renomado
cientista. Assim, a nanociéncia, a nanotecnologia e 0s
nanomateriais, se tornaram termos e conceitos regu-
lares em nosso cotidiano. Por exemplo, podemos usar
nossa imaginagdo e visualizar uma molécula de agua
como uma esfera com didmetro de aproximadamente
0,18 nm, adotando que 1 nm é 1 x 107 m. Este
formalismo nos mostra que, para qualquer particula
que se situe abaixo de 1 nm, estamos manipulando
a matéria na escala atomica-molecular. Acima desta
escala, apresentamos os fundamentos da nanociéncia e,
assim, o nobre cientista Richard Feynman estava correto:
ha muito espaco 14 embaixo para manipulacao de dtomos
e moléculas. Portanto, nanomateriais organizados em
escala nanométrica, sdo materiais que apresentam em
sua composi¢do quimica e estrutura fina, distdncias
caracteristicas compreendidas entre 1-100 nm [5].

Ao estudo das propriedades fisicas destes sistemas
nanoestruturados e novos materiais é dado o nome de
a nanociéncia [6]. O termo nanotecnologia pode ser defi-
nido como a capacidade de construir materiais e dispo-
sitivos eletronicos funcionais com base na manipulagéo
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controlada da matéria & escala nanoscopica (1-100 nm)
para futuras aplicacoes tecnoldgicas, analisando fendme-
nos fisicos nesta escala [7]. Essa definigdo teve principio
numa conferéncia de engenharia em 1974, na qual o
Professor Norio Taniguchi (Tokyo University of Science)
apresentou uma investigacdo em semicondutores com
uso das técnicas de deposicao de filmes e feixes de
energia de elevada precisdo, controlando a matéria em
baixa dimensionalidade [§]. Logo, a nanociéncia e nano-
tecnologia surgiram como areas cientificas consolidadas,
com um conhecimento cientifico organizado e multidis-
ciplinarmente sistematizado nas areas de fisica, quimica,
biologia e engenharia de materiais [9] (veja a Figura |1]).
Na escala nanométrica, as fronteiras cientificas diluem-
se em um ponto de vista de sistemas concretos como
material de estudo cientifico. Porém, a necessidade de
conhecimento transdisciplinar é fundamental para a
compreensdo dos fendmenos cientificos para inovacéo de
materiais e suas tecnologias em favor do desenvolvimento
de novos dispositivos eletronicos [10} [I1].

Mas, o estudo e a compreensao da matéria e suas
propriedades na escala atomica apresentam limitagoes.
Nessa escala, a teoria quéntica seria a mais adequada
para investigacdo tedrica de nanoestruturas, porém, o
tratamento de muitos corpos pela mecénica quantica é
muito custoso computacionalmente. Por isso, para auxi-
liar cientistas na area experimental, poderosas técnicas

Fisica

Quimica Biologia

Nanociéncia/N anotecnologia|

Ciéncia dos materiais Medicina

Figura 1: A nanociéncia e a nanotecnologia e sua interdis-
ciplinaridade com as &areas fundamentais das ciéncias e suas
tecnologias.
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tedricas foram desenvolvidas para elucidar as proprie-
dades fisicas na escala nanométrica. Logo, o método
de dindmica molecular classica com uso de campos
de forgas interatomicos reativos se tornou altamente
eficaz para apresentar resultados cientificos, auxiliando
os experimentalistas na compreensdo da matéria na
escala atomica [12] [13]. O aumento e os avangos do
suporte computacional ao longo das tltimas décadas,
levaram ao surgimento de uma nova era no desenvol-
vimento cientifico, que estd na interseccdo da teoria
com o experimento, conhecida atualmente como ciéncia
computacional [I4].

Essa poderosa ferramenta tedrica permite elaborar
“experimentos computacionais” sob condigoes perfeita-
mente controldveis e reprodutiveis [15]. Na atualidade,
os resultados obtidos através de simulagées computa-
cionais [I6], estdo cada vez mais condizentes com os
resultados experimentais, realizando boas predigoes a
respeito de dados que ndo sdo facilmente mensuraveis
experimentalmente [I7]. A técnica de dindmica molecu-
lar classica faz parte desse contexto, e tem se mostrado
muito promissora nos objetivos de modelar o compor-
tamento dindmico microscépico da matéria encontrado
na Fisica [I8], Quimica [19], Biologia [20] e ciéncias dos
materiais [2I]. O marco inicial da dindmica molecular
foi nos anos 1950, quando os primeiros computadores
realizaram simulagoes de sistemas simples [22]. Mas
0s sucessos nao surgiram sem superacao de algumas
dificuldades. Os desafios da técnica de dindmica mo-
lecular cléssica consistem no célculo dos campos de
forgas interatdomicos [23]. Em simulagoes computacionais
reativas classicas, eles sdo definidos a partir de fungoes
empiricas que reproduzem dados experimentais, e cujos
pardmetros sdo obtidos a partir de resultados experi-
mentais conhecidos ou calculos baseados em primeiros
principios [24]. Em sua base fundamental tedrica, a
descricao cientifica é baseada nas equagbes de movi-
mento no formalismo das leis de Newton, utilizadas
para se obter as posi¢oes e as velocidades dos ato-
mos e moléculas em sistemas nanoestruturados. Essas
equagOes de movimento sdo integradas numericamente
e os resultados sao as posicoes e as velocidades dos
atomos e moléculas. A simplicidade dessas equagoes os
tornam uma ferramenta poderosa para estudar sistemas
contendo milhares de atomos e moléculas, e que requer
um tempo de calculo computacional relativamente curto
quando comparado com métodos quinticos [25].

Com a finalidade de aproximar bons resultados teé-
ricos comparados com as previsdes experimentais, um
campo de forga reativo tem se destacado no cenério cien-
tifico mundial. Esse campo de forca reativo interatémico
¢é chamado de ReaxFF [26]. O ReaxFF é um campo de
forga interatdémico reativo que foi desenvolvido para ser
uma ponte entre os métodos quimicos quanticos e os
métodos classicos convencionais, onde sua parametriza-
¢ao é obtida diretamente de calculos baseados em pri-
meiros principios e seus resultados sdo comparados com
resultados experimentais [26]. Portanto, neste trabalho
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iremos apresentar uma descrigdo tedrica e implementa-
¢ado computacional do método de dindmica molecular
classica com uso do campo de forga reativo interatémico
ReaxFF. Esperamos que este trabalho venha a contribuir
como um suporte tedrico para auxiliar pesquisadores em
pesquisas tedricas para conhecimento deste ferramental
tedrico tao utilizado pela na comunidade cientifica.
Buscamos apresentar esse ferramental tedrico para es-
tudantes e pesquisadores que nao tenham familiaridade
com campos de forgas reativos interatémicos ReaxFF, e
que desejam aprender uma das técnicas computacionais
mais importantes da ciéncia na atualidade [27].

2. O Método de Dinamica Molecular
Classica e os principios da Mecanica
Classica

A base teodrica fundamental do método de dindmica
molecular cldssica consiste na solugdo numérica das
equagoes classicas do movimento [28], onde sua base
tedrica sdo as leis de Newton [29]. Para um sistema com
N particulas classicas que se move sob a acdo de um
potencial classico, o Hamiltoniano do sistema é definido

pela equagao [T}

NP2
HERN,PN)=Y" m&‘+LMRN) (1)

As forgas que atuam em cada particula sdo obtidas do
potencial descrito pela equagdo [2] a seguir:
OU(RYN)
F(RN)= ———2. 2
() = -5 )
Portanto, as equagdoes de movimento sao obtidas
diretamente da formulagdo cldssica de Hamilton [30],
descrita pela equacao

_9H P,

Ri—aipi—ﬁi’ (3)
. 0H . _u
Pi= g = F(RY). (4)

As equagoes do movimento também podem ser obtidas
do formalismo Lagrangeano [3I], representadas pela
equacdo [B} a seguir:

N
L=(RV,RN) =Y SME-URY) ()

e a equagdo de Euler-Lagrange [32], representada pela
equacdo [6} a seguir:

d L 9L

@oR, ~ OR, ©)

A equagdo [f] nos apresenta o mesmo resultado das
equagoes [3] e ] do formalismo de Hamilton. As duas
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formulagdes cléssicas sdo equivalentes [33]. As solugdes
computacionais das equagdes do movimento consis-
tem em discretizar as equacgoes diferenciais acopladas,
transformando-as em diferencas finitas. Assim, com as
condigoes iniciais do sistema no instante (¢) conheci-
das, a posicdo e a velocidade de cada particula do
sistema podem ser adquiridas em um instante posterior
(t + At). Esse protocolo é conhecido como integragio
numérica [34].

3. O Algoritmo de Verlet

O objetivo da integracdo numérica das equagOes de
movimento do sistema é encontrar as fungbes posigoes
das particulas cldssicas R(t + At) em termos das ji
conhecidas posi¢des no tempo . Na literatura, existem
varios algoritmos com fundamentacdo mateméatica teé-
rica da série de Taylor [35] para realizar essas integra-
¢oes. Os métodos mais utilizados na dindmica molecular
classica de atomos e moléculas sao o Verlet e o Velocity
Verlet [36]. As equagbes para as posigdes atOmicas
com a utilizacdo do algoritimo numérico Velocity Verlet
podem ser encontradas na referéncia [37]. As forgas
interatémicas podem ser calculadas usando a equacao
F = —-VU(RM).

A linha de comando computacional do algoritmo é
facilmente representado por: “run style verlet”. De ma-
neira resumida, o algoritmo funciona da seguinte forma:
(i) Dado R(t) e v(t) e no instante ¢, o algoritmo calcula
a forca em cada particula classica, usando o campo de
forga reativo interatomico; (ii) Novas posi¢oes atomis-
ticas sdo obtidas aplicando a expansdo de Taylor [38];
(iii) Novas forcas sdo calculadas para novas posigoes
atomisticas e (iv) o algoritmo retorna ao passo (i). Com
o conhecimento das trajetérias das particulas classicas
no espago de fase, o avango do codigo computacional
de dindmica molecular classica gera as propriedades
macroscopicas do sistema fisico estudado. Através da
ergodicidade, as propriedades fisicas do sistema estu-
dado sao obtidas realizando médias temporais a partir da
solugao das equagoes do movimento. Logo, determina-se,
a temperaturas finitas, as propriedades termodinamicas
do sistema fisico estudado.

4. O Simulador Massivamente Paralelo
Atdmico/Molecular de Grande Escala
(LAMMPS)

A execugado de simulagdes computacionais utilizando a
dindmica molecular classica reativa é frequentemente
realizada com o pacote LAMMPS (Large-scale Ato-
mic/Molecular Massively Parallel Simulator) [39H41],
desenvolvido e distribuido gratuitamente pelo Sandia
National Laboratories. O LAMMPS é amplamente utili-
zado na comunidade cientifica devido a sua flexibilidade
em modelar sistemas complexos, incluindo sélidos, liqui-
dos, gases e interfaces, com interagoes que podem ser
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tanto cldssicas quanto reativas. Ele fornece uma ampla
gama de potenciais interatdmicos, incluindo potenciais
de forca reativos como ReaxFF, que permitem capturar
a formacao e quebra de ligagdoes quimicas em processos
dindmicos. Além disso, LAMMPS oferece algoritmos
de integracdo numérica eficientes, como os métodos
de Verlet, Gear predictor-corrector e “ Velocity- Verlet”,
garantindo estabilidade e precisdo na evolugao temporal
das simulacoes [39H4T].

Um dos grandes diferenciais do LAMMPS ¢é sua
escalabilidade em paralelo, que é implementada por meio
da Message Passing Interface (MPI) [41H43]. Essa arqui-
tetura permite que simulagoes envolvendo desde milha-
res até bilhoes de atomos sejam executadas de forma
eficiente em supercomputadores ou clusters de alto
desempenho, reduzindo significativamente o tempo com-
putacional necessdrio. A comunicacido entre processa-
dores é otimizada para minimizar laténcias, enquanto
a decomposicdo espacial do sistema garante balancea-
mento de carga durante a simulagdo. Como resultado,
estudos de dindmica molecular em grande escala, como
simulagoes de fratura em materiais, transporte de fluidos
em nanoescala e reagdes quimicas complexas, tornam-se
vidveis [39H41]. A implementagdo pratica no LAMMPS
combina scripts de entrada em uma sintaxe especifica,
escrita em C++ [44] no nicleo, com uma interface de
comandos que permite aos usuarios definir de maneira
intuitiva os parametros do sistema. Por exemplo, é pos-
sivel configurar facilmente condi¢ées de contorno peri6-
dicas ou abertas, controlar a temperatura e pressao por
meio de termostatos e barostatos, definir deformacoes
mecanicas ou aplicar forcas externas, além de especificar
o tipo de integragdo temporal e timestep adequado para
cada sistema. Um exemplo reproduzivel de simulacdo
de uma reagdo quimica em um sistema solido usando
ReaxFF poderia incluir comandos como “pair_style
reax/c, pair_coeff * * ffield.reax e fiz nvt all nvt temp
300 300 0.17, seguidos da defini¢ao de “dump” files para
monitorar energia, forgas e trajetérias atémicas, garan-
tindo a rastreabilidade completa da simulacdo [39-41].

Além disso, o LAMMPS permite a extensdo e perso-
nalizacdo por meio de bibliotecas externas e médulos de
usudrio, possibilitando a implementagdo de potenciais
customizados, algoritmos de integragao especificos ou
analises avancadas sem a necessidade de modificar o
nicleo do software [39H44]. A documentagio detalhada
fornece exemplos praticos, tutoriais passo a passo e
scripts de simulagdo que podem ser imediatamente
utilizados ou adaptados para diferentes sistemas, o que
facilita a reprodutibilidade cientifica e o aprendizado
de novos usuarios. Esses exemplos incluem simulagoes
de difusdo, deformagao plastica, reagoes cataliticas e
dindmica de fluidos confinados, todos prontos para serem
testados em computadores pessoais ou clusters de alto
desempenho [39H44]. Importante destacar que o cédigo
do LAMMPS é de acesso aberto e pode ser obtido
gratuitamente no site oficial do projeto: https://la
mmps.sandia.gov [39-H4I]. Isso garante ndo apenas
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a transparéncia e reprodutibilidade das pesquisas, mas
também o continuo desenvolvimento colaborativo pela
comunidade cientifica global, permitindo que usuarios
de diferentes 4reas contribuam com novos recursos,
potenciais e melhorias de desempenho [39-44].

No contexto do estudo do comportamento nanomeca-
nico de nanoestruturas, o LAMMPS é especialmente 1til
para investigar propriedades mecanicas, como tensoes,
deformacoes e modulos elasticos, que seriam muito difi-
ceis ou invidveis de medir experimentalmente em escala
atomica. Para isso, a escolha de potenciais interatémicos
reativos, como ReaxFF, permite modelar a resposta de
materiais sujeitos a deformacdes, incluindo a formagcéao
ou ruptura de ligagdes quimicas durante a simulagdo
“secao 6.0”. No material suplementar, apresentamos um
modelo padrdo de “script” LAMMPS para simulagoes
de stress-strain em nanoestruturas. Cada linha do script
é cuidadosamente comentada, explicando sua funcédo e
relevancia, oferecendo aos pesquisadores iniciantes uma
ferramenta didatica para reproduzir experimentos com-
putacionais e adaptar os scripts a diferentes materiais
ou condicdes de simulagdo. Esse recurso suplementar
conecta diretamente a teoria do ReaxFF com a pratica
computacional, fornecendo um guia passo a passo para
implementar estudos nanomecénicos reativos de forma
reproduzivel e eficiente.

Assim, a combinac¢do de LAMMPS com scripts deta-
lhados e potenciais ReaxFF permite:

1. Simular o comportamento mecénico de nanoestru-
turas em escala atomica.

2. Obter curvas de stress-strain e propriedades elés-
ticas de forma confidvel.

3. Oferecer um recurso didatico para pesquisadores
sem familiaridade prévia com dindmica molecular
reativa.

Essa abordagem garante que os resultados apresen-
tados possam ser reproduzidos por outros grupos de
pesquisa, atendendo ao principio de transparéncia e
reprodutibilidade cientifica.

5. Ensembles Estatisticos no Método de
Dinamica Molecular Classica Reativa

As simulagGes de dindmica molecular classica reativa po-
dem ser desenvolvidas no ensemble microcandnico [45],
onde a temperatura nao é uma variavel fixa e prede-
finida. Mas, assim como experimentos reais ocorrem
em determinadas condicbes fixas de temperatura, é
desejavel que algumas simulagoes computacionais para
uma infinidade de sistemas classicos fisicos ocorram
a uma temperatura média controlada. O controle da
temperatura no método de dindmica molecular classica
reativa é feito através de um algoritmo conhecido como
termostato, que simula um banho térmico a uma tem-
peratura fixa acoplado ao sistema fisico sob estudo. O
algoritmo de termostato mais utilizado em simulagoes
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computacionais de dindmica molecular classica reativa é
o chamado termostato de Nosé-Hoover [46].

O termostato de Nosé-Hoover consiste na implemen-
tagdo de uma Lagrangeana, onde um grau de liberdade
e seu momento conjugado, acoplam o sistema fisico
simulado e o banho térmico externo. Considerando um
sistema fisico classico a ser investigado pelo método
de dindmica molecular cléssica reativa com N particu-
las, com coordenadas R}, massa M/, energia potencial
U(R'™) e momento P/, um grau de liberdade adicional,
s é introduzido ao sistema agindo como sistema externo.
Também sdo introduzidas varidveis virtuais (posigdo R;,
momento, P;, e tempo, t). A equacdo que representa a
Lagrangeana do sistema classico fisico a ser estudado,
em funcdo do nimero de particulas N e da varidvel s em
termos das variaveis virtuais, é:

N .
Missz
LNose—Hoover = Z TZ - U(RN)
=1
Q .,
+ 25 gkT In(s)(7), (7)

onde M; é a massa do sistema fisico, ) é a massa efetiva
associada & varidvel s (sistema externo) e o pardmetro g
é igual ao nimero de graus de liberdade do sistema fisico
cldssico e k é a constante Boltzmann [47]. A dependéncia
logaritmica do potencial sobre a varidvel s é fundamental
para controlar a temperatura no sistema fisico classico
sob andlise computacional. Os momentos conjugados de
R e s sdo:

o aLNose—Hoover

Pi = = MiSQRi, (8)
OR;

8LNose Hoover
Pi=—7—=0Q. 9
P (9)
Logo, a Hamiltoniana para um sistema cldssico con-
tendo N particulas como funcao da variavel s em termos
das variaveis virtuais é dada por:

S N P?
HNose—Hoover = Z m + U(R ) + ﬁ + gk 111(8),

=
(10)
onde as equagdes de movimento sdo dadas por:

dR; _ aHNose—Hoover _ P;

ar oP,; o Ms?’
dPZ - aHNose—HooveT o aU _
W= on o
d H ose-Hoover PS
ds _ OHnose tioover _ Fs (13)
dt 0P, Q

dP, OH > N B gkl
s ose-Hoover i= ;52
< N H 1 M; ) (14)

dt 0s s

Assim, a hamiltoniana para o sistema fisico classico,
Hpose-Hoover € conservada quando o sistema da amos-
tra computacional envolve as equagdoes de movimento.
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Portanto, estas equacbes produzem o ensemble cano-
nico para um sistema fisico classico a ser estudado
pelo método de dindmica molecular classica reativa.
O termostato de Nosé-Hoover apresenta problemas de
ergodicidade. Essa dificuldade pode ser resolvida pela
termostatizacdo do termostato original por outro ter-
mostato ou por uma cadeia de termostatos acoplados ao
sistema, fisico classico sob estudo computacional. Esse
método é conhecido como termostato de cadeia. Esta
técnica possui maior eficiéncia no controle da tempera-
tura, além de restaurar a ergodicidade do sistema fisico
estudado [48].

No c6digo LAMMPS, as linhas de comando escritas na
linguagem computacional C++ para a cadeia de termos-
tatos acoplados ao sistema fisico estudado por simulagéo
computacional sdo: (i) ensemble estatistico canonical
NVT (fiz 1 all nvt temp Tstart Tstop — temperatura
externa no inicio/fim da execu¢io Tdamp — pardmetro
de amortecimento de temperatura (unidades de tempo —
femtosegundo — fs)). Ensemble isothermal-isobaric NPT
(fix 1 all npt temp Tstart Tstop Tstart Tdamp tri Pstart
Pstop — pressao escalar externa no inicio/fim da execu-
¢do, (unidades de pressdo — atm) Pdamp — pardmetro
de amortecimento de pressdo (unidades de tempo — fs)).
O modo padrao de saida termodindmica via comando
thermo__style — LAMMPS é normalizar todas as quan-
tidades extensivas pelo nimero de atomos do sistema
fisico estudado. Assim, a temperatura ¢ intensiva, pois
ja é normalizada pelo nimero de atomos N do sistema
fisico estudado. Esse comportamento pode ser alterado
via linha de comando computacional, thermo modify
norm (os pesquisadores podem consultar o manual
LAMMPS — https://docs.Jammps.org/thermo__mod
ify.html). Para simulagbes computacionais que utilizam
o método de dindmica molecular classica reativa com
uso do campo de forga reativo interatomico ReaxFF,
as linhas de comando computacional a serem escritas
no cédigo sao: pair_style reaxff NULL, pair_coeff *
* ffield.reazx identificagdo do atomo 1 identificagao do
atomo 2, ... identificagdo n-ésimo atomo. Para mais
detalhes, os pesquisadores podem acessar o manual em:
https://docs.lammps.org/pair_reax{f.html.

6. Campo de Forca Reativo
Interatomico — ReaxFF

O ReaxFF é teoricamente desenvolvido com a finalidade
de investigar sistemas complexos com muitos atomos
e processos dindmicos, como reagdes quimicas (efeitos
cataliticos), comportamento nanomecénico e combus-
tdo em novos materiais e nanoestruturas na escala
nanométrica [49, 50]. Logo, o ReaxFF é um potencial
interatoémico reativo, ou seja, ele descreve as interagoes
interatomicas de forma que a conectividade entre os
atomos teoricamente parametrizados () pode mudar
durante a simulacdo, permitindo que reac¢des quimi-
cas ocorram. Ao contrario de potenciais interatémicos
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classicos, conhecidos pelas siglas MM3 [51], MM4 [52],
CHARMM [53H55], que requerem uma conectividade
atomistica fixa, ReaxFF usa uma abordagem baseada
na ordem da ligacdo, que calcula a probabilidade de
formacao de ligacoes entre atomos. Isso permite simular
a quebra e formacdo de ligagcdes de forma continua,
tornando possivel modelar reagbes quimicas com alto
grau de complexidade sem a necessidade de calculos
quanticos, que requer elevados custos computacionais
ao investigar fenomenos fisicos, quimicos, bioldgicos e
em engenharia de materiais. O ReaxFF é um campo de
forga complexo devido a sua capacidade de modelar a
quebra e formacao de ligagbes quimicas, que requerem
um grande nimero de pardmetros. A parametrizacio
entre atomos ¢é otimizada usando dados obtidos em
experimentos cientificos, muitas vezes obtidos de calcu-
los tedricos baseados em primeiros principios (estrutura
eletronica), como a teoria do funcional da densidade
(DFT) [56], onde a qualidade de seus resultados para
sistemas contendo &tomos de carbono pode ser avaliada
pelo fato de que os desvios médios entre os valores
previstos e os dados experimentais para o calor de
formacao de sistemas ndo conjugados sdo 2,8 e 2,9
kcal/mol, respectivamente [26]. O desenvolvimento dos
parametros atomisticos ReaxFF com eficiéncia requer
uma investigagdo minuciosa e abrangente que envolve
a determinacao da energia potencial total do sistema
fisico investigado, que estd em fungdo continua da
distancia interatémica na descricdo da energia associada
a formacgao de ligagdes quimicas, deformacao de angulos,
alongamento de ligagdo, energias de ativacao, reagao,
além da equagdo de estado e energias de superficie.
Célculos computacionais com o ReaxFF sdo definidos
em parcelas de energias, como: energia total (soma de
varias contribuigoes de energia, como energia de ligacao,
energia de angulo, energia de torsdo, energia de van
der Waals e energia de Coulomb), energia de ligacdo
(descreve a energia associada & deformagao dos angulos
formados pelos conjuntos de pardmetros atémicos), ener-
gia de torgdo (descreve a energia associada & rotagdo em
torno de uma ligagdo quimica) e interagoes ndo-ligantes
entre os atomos. O ReaxFF permite calcular tanto a
energia de ativacdo quanto o fator de frequéncia de
processos reacionais. Portanto, simulagoes de dindmica
molecular classica reativa (ReaxFF) permitem calcular
a energia de ativacdo e o fator de frequéncia de processos
reacionais. O acesso aos dados das energias pode ser
encontrado no arquivo de “log”, na saida da simulagdo
computacional ou em arquivos de saida bindrios [26].

O ReaxFF é um campo de forca dependente da
ordem de ligagdo no qual as forcas de van der Waals
e Coulomb sdo consideradas. As curvas de dissociac¢éo
e reagdo sao calibradas a partir de cédlculos quéanti-
cos [57]. Neste campo de forca cldssico, um formalismo
de forca central é considerado, onde todos os pares
de dtomos tém interagoes ndo ligadas (ligagao, dngulo,
termos de tor¢do) com perturbagoes locais para uma
melhor descricdo dos sistemas moleculares estudados
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por dindmica molecular cldssica reativa. Na metodologia
ReaxFF, a energia total do sistema é calculada a partir
de uma contribui¢do dos termos de ligacdo (Ejigacao)s
excesso de ligacdo (Esobrecoordenagao), falta de ligagdo
(Esubcoordenagéo)a énglﬂo de valéncia (Evaléncia)7 pena-
lizacdo (Epenatidade)s tor¢ao (Eiorcao), sistemas conjuga-
dos (Econjugacio), interacdo de van der Waals (E,qw ) €
interagoes de Coulomb (Ecouioms), portanto, a energia
do sistema é dada por [26]:

Esistema = Eligagﬁo + Esobrecoordenagﬁo + Esubcoordenagﬁo
+ E’ualéncia + Epenalidade + Etorcéo

+ Econjugagio + EvdW + Ecoulomb~ (15)

A ordem de ligacdo é calculada instantaneamente a
partir da distancia interatomica através da soma dos
termos o, 7 e 7w, conforme mostrado na equacao [I6] a
seguir [26]:

BO!; = BOY; + BO; + BOZT

s\ Poo2 7\ Prot

1 1,

= €exp |:pb01 < 5) :| + exp |:pb03 ( 7{.) :|
"o To

Tii Pbo6
T exp [pbo5 () ] . (16)
7o

A ordem de ligagdo é corrigida para casos em que
ocorre sobrecoordenacdo (mais ligagdes do que o per-
mitido), por f1 e ordem de ligagdo residual 1 — 3 para
angulos de valéncia, por f4 e f5. A correcao devido a
sobre-coordenagao ocorre apenas para ligagoes entre dois
atomos de carbono, enquanto a corre¢cdo na ordem de
ligagdo residual 1 — 3 para angulos de valéncia ocorre
para todas as ligacoes [26]. Assim, o ReaxFF é dividido
em contribuicdes dependentes da ordem de ligacao e
independentes da ordem de ligagdo. A ordem de ligagao é
calculada diretamente a partir da distdncia interatémica
usando a férmula empirica dada pela equacdo (16]).
Assim, as configuracoes atomicas sdo obtidas a partir da
distancia interatomica rij de trés termos exponenciais,
tais como, a ligacdo o (pbo;) e (pbog), primeira ligagdo
7 (pbos) e (pboy) e ligacdo mm (pbos) e (pbog), com suas
respectivas dependéncias nas distancias interatomicas
entre dtomos (o ~ 1,54), (7 ~ 1,2A) e (77 ~ 1,0A) [26].

Finalmente, um esquema de balanco de carga é
aplicado a cada iteragdo para calcular as cargas ato-
micas parciais, que sdo entao usadas para calcular as
interagdes de Coulomb [26]. Para cada elemento da
tabela peridédica para o qual um conjunto de pardmetros
ReaxFF foi publicado, os pesquisadores podem acessar a
referéncia [50]. Embora haja uma descrigio do ReaxFF
para esses elementos, nao podemos simplesmente usar
esses conjuntos de pardmetros em qualquer combina-
cao e esperar obter resultados fisicos em nanociéncia
satisfatorios. Para usar corretamente um conjunto de
parametros do ReaxFF, é fundamental garantir que
o conjunto de pardmetros tenha sido desenvolvido e
validado especificamente para os tipos de elementos e
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condigdes quimicas (como densidade e temperatura) pre-
sentes no seu sistema de simulagdo [58]. Normalmente, os
testes iniciais com ReaxFF sdo realizados em problemas
fisicos de interesse, onde os resultados obtidos nas
simulagoes computacionais sdo comparados com valores
experimentais, resultados obtidos a partir de calculos
baseados em primeiros principios com o objetivo de
validar o conjunto de parametros descrito pelo ReaxFF
e assim utilizar o campo de forga interatéomico de forma
correta e eficiente no estudo das propriedades fisicas em
nanociéncia de novos materiais e novas nanoestruturas
investigadas. O ReaxFF, atualmente, é amplamente
utilizado de maneira eficiente no estudo das propriedades
fisicas, quimicas, biolégicas e engenharia de materiais em
nanociéncia e nanotecnologia. Uma descricdo detalhada
das aplicacoes do ReaxFF esta detalhada nas se¢oes|6.1
e Os conjuntos de pardmetros ReaxFF estao
disponiveis em varios grupos de pesquisa, incluindo van
Duin et al. (Penn State Materials Research Institute),
Strachan et al. (Purdue University), Chenoweth et al.
(California Institute of Technology — Caltech) e W.
Goddard IIT et al. (California Institute of Technology —
Caltech) [57].

6.1. Especificagao do formato do campo de forga
ReaxFF

Os conjuntos de pardmetros ReaxFF disponiveis para si-
mulacdes computacionais de dindmica molecular classica
reativa podem ser encontrados no manual do ReaxFF
(https://www.scm.com/doc/ReaxFF /index.html) e
em diversas publicagoes cientificas. Esses conjuntos sao
utilizados para descrever reacoes quimicas e fendmenos
de quebra e formacao de ligagoes, sendo adaptados para
diferentes sistemas fisicos e materiais. Os elementos
atualmente descritos em conjuntos de pardmetros dis-
poniveis ReaxFF sdo (representagido através da tabela
periddica): H, Li, Na, K, Kb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, Ti,
Cr, Hf, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Co, Ni, Pd, Pt,
Cu, Ag, Au, Zn, B, Al, Ga, C, Si, N, P, Bi, O, S, Se, Te,
F, Cl, I, He, Ne, Ar, Kr e Xe. Especificagdo do formato
do campo de forca pode ser melhor compreendida na
representagdo esquemadtica ilustrada na Figura 2] a
seguir [26].

A Figura [2] apresenta uma representagao esquematica
da estrutura de um arquivo de potencial interatomico
reativo ReaxFF, destacando a organizacao sequencial e
hierarquica das suas se¢des. A figura evidencia como
os parametros do campo de forca sdo divididos em
blocos especificos: inicialmente, os pardmetros gerais
(General) definem caracteristicas globais da intera-
¢do; em seguida, os pardmetros atomicos (Atoms)
especificam propriedades individuais de cada elemento,
incluindo raios, energias e dureza; os parametros de
ligacoes (Bonds) descrevem as interagbes entre pares
de dtomos, enquanto os angulos (Angles) e diédricos
(Torsions) estabelecem as energias associadas a con-
formagdes tridimensionais. A figura também inclui a
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\ Cada arquivo do campo de for¢a consiste nas seguintes segoes:

Nome da secdo. N de pardmetros —> niimeros
geral
atomos N° de linhas "cabegalho" ——> niimeros
ligagoes e 5
off-diagonal - " 3
angulos N° de "blocos"—— nimeros
torsoes Boostlioi tivos de 4t indi
ligagdos - hidrogénio ipos do bloco—— tipos de atomos ¢ indice

'

FORMATO

Linha descritiva "palavras chaves" entre colchetes
exemplo: (para um "ACKS2+eReaxff force-field"):

[[ ereaxff acks2 ] Reactive MD-force field for Ethylene Carbonate and Li|

[PARAMETROS GERAIS|

39 ! Nimero gerais dos parémetros
50.0000 ! Parametro de sobrecoordenagao

(atomos)

(N°) ! Nr of atoms; cov.r; valency;a.m;Rvdw;Evdw;gammaEEM;cov.r2;#
alfa;gammavdW;valency;Eunder; Eover;chiEEM;etaEEM;n.u.
cov r3;Elp;Heat inc.;n.u.;n.u;n.u;n.u.
ov/un;vall;n.u.;val3,vval4
indice (atomo) blocos dos parametros para cada atomo especificado no ReaxFF
...mais blocos ... (de acordo com o conjunto de parametros especificados)
Ligagdes quimicas, angulos, entre outros.
(N°) ! Nrof bonds; Edis1; LPpen;n.u.;pbel;pbo5;13corr;pbo6
pbe2;pbo3;pbo4;n.u.;pbol;pbo2;ove orr
...mais blocos ... (de acordo com o conjunto de parametros especificados)

(Para o restante das segdes, o formato permanece semelhante a segao de ligagdes).

Figura 2: Arquitetura de um arquivo de potencial ReaxFF:
Diagrama esquematico ilustrando a organizacao hierdrquica do
arquivo de forca reativa, incluindo secSes de pardmetros gerais
(General), atdmicos (Atoms), de ligacdes (Bonds), angulos
(Angles), diédricos ( Torsions) e ligages de hidrogénio (Hydro-
gen Bonds). Cada seg3o contém blocos numéricos estruturados
para leitura computacional, garantindo a definicdo completa
das interacdes interatdmicas e suas dependéncias quimicas,
conforme especificacdes oficiais do ReaxFF [26].

secdo opcional de ligagdes de hidrogénio (Hydrogen
Bonds), que define interagoes néo covalentes especificas.
Cada secao é representada como um bloco contendo
linhas estruturadas de valores numéricos, permitindo
a leitura direta por programas de dindmica molecular.
Conectada a essa organizagao estrutural, a parametriza-
¢ao numérica detalhada de cada bloco, essencial para a
reprodutibilidade dos dados, encontra-se disponivel no
Material Suplementar deste artigo. Os parametros
atomicos e as constantes de ligagdo (Tabelas 1 e 2 do
Material Suplementar) definem a identidade das espécies
e as energias de dissociagdo, permitindo a simulacao
dindmica de quebra e formagao de ligagbes quimicas. As
interagdes de pares e termos fora da diagonal (Tabela 3
do Material Suplementar) refinam as forgas de wvan
der Waals, enquanto as interagoes de trés e quatro
corpos (Tabelas 4 e 5 do Material Suplementar) regem
a rigidez angular e as barreiras de torcdo. Adicional-
mente, os termos para ligagdes de hidrogénio (Tabela 6
do Material Suplementar) e os parametros globais de
controle (Indices 1 a 41) asseguram o rigor geométrico

Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 48, €20250564, 2026

Dinamica Molecular Cléssica Reativa — ReaxFF

e a eficiéncia computacional do modelo. Em sintese, a
integracao desses pardmetros permite que o potencial
mimetize com precisdo superficies de energia potencial
complexas em escalas nanométricas, fornecendo a base
quantitativa robusta necessaria para as simulacoes rea-
tivas apresentadas

Nesse contexto, as ordens de ligagio (BOj;) sao
refinadas por meio de corre¢bes de sobrecoordenacao
e de ordens residuais (1 — 3) em angulos de valéncia,
conforme detalhado pelas Equagoes 16 a 22. Enquanto
a correcdo 1 — 3 ¢é aplicada universalmente, a penalidade
por sobrecoordenagado é direcionada especificamente a
ligacoes entre atomos de carbono, resultando em ordens
de ligacao finais que sustentam a reatividade do modelo.
A parametrizacdo numérica completa que alimenta essas
equagodes, essencial para a reprodutibilidade dos dados,
encontra-se disponivel no Material Suplementar deste
trabalho. Os pardmetros atomicos e as constantes de
ligacdo (Tabelas 1 e 2 do Material Suplementar) definem
a identidade das espécies e as energias de dissociacao, en-
quanto as interacoes de pares, angulos, torgoes e ligagoes
de hidrogénio (Tabelas 3 a 6 do Material Suplementar)
regem a rigidez e a estabilidade conformacional. Em
sintese, a integracdo desses pardmetros globais (fndices
1 a 41) permite que o potencial mimetize com preciséo
superficies de energia potencial complexas em escalas
nanométricas, fornecendo a base quantitativa robusta
para as simulacboes aqui apresentadas. Cada segdo co-
mecga com uma ou mais linhas de cabecgalho contendo,
na primeira linha, o nimero de blocos na secao, possivel-
mente seguido pela descrigdo dos pardmetros. O niimero
de linhas de cabegalho deve corresponder ao nimero
de linhas em um bloco da segdo correspondente (4 em
atomos, 2 em ligagdes e 1 em cada segdo). As linhas
de cabegalho adicionais ap6s a primeira sdo ignoradas
na leitura do arquivo de campo de forca. As ordens de
ligacao BOgj (veja a equagao , sdo corrigidas para
sobrecoordenacao e para ordens de ligagdo residuais de
1 a 3 em angulos de valéncia usando o esquema descrito
nas equagoes [I7] [I8] [19} 20} 21] e 22l Enquanto a corregio
da ordem de ligacdo de 1 a 3, descrita nas equagdes [21]
e 22] é aplicada a todas as ligagées na molécula, a
corregao de sobrecoordenacio (equagbes e
é aplicada apenas a ligacbes contendo dois &tomos
de carbono. As ordens de ligagdo finais na molécula
sdo obtidas multiplicando-se as ordens de ligacao da
equacao [I6] pelos fatores de corregio das equagoes [I7-

[26].
BO;; = BOJ; - fi(AlL AL) - fa(AlL BOY,) - f5(A), BOL,)

(17)
1 Valz +f A/iaA/'
le(AiaAj)zf 7 2/( j) AN
2 Vali+f2(Ai7Aj)+f3(Ai7Aj)
Val; + fa(AL, A,
+ at; f2( 7 _]) (18)

Valj + fo(A], A)) + f3(A], Al)
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fa = (AL, A;) = exp(—A; - A}) +exp(—A1 - A;)

(19)

1 1
= o (5 lexp(-ha A0 +exp(-da - A))])
(20)
fa = (A}, BO;;)
B 1
C T+exp(—Az- (A\g- BOj; - BOj; — A}) + As)
(21)
fs = (A%, BOj;)
_ 1
1+ exp(=As - (As- BOj; - BOy; — AY) + As)
(22)

Val;, nas equagoes é a valéncia do atomo 1
(Val; = 4 para carbono, Val; = 1 para hidrogénio, etc.).
Al é o grau de desvio da soma das ordens de ligagdo ndo
corrigidas em torno de um centro atémico, e é dado pela
equagio [26]:

nbond

A} =Y BOj; - Val (23)
j=1

A equacao é usada para calcular as energias de
ligagéo a partir da ordem de ligacéo corrigida BO,;, [26]:

Eligaggo = —De - BO;j - exp |:pbe,1(1 - BOf;)e’l) - (24)

Para um atomo sobrecoordenado “overcoordenation”
(A; > 0), uma penalidade de energia ao sistema é
representada pela equacio a seguir [26]:

Esobrecoordenado

= Psobrecoor enao'Ai' — |- (25
DPsob denad L-i—eXp()\eAz)} ( )

Para um atomo subcoordenado “under coordination”
(A; < 0), leva-se em consideracao a contribui¢ao energé-
tica da ressondncia do elétron 7 entre os centros atémicos
subcoordenados aos quais ele estd ligado, [26]:

. - [ 1=exp(Ar- Ay
subcoordenagio — —Psubcoordenacio 1+ exp(—>\3 . Az)

- f6(BOijx, Aj), (26)
onde:
J6(BOijx,Aj)
B 1
1+ Ag - exp (/\10 . Z;Zf”hos(i) A BOijﬂr)
(27)
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Isso é feito pelas equagoes 26]e[27} onde Equpcoordenacao
80 é importante se as ligagdes entre o dtomo subcoorde-
nado ¢ e seus vizinhos subcoordenados j tiverem par-
cialmente carater de ligacdo m (BO;;, m > 0, conforme
calculado a partir dos dois tltimos termos da equacao

Como ja descrito anteriormente, a energia total do
sistema no ReaxFF é calculada como uma soma de varios
termos parciais, incluindo energia de ligagdo (Ejigacao),
energia de sobre e subcoordenacdo (Egybrecoordenagio
e Esubcoordenacao), energia de &angulo de valéncia
(Evalencia), energia de penalidade (Epenalidade); €nergia
torcional (Eyorsao), energia conjugada (Econjugacao) € in-
teragoes nao ligantes, como van der Waals e eletrostatica
(Evaw € Eecoutoms). O ReaxFF baseia~se no método de
energia de ligacdo e ordem de ligagdo (BEBO, do inglés
Bond Energy Bond-Order), que correlaciona a energia
do sistema com as ordens de ligagdo entre os atomos.
A seguir descrevemos cada termo que corresponde a
energia total do ReaxFF (veja a equagdo .

A energia de ligacio (Eiigacao), descreve a energia
associada a formacdo e quebra de ligacGes quimicas.
E uma funcio continua da distincia interatémica e
da ordem de ligagdo (calculada dinamicamente). As
energias de sobre e subcoordenacdo (Esobrecoordenacio €
Esubcoordenacao) 580 penalidades energéticas aplicadas a
atomos que apresentam um numero de ligagoes (coorde-
nacdo) acima ou abaixo do esperado para sua valéncia
ideal, respectivamente. A energia do angulo de valéncia
(Fvalencia), descreve a energia de deformacio angular
para interagdes de trés corpos (dngulos de valéncia).
Este termo depende da ordem de ligacao, de modo que
desaparece suavemente quando as ligacoes se quebram.
Assim como para os termos de ligacdo, a contribuicao
energética dos termos de angulo de valéncia tenda a
zero quando as ordens de ligagdo no angulo de valéncia
tenderem a zero. Logo, as equagoes 2829] sdo usadas
para calcular a contribuicdo da energia do angulo de
valéncia. Usamos a forma dependente da ordem de
ligacdo na equacao [28| para calcular a energia associada
aos desvios no dngulo de valéncia ©;;;, em relacdo ao
seu valor de equilibrio ©,. O termo f7(BO), conforme
descrito na equagdo [29] garante que a contribuicdo da
energia do angulo de valéncia desaparega suavemente
durante a dissociagdo da ligacdo. A equagao trata
dos efeitos da super/subcoordenagao no atomo central j
sobre a energia do dngulo de valéncia. Assim, o angulo
de equilibrio varia de cerca de 109,47° para hibridizacao
sp? (ligacdo m = 0) para 120° para sp? (ligagdo 7 = 1)
para 180° para sp (ligagdo m = 2) com base na geometria
do atomo central j e seus vizinhos. Além de incluir os
efeitos das ligagdes 7 no dtomo central j, as equagdes [28]
e [29) também levam em consideragdo os efeitos da super
e subcoordenagao no atomo central j (Aj) no dngulo de
valéncia de equilibrio, incluindo a influéncia de um par
de elétrons isolado [26].

Evaléncia = f7(BOZ]) ! f7(BOJk) : fB(AJ)
- {ka — ko exp[—kp(©0 — Oix)?]} (28)
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Evaléncia = [1 - GXP(—)\H . Bof;m)}
L —exp(—=Aiz - BOj)]

. [ 2 +exp(—Ai3 - A)) ]
1+ exp(—Aiz - Aj) +exp(pu1 - A))

: [)\14 — (-1

. 2+ exp(Ai3 - A;) }
L+ exp(—=Ai5 - Aj) +exp(—po2 - 4)) |
(29)

A energia de penalidade (Epenalidade) ¢ um termo
crucial usado para manter a integridade quimica do
sistema durante simulacoes de dindmica molecular. Sua
funcdo principal é evitar configuragoes atomicamente
instaveis ou quimicamente incorretas, que violariam as
leis de valéncia atdémica, como a formacao de um nimero
excessivamente alto de ligagdes (hipervaléncia). Para
reproduzir a estabilidade de sistemas com duas ligacoes
duplas compartilhando um atomo em um &angulo de
valéncia, como o aleno (um hidrocarboneto com du-
plas ligagbes consecutivas), uma penalidade energética
adicional, conforme descrito na equagdo [30] é imposta
para tais sistemas. A equacdo trata dos efeitos
da super/subcoordenacdo no &tomo central j sobre a
energia de penalidade [26].

Epenalidade = Aig 'eXp[_/\QO : (BOjk - 2)2]
- [=A20 - (BOy; —2)7]
2 + eXp(—/\21 . AJ)

. 1 + exp(—)\21 . A]) + EXp(>\22 . AJ)
(30)

A energia torcional (Eyorea0) € usado para descrever a
energia associada a rotagao em torno de ligacdes quimi-
cas (4ngulos diédricos) e é fundamental para a descrigao
correta da conformacao molecular e reatividade. Assim,
como nos termos angulares, precisamos garantir que a
dependéncia da energia do angulo de tor¢ao w;jr; leve
em conta adequadamente BO — 0 e BO maior que 1.
Isso é feito pelas equagoes e O termo cosseno
V2 na equacao depende da ordem de ligagao da
ligacdo central BOj;. Em angulos de tor¢do com uma
ligagdo dupla central (BO,; = 2), o termo V5 estd em
seu maximo (cerca de 30 kcal/mol, veja a Tabela 6).
Se BOjj se desviar de 2, a magnitude do termo V3
diminui rapidamente. O termo dependente do angulo de
valéncia sen(©;,i, sen(0O;x;) na equagdo [31) garante que
a contribuicdo da energia de tor¢do desapareca quando
qualquer um dos dois dngulos de valéncia (©;;; ou O ;)
se aproxima de 7 [26].

FEiorgao = f10(BO;j, BOjk, BOy) - sen(©yji) - sen(Oj)

1
|5V exp{pi[BOji — 3+ f11(A;, Ap)?]}

(1 = cos(2wijrr)) + %Vg(l + cos(3wijki))
(31)
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onde,

f10 = (BOij7 BOjk, BOkl) = []. — exp(—)\gg . BO”)]
+[1 —exp(—Ags - BOji)] - [1 — exp(—A23 - BOgi)]
(32)

fin = (A, Ay)
2+ exp[l — dos - (A + Ap)]
L+ exp[—Aas - (Aj + Ag)] +exp[Aos - (A + Ag)]
(33)

Para evitar contribuigdes excessivas de torcao em
sistemas contendo dois dtomos de carbono sp® super-
coordenados ligados, como uma molécula de etano na
qual o comprimento da ligagdo C — C central é reduzido
de seu valor de equilibrio de cerca de 1,52A para 1,354,
incluimos a equacao que reduz a influéncia de BOj
no termo V5 da equacao[31]quando os atomos j e k estao
supercoordenados (A; > 0, Ag > 0). A equagdo
descreve o desaparecimento suave da contribuicao da
energia de tor¢do quando uma das ligacdes no angulo
de torcao se dissocia [26].

A energia que descreve sistemas conjugados através
do seu formalismo de ordem de ligagdo (bond order),
permite calcular dinamicamente as ordens de ligagao
entre os atomos, em vez de usar conectividades fixas
como nos campos de forca cldssicos. A equagdo [34]
descreve a contribuicéo dos efeitos de conjugacao para a
energia molecular. Uma contribui¢do méxima da energia
de conjugacdo é obtida quando as ligagbes sucessivas
tém valores de ordem de ligagdo de 1,5, como no
benzeno (composto orgdnico aroméatico em forma de anel
hexagonal plano, com seis 4tomos de carbono e seis de
hidrogénio, onde as ligagoes duplas sao deslocalizadas
(ressonéncia), conferindo grande estabilidade) [26].

Econjuga(;éo

1 2
= )\26 + exp [)\27 . <BO” - 2> ]
1 2
+ exp [)\27 . <B0Jk — 2> ‘|

1 2
- exp [—Aw : <BOkl - 2)

. [1 + COSQ(wi]‘kl —1) - sen(©yj) - sen(ijl)} .
(34)

As Interacoes de “van der Waals” nao ligadas, além
das interacoes de valéncia que dependem da sobreposi-
¢ao, apresentam interagoes repulsivas a curtas distancias
interatomicas devido a ortogonalizagao do principio
de Pauli (principio em que os estados quanticos de
férmions devem ser ortogonais se forem diferentes, e
ortonomalizados na sua totalidade) e energias de atracao
a longas distancias devido a dispersdo. Essas interagoes,
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Figura 3: Representacdo esquematica do potencial interatdmico
reativo ReaxFF. O modelo ReaxFF calcula a energia total
do sistema FEsistema COMO a soma de diversos termos, que
representam diferentes interacdes atémicas. Cada termo apre-
sentado na representacdo esquematica ilustra como as diferentes
contribuicGes de energia sdo calculadas no modelo ReaxFF,
conforme a equacdo fundamental Eg;stema (Equacdo . De
forma intuitiva, podemos entender que o ReaxFF ndo trata
apenas as ligacdes quimicas como fixas, mas considera a
dindmica completa das interacdes atomicas.

compostas por forgas de van der Waals e de Coulomb,
sao incluidas para todos os pares de a&tomos, para evitar
alteragoes indesejadas na descricao da energia durante
a dissociagdo da ligagdo quimica. Para levar em conta
as interacoes de van der Waals, usamos um potencial
de Morse corrigido pela distancia (equagao . Nesta
equacao incluimos uma interacao blindada, evitando
repulsdes excessivamente altas entre atomos ligados
(interagoes 1-2) e dtomos que compartilham um angulo
de valéncia (interagdes 1-3). A Figura[3| mostra como as
energias de ligagao, derivadas da equagao[B] se combinam
com as interagdes de “van der Waals” [20].

A2g ( 1 ))\28 A28
[Tij + (3w

Tvdw

EvdW = DLJ exp [y - 1-—

A2g ( 1 )Azs A28
[Tij + (s

Tvdw

—2-exp coi e | 1 —

(35)

As interagoes de “Coulomb”, assim como nas intera-
coes de “van der Waals”, sdo consideradas entre todos os
pares de atomos. Para compensar a sobreposi¢ao orbital
entre atomos a curtas distancias, utiliza-se um potencial
de Coulomb blindado, como mostra a equacéo [36] [26].

Ecoulomb =C- ‘11—%3% (36)
3 1
{rij + (71»1-) }

As cargas atOomicas sao calculadas usando o método de
Equilibrio Eletronico (Electronic Equilibrium Method —
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EEM) [59, 60]. O método de derivagdo de carga EEM é
semelhante ao esquema Qeq (O método QFg minimiza a
energia eletrostatica do sistema ajustando a carga par-
cial em atomos individuais com base nas interagoes com
seus dtomos vizinhos) [6I]. O QEq usa uma abordagem
orbital de Slater (descreve a probabilidade de encontrar
um elétron com um decaimento exponencial da funcao de
onda) mais rigorosa para levar em conta a sobreposicao
de carga. No entanto, o yij na equagao [36] pode ser
otimizado para reproduzir a correcdo de sobreposicao
orbital do QEq [62].

6.1.1. ReaxFF: Importancia, beneficios
e limitacgoes

O ReaxFF é uma ferramenta poderosa que preenche a la-
cuna entre a mecanica quantica: métodos quimicos quan-
ticos (QM) — incluem métodos “ab initio” (baseados em
principios fisicos fundamentais), métodos semi-empiricos
(que usam aproximagdes e pardmetros experimentais
para maior eficiéncia) e métodos compostos, que com-
binam céalculos de alta precisdo para obter resultados
exatos. Esses métodos sdo usados para calcular desde a
distribuicao eletrénica até reacdes quimicas complexas,
como a criagdo de modelos e simulagbes e a mecanica
molecular (MM) cléssica — utilizando as leis da mecénica
classica (equagbes de Newton [63] [64]) para simular o
comportamento e a energia de sistemas moleculares,
permitindo simulagoes de reagdes quimicas em sistemas
maiores. No entanto, apesar de suma importancia possui
limitagoes.

Na Figura [3] apresentamos um esquema diagramatico
ilustrando o principio de funcionamento do ReaxFF,
destacando como o modelo calcula a energia de sistemas
quimicos complexos. O ReaxFF é um modelo empirico
baseado em ordens de ligacdo (bond orders, BO), que
quantificam continuamente a forga das ligagées quimicas
entre atomos ao longo de uma simulacao. Diferentemente
de modelos tradicionais de dindmica molecular, em que
as ligacoes sao fixas, o ReaxFF permite que as ligacoes
se formem e se quebrem de maneira dinamica, refletindo
fielmente os processos de reagdo quimica. A energia
do sistema é calculada a partir de multiplos termos,
incluindo ligagoes, angulos, torsoes, interacoes de van
der Waals, interagoes eletrostaticas e correcoes especiais,
todos dependentes das posicoes atomicas e das ordens
de ligacdo. A partir de uma simulacdo com ReaxFF,
obtém-se dados completos sobre as energias potenciais
associadas a diferentes configuragdes atdmicas e esta-
dos de reagdo, que podem ser usados para construir
diagramas de energia potencial, como diagramas de
coordenada de reacdo, permitindo analisar os caminhos
reativos, barreiras energéticas e intermedidrios molecu-
lares de maneira detalhada e continua. Dessa forma, o
ReaxFF fornece uma ferramenta poderosa para estudar
reatividade quimica em sistemas complexos, integrando
informacoes estruturais, energéticas e dindmicas em um
tinico modelo computacional.
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O ReaxFF utiliza um modelo empirico baseado em
ordens de ligagdo (BO — “bond orders”) para calcular
a energia do sistema. A for¢a de uma ligacdo varia
continuamente durante uma simulagao, permitindo que
as reacoes quimicas ocorram dinamicamente. Em simu-
lagoes realizada com o ReaxFF, o foco estd na energia
potencial do sistema em funcdo das posi¢oes atOmicas
e da conectividade (ordem de ligacdo). O que se obtém
a partir de uma simulagao realizada com o ReaxFF sdo
dados que podem ser usados para construir diagramas
de energia potencial para caminhos de reacao especificos,
tais como, diagramas de coordenada de reagdo. Através
da interpretagdo graficas podemos obter a energia total
do sistema a medida que ele evolui dos reagentes para
os produtos, passando por estados de transi¢do. Esses
diagramas sao usados para determinar barreiras de
energia de ativacao e termodinamica da reagao. Os perfis
de energia potencial ilustram a dependéncia da energia
do sistema em relagdo a um pardmetro especifico, como
a distancia interatéomica ou o volume da célula unitéria.
Logo, de acordo com a Figura [3, podemos observar os
principios fundamentais que permitem essa capacidade
reativa onde incluem o conceito de ordem de ligacdo
(BO). A ordem de ligagdo é calculada continuamente
com base nas distdncias interatomicas. Essa ordem de
ligacdo varia suavemente de 1 (ligagdo simples) a 0
(sem ligacdo) durante uma reacdo. Cargas dindmicas
(polarizaveis): As cargas atomicas sio atualizadas a cada
iteragao com base no ambiente quimico local, permitindo
a transferéncia de carga e a polarizacao, essenciais para
a descricdo correta de interagoes idnicas e covalentes.
Termos de energia continuos: Todos os termos de energia
(ligacdo, angulos, torgdes, etc.) sdo fungdes continuas das
distancias e angulos, o que permite o uso de métodos de
minimizacdo de energia e dindmica molecular padrao,
mesmo durante a quebra de ligacGes. Assim, a repre-
sentagdo diagramatrica mostra que o ReaxFF fornece os
dados (energia e forcas atémicas) para a construgdo de
diagramas de energia que descrevem processos reativos
especificos, em vez de um diagrama de niveis de energia
genérico e fixo.

Assim, os parametros ReaxFF sdo derivados de cal-
culos de mecénica quéntica, o que confere a abordagem
uma precisao préxima a quantica, mas com a eficiéncia
computacional da mecénica molecular classica. Essa
capacidade permite simular sistemas maiores e por
periodos mais longos do que seria possivel com métodos
puramente quéanticos, mantendo a capacidade de prever
a reatividade quimica. Entretanto, o ReaxFF apresenta
limitagdes na parametrizacdo, o que é discutidon a
seguir.

e Importancia e beneficios.

Modelagem de Reag6es Quimicas: Diferente dos
campos de forca classicos (ndo reativos), que assumem
conectividades atdmicas fixas, o ReaxFF permite a que-
bra e formagao dindmica de ligagdes quimicas durante a
simulacdo. Isso é crucial para estudar processos onde a
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quimica muda, como combustao, catélise e decomposicao
de materiais [65].

Eficiéncia Computacional: Embora menos preciso
que métodos puramente quinticos (como a Teoria do
Funcional da Densidade — DFT), o ReaxFF é muito mais
rapido, possibilitando a simulacdo de sistemas com um
nimero muito maior de a&tomos e por periodos de tempo
mais longos.

Versatilidade: Seus pardmetros sao derivados e ajus-
tados a partir de cédlculos quéanticos, o que lhe confere
a capacidade de modelar uma ampla gama de materiais
e condigoes, incluindo materiais 2D, solugdes aquosas,
metais e hidrocarbonetos.

Aplicacbes em Diversas Areas: E uma ferramenta
essencial em ciéncia dos materiais, engenharia quimica,
fisica e biologia, sendo utilizado para entender mecanis-
mos de reacao detalhados em nivel atémico, o que auxilia
na interpretacao de resultados experimentais.

e Limitagoes.

Dependéncia de Parametrizagcdo Extensiva: A
precisao do ReaxFF depende fortemente da qualidade
e extensividade de sua parametrizacao, que geralmente
é derivada de calculos QM de referéncia para pequenas
moléculas ou fases condensadas especificas. Um conjunto
de parametros desenvolvido para uma classe de com-
postos (e.g., hidrocarbonetos Mueller [66]) pode néo ser
preciso para outra.

Custo Computacional Relativamente Alto: Em-
bora seja mais rapido que os métodos QM puros, o
ReaxFF [20] ¢é significativamente mais lento do que os
campos de forga cldssicos ndo reativos (como AMBER
(Assisted Model Building and Energy Refinement) [67],
OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simula-
tions) [68], CHARMM (Chemistry at HARvard Macro-
molecular Mechanics) [54], OPLS (Optimized Potentials
for Liquid Simulations) [53], GROMOS (GROningen
MOlecular Simulation) [69], GAFF (General AMBER
Force Field) [67] e UFF (Universal Force Field) e Drei-
ding [70] ou potenciais harmonicos simples) devido & sua
complexidade matemédtica e a necessidade de calcular
ligagoes e cargas dinamicamente a cada passo de tempo.
Em contraste com os campos de forga reativos (como o
ReaxFF, que permite que as ligagoes mudem), os campos
de forca nao reativos assumem uma topologia molecular
fixa (os 4tomos permanecem ligados da mesma maneira
durante todo o tempo de simulacdo de sistemas fisicos
sob estudo por dindmica molecular).

Na Tabela estd uma comparagdo direta de
tempo/custo computacional de simulagéo entre LJ [71],
CHARMM [54], AMBER [67], ReaxFF [26] ¢ DFT [72]
73], no formato normalmente aceito em artigos e te-
ses, acompanhada de referéncias bibliograficas clés-
sicas que sustentam essas ordens de grandeza. Na
Tabela [I] apresentamos uma comparacio de tempo de
simulacdo (ordem de grandeza) considere um mesmo
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Tabela 1: Comparacdo direta de tempo/custo computacional de simulacdo entre LJ, CHARMM, AMBER, ReaxFF e DFT [13].

Método Tipo Custo relativo  Passo de tempo tipico Escala de tempo acessivel
LJ Classico simples 1x 1—2fs us
CHARMM  Cléassico biomolecular 2 —5x 1—2fs us

AMBER Cléassico biomolecular 2 —5x 1—2fs us

ReaxFF Cléssico reativo 10 — 100x 0,1 — 0,25fs 1-100ns

DFT Quéantico 10* — 10°x 0,5 — 1fs 10-100ps

sistema (~ 103 — 10* 4&tomos), mesma maquina, MD em
NVT [13].

Logo, de acordo com a Tabela |1} em resumo temos:
LJ < CHARMM =~ AMBER « ReaxFF <« DFT. As
diferencas sdo em razdao: LJ / CHARMM / AMBER - li-
gagoes fixas, potenciais analiticos simples, sem resolucéo
de cargas dinamicas resultando em uma custo compu-
tacional de milhdes de passos/dia. O ReaxFF — Or-
dens de ligacao recalculadas a cada passo, equilibragao
de cargas (QEq/EEM) [61], muitos termos energéticos
adicionais e passo de tempo menor resultando em uma
custo computacional 10 — 100x mais lento que campos
de forcas classicos. O DFT resolve explicitamente a
estrutura eletronica em célculo SCF [74] em cada passo
resultando em uma custo computacional de milhares
de passos/dia.” Em dindmica molecular, o termo fs
normalmente significa femtosegundo, que é uma unidade
de tempo muito pequena (1 fs = 107!° segundos).
O termo ps significa picosegundo, que é uma unidade
de tempo maior que o femtosegundo (fs), mas ainda
muito pequena (1 ps = 107!2 segundos = 1000 fs).
O termo pus significa microsegundo, que é uma unidade
de tempo maior que o picosegundo (ps) e femtosegundo
(fs) (1 us = 107 segundos = 1.000.000 fs = 1.000 ns).
O termo ns significa nanosegundo, que é uma unidade de
tempo intermediaria entre picosegundos e microsegun-
dos (1 ns = 107Y segundos = 1.000 ps = 1.000.000 fs).
Essas unidades sdo usadas em simulagoes de dindmica
molecular devido ao movimento de 4tomos e moléculas
que acontecem na escalas nanométrica.

Amostragem de Espaco de Fases: A amostragem
do espaco de fases em dindmica molecular (DM) refere-
se ao processo de explorar o vasto conjunto de todas as
possiveis posi¢oes e momentos (velocidades) dos dtomos
em um sistema. O objetivo principal é gerar uma colecéo
representativa de configuragdes do sistema (a trajetoria
da simulagdo) que permita o cdlculo de médias de
propriedades termodindmicas (como energia, pressao,
etc.) e a compreensdo do comportamento dindmico e
conformacional da molécula ao longo do tempo [75].
Como em toda simulac¢do de dindmica molecular (DM),
a amostragem do espaco de fases pode ser limitada, tor-
nando dificil simular fendmenos que ocorrem em escalas
de tempo muito longas (microssegundos a milissegundos
ou mais) ou que envolvem eventos raros, como transi¢oes
de fase ou reagdes complexas com altas barreiras de
energia.
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Problemas com a Descrigdo de Cargas: O tra-
tamento de cargas atémicas, que sao calculadas di-
namicamente (método de equilibrio de cargas, EEM),
pode, em alguns casos, levar a descrigdes imprecisas em
comparacao com calculos quanticos, especialmente em
ambientes quimicos muito diferentes daqueles para os
quais o potencial foi parametrizado.

Limitagbes na Descrigdo Eletronica: Sendo um
método baseado em mecanica molecular, o ReaxFF néo
considera explicitamente os elétrons, o que significa
que ele ndao pode descrever com precisao fenémenos
puramente eletrénicos, como excitagoes eletronicas, re-
agoes de oxidagio/redugdo envolvendo transferéncia de
elétrons ou propriedades 6pticas.

Nao Trivialidade no Desenvolvimento de Novos
Potenciais: O desenvolvimento de novos conjuntos de
parametros ReaxFF para novos elementos ou sistemas
requer um esforgo consideravel e conhecimento especia-
lizado para garantir a robustez e a precisao do potencial.

Em resumo, as limitacdes do ReaxFF estao principal-
mente ligadas a sua precisao, que é dependente da pa-
rametrizacdo, ao seu custo computacional intermediario
e a sua incapacidade de descrever processos puramente
quanticos (Development, applications and challenges of
ReaxFF reactive force field in molecular simulations). A
parametrizacdo do ReaxFF enfrenta diversas limitacoes
e desafios, que podem afetar a precisao e a transfe-
ribilidade para determinados elementos e sistemas. As
principais limitagoes incluem:

e Transferibilidade Limitada dos Pardmetros.

Dependéncia do Conjunto de Treinamento: Os
parametros do ReaxFF sdo otimizados usando dados de
referéncia de cdlculos de mecénica quintica (QM) ou da-
dos experimentais para sistemas especificos. A acuréacia
do potencial é fortemente sensivel a esse conjunto de
treinamento.

Aplicagoes Especificas: Um conjunto de pardmetros
desenvolvido para uma reacdo ou ambiente especifico
(por exemplo, combustdo de hidrocarbonetos) pode
nao ser transferivel ou preciso para um tipo de reacao
diferente (por exemplo, reagoes envolvendo superficies
de metal-6xido ou sistemas aquosos complexos) sem uma
reparametrizacao adequada.

Diferentes Estados da Matéria/Condicoes: Para-
metros otimizados para uma fase (sélida ou gasosa)
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podem ter um desempenho insatisfatério em outras
condigoes, como liquidos ou interfaces sélido-liquido, ou
em condigdes extremas de temperatura e pressdo [76].

e Dificuldades com Certos Elementos e Interagoes.

Metais de Transicdio e Compostos Ionicos/
Covalentes Mistos: A modelagem de metais de transi-
¢do e sistemas com interagoes mistas (i6nicas e covalen-
tes) pode ser particularmente desafiadora. A descri¢ao
precisa das interacoes Fe-dgua, por exemplo, demonstrou
sensibilidade significativa aos pardmetros e pode exigir
extensdes do método (como o ReaxFF+ [77]) para
incluir a descri¢do de cargas atomicas.

Interagdes de Van der Waals: Embora o ReaxFF
inclua interacoes de van der Waals, a sua descri¢ao pode,
por vezes, divergir dos resultados de QM, especialmente
em distancias de interacdo especificas, o que é crucial
em sistemas fracamente ligados, como interacoes entre
biomoléculas ou em certos materiais [77].

e Desafios no Processo de Parametrizagio.

Otimizagao Complexa: A otimizacdo dos numerosos
parametros do ReaxFF é um problema de alta dimenséao
e computacionalmente intensivo. Métodos de otimizacao
tradicionais podem ficar presos em minimos locais no
espaco de parametros, levando a campos de forga subé-
timos.

Falta de Dados Acessiveis: A falta de acesso a con-
juntos de dados brutos e bases de dados de treinamento
publicamente disponiveis pode limitar a reprodutibi-
lidade e a validagao dos resultados apresentados em
estudos anteriores.

Funcao Funcional Fixa: Devido a dependéncia de
uma forma funcional matematica fixa, certas limitagoes
podem exigir alteracbes mais profundas na expressao
matematica dos termos de energia, o que vai além de
uma simples reparametrizagéo [78].

Em resumo, embora o ReaxFF seja uma ferramenta
poderosa que preenche a lacuna entre a mecanica quan-
tica e os campos de forga ndo reativos, sua eficicia
depende fortemente do cuidado e da abrangéncia do
processo de parametrizagao para o sistema e as condigoes
especificas de interesse. A principal diferenga entre o
ReaxFF e os campos de forga tradicionais (ndo reativos)
é a capacidade do ReaxFF de simular reagoes quimicas,
incluindo a formagdo e quebra de ligages, o que os
campos de forga tradicionais ndo conseguem fazer.

6.2. ReaxFF — modelagem de processos
quimicos, fisicos e biolégicos complexos
em nanociéncia

O ReaxFF é um método computacional versatil utilizado
para simulacdes de dindmica molecular em sistemas
complexos e reativos, preenchendo a lacuna entre a
mecanica quintica e os campos de forca classicos. As
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principais aplicagoes do ReaxFF estao no estudo de pro-
cessos quimicos (catélise), bioldgicos, design e andlise de
nanomateriais e analise do comportemeto nanomecanico
de nanoestruturas. A investigacdo de processos quimicos
(catdlise), estuda o mecanismos de reagao em catélise,
combustdo, pirdlise e corrosdo. O estudo do design
e andlise de nanomateriais estuda a propriedades de
superficies, polimeros e materiais energéticos. O estudo
de processos biolégicos analisa as interagoes em sistemas
biolégicos, como a dindmica de proteinas ou a interagao
de compostos com moléculas biolégicas de relevancia e
o comportamento nanomecanico de nanoestruras que
investiga as possibilidades da modelagem de eventos
reativos, onde o ReaxFF permite simular a quebra e
formacao continua de ligacoes atOmicas, essencial para
entender a fratura, a deformacao plastica e a falha de
nanoestruturas sob tensao ou em ambientes reativos.

Devido a sua capacidade de lidar com sistemas gran-
des (milhares a milhdes de 4tomos) em uma velocidade
computacionalmente vidvel, mantendo uma precisao ra-
zoavel para energias de transicdo, o que o diferencia
de métodos puramente quanticos, que sao mais pre-
cisos, mas invidveis para grandes escalas, o ReaxFF
atualemente é desenvolvido para estudo em areas es-
pecicipas em Nanociéncia. A seguir, apresentamos as
diversas areas de aplicabilidade do ReaxFF. Apresen-
tamos um catdlogo de diversas aplicacbes do ReaxFF
em processos quimicos, materiais de energia, sistemas
biolégicos e investigacao das propriedades mecénicas de
nanoestruturas, onde é destacado alguns estudos-chave
em detalhes apresentando insights sobre o impacto do
ReaxFF. O uso e desenvolmento do ReaxFF é amplo
e crescente em diversas dreas da quimica e ciéncia dos
materiais, especialmente onde reagdes complexas ou em
larga escala precisam ser estudadas.

o Processos quimicos (catélise): Os trabalhos des-
tacados a seguir apresentam estudos de reagodes
rapidas e complexas, como a decomposicao tér-
mica (pirdlise) e a queima de hidrocarbonetos e
outros combustiveis, incluindo biomassa e carvao.
A Polimerizacao permite a simulagdo de processos
de formacao de polimeros e a anélise de suas pro-
priedades e mecanismos de degradacdo. A andalise
e estudo de baterias, é aplicada no estudo de
materiais para o desenvolvimento de baterias mais
eficientes, como a decomposicdo de eletrélitos e a
dindmica de fons, para otimizar o desempenho e
a segurancga. O estudo da corrosdo e oxidagao é
utilizado para modelar a interagdo de materiais
com o oxigénio e outros agentes corrosivos em nivel
atomico.

O ReaxFF é uma poderosa ferramenta computacional
utilizada para simular e entender processos quimicos
complexos em escala atomica e molecular, preenchendo
a lacuna entre a mecéanica quantica (QM) e a dindmica
molecular classica. Diferente dos campos de forga cléds-
sicos que fixam a conectividade dos atomos, o ReaxFF
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é um campo de forga reativo que permite a formagao e
quebra de ligagoes quimicas durante uma simulagao de
dindmica molecular.

Na investigacdo de processos quimicos (cata-
lise), o ReaxFF é amplamente usado para simu-
lar mecanismos de reacdo em superficies cataliticas,
ajudando a entender a interacdo entre catalisadores e
reagentes, tais como a descricdo de reacoes catalisadas
por metais de transicdo, com aplicagdo aos estagios
iniciais da formacao catalitica de nanotubos de car-
bono [79]. O desenvolvimento e valida¢do do campo de
forga reativo ReaxFF para a quimica de hidrocarbonetos
catalisada por niquel [66]. A investigacdo da quimica
catalitica complexa da superficie do ferro [80]. Estudos
mecanisticos de processos de oxidacao seletiva catali-
tica em BiMoOx [8I]. Desenvolvimento e aplicacdo do
campo de forga ReaxFF para a adsorcio de tolueno em
catalisadores MnMOx (M = Cu, Fe, Ni) [82]. Investiga-
¢ao da oxidagdo do metano por catalisador a base de
palddio [83]. Desenvolvimento de um campo de forga
reativo ReaxFF para o catalisador de liga Pt-Ni [84].
Comparacao do craqueamento térmico e catalitico do
1-hepteno [85]. Estudo da desidrogenagio oxidativa em
catalisadores de 6xido de vanddio [86]. Mecanismo de
formacédo da producéo de hidrogénio a partir da pirdlise
catalitica de pneus usados [87]. Desenvolvimento de
um campo de forga reativo ReaxFF para Fe/Cr/O/S e
aplicagao a oxidagdo de butano sobre um catalisador de
Cry03 [88]. Investigagdo do mecanismo de oxidagdo do
benzeno catalisada por nanoparticulas de palddio [89].
Anélise em nivel atomico do processo de carburizacéo
de catalisadores a base de ferro [090]. Simulagdo da
pirdlise catalitica por micro-ondas de polipropileno sobre
catalisador de Fe para hidrogénio [91]. Simulages de
dindmica molecular ReaxFF da reatividade térmica
de véarios combustiveis em pirdlise e combustao [92].
Hidropirdlise catalitica da lignina: insights sobre o efeito
do catalisador de Ni e do hidrogénio [93]. Gaseificagdo
de naftaleno em Aagua supercritica sobre catalisador de
6xido de ferro [94]. Simulagoes de dindmica molecular
ReaxFF da combustao de combustivel de alta densidade
energética catalisada por hibridos de Pt-grafeno [95].
Comportamento da copirdlise catalisada por calcio de
biomassa e residuos plasticos [96]. Conversdo catalitica
de residuos pléasticos em hidrogénio assistida por micro-
ondas e baseada em ferro [97]. Simulagbes ReaxFF da
fragmentacdo da lignina em um catalisador heterogéneo
a base de palddio em solugdo de metanol-dgua [98].
Desenvolvimento de um potencial ReaxFF para Pd/O
e sua aplicagdo na formacdo de déxido de palddio [99].
Aplicagao do campo de forga reativo ReaxFF & dindmica
reativa da quimissor¢do e decomposicao de hidrocar-
bonetos [I00]. Simulagoes de dindmica molecular de
reacoes de metanol para olefinas em zedlita HZSM-
5 [101]. Investigacao sobre a hidrogendlise do polietileno
utilizando um catalisador de niquel [102]. Mecanismos de
catalise por céalcio, da pirdlise do carvao a precursores
de combustiveis de alta densidade energética [103].
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Estudo ReaxFF da descarboxilagdo do palmitato de
metila sobre catalisadores binarios metalicos de niquel-
molibdénio [I04]. Desenvolvimento e aplicagdo de um
campo de forca reativo ReaxFF para interfaces 6xido
de cério/dgua [I05]. Estudo de dindmica molecular
reativa sobre pirdlise catalitica e reforma a vapor de
combustiveis de hidrocarbonetos [106]. Simulagdo de
dindmica molecular reativa ReaxFF da hidratagdo da
zedlita Cu-SSZ-13 e da formacao de dimeros de Cu [107].
Uma simulagdo de dindmica molecular (DM) ReaxFF
para a reacdo de hidrogenagdo com compostos modelo
relacionados ao carvao [108]. Decomposigio catalitica
do tolueno sobre nanoctimulos de Fe;Os; durante a
gaseificagdo por ciclo quimico (CLG) [109]. Investigagao
da hidropirdlise de hemicelulose catalisada por Ni via
simulagdo ReaxFF-MD [I10]. Evolucdo dinidmica da
hidrogenacao de CO5 a metanol sobre catalisadores de
Cu [ITI]. Extensdo do campo de forga de combustao
ReaxFF para combustao de gas de sintese e cinética de
oxidagdo inicial [I12]. Simulagdo de dindmica molecular
ReaxFF da gaseificacdao de celulose catalisada por niquel
em 4gua supercritica [I13]. Mecanismo de producdo de
hidrogénio por meio da gaseificacdo de lignina em agua
supercritica catalisada por catalisador a base de niquel
suportado em carbono [I14]. Desenvolvimento de Campo
de Forca Reativa para Desidrogenacao de Propano em
Superficies de Platina [I15]. Simula¢oes de dindmica mo-
lecular ReaxFF da oxidacao do tolueno em altas tempe-
raturas [I16]. Simulagoes de dindmica molecular ReaxFF
da decomposicao térmica nao oxidativa e nao catalisada
do metano em altas temperaturas [I17]. Investigacao
da oxidagao do etanol sobre nanoparticulas de aluminio
usando simulacdo de dindmica molecular ReaxFF [118].
Efeito do Fe e seus 6xidos no mecanismo de gaseificacao a
vapor da lignina usando simulag¢ées de dindmica molecu-
lar ReaxFF [119] e ReaxFF: um campo de forca reativo
para hidrocarbonetos [26]. Neste artigo pioneiro sobre o
ReaxFF é apresentado uma parametrizacao para atomos
de carbono, hidrogénio e oxigénio. A parametrizacéo
foi desenvolvidas com céalculos de primeiros principios
e comparado com resultados experimentais. Os valores
de energia de formacdo das nanoestruturas formadas
por atomos de carbono variam entre 2,8 e 2,9 kcal/mol
quando se comparam simulagoes de dindmica molecular
reativa com dados experimentais [26].

Design e andlise de nanomateriais: O ReaxFF ¢é
uma ferramenta poderosa para a pesquisa em nanoci-
éncia e nanotecnologia, sendo aplicado em estudos como
simulacoes da formagcao de nanomateriais. Apresentamos
um catdlogo com discussoes criticas da aplicagdo do
ReaxFF no estudo e anilise materiais. Aplicagdo na pre-
visdo da sintese de nanomateriais 2D [120]. Modelagem
da geracao e crescimento de nanoparticulas de éxido de
ferro a partir de precursores representativos por meio de
dindmica molecular ReaxFF [121]. Previsao teérica das
estruturas e propriedades de materiais energéticos ver-
des de 2,4,6-trinitro-1,3,5-triazina (TNTA) a partir de
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modelagem molecular DFT e ReaxFF [122]. Previsdo das
estruturas e propriedades dos materiais energéticos ver-
des 2,4,6-triamino-1,3,5-triazina-1,3,5-triéxido (MTO)
e 2,4,6-trinitro-1,3,5-triazina-1,3,5-triéxido (MTO3N) a
partir de modelagem molecular DFT e ReaxFF [123].
Desenvolvimento e validagdo de um campo de forga
reativo ReaxFF para modelagem de materiais de dnodo
compositos de silicio-carbono em baterias de ion-
litio [124]. Simulagdes de dindmica molecular ReaxFF
em materiais catddicos de enxofre litado [125]. Simu-
lagoes de dindmica molecular ReaxFF da reatividade
térmica de varios combustiveis em pirdlise e combus-
tao [126]. Campos de forga reativos: conceitos de ReaxFF
e aplicagbes em materiais de alta energia [127]. Estudo
do campo de forca reativo ReaxFF da polimerizacao de
uma matriz polimérica em um sistema compésito de
nanotubos de carbono [I28]. Protocolo de simulagio
para previsao da interface sélido-eletrélito em adnodos
de silicio de baterias de fon-litio [129]. Revisitando a
silica com ReaxFF: rumo a previsdes aprimoradas da
estrutura e propriedades do vidro por meio de dindmica
molecular reativa [130]. Otimizagdo de pardmetros Re-
axFF e simulagdo de dindmica molecular reativa do cad-
mio metélico [131]. Simula¢des de dindmica molecular da
fusdo de nanoparticulas de Al usando um campo de forca
reativo reaxff [I32]. Campo de forca reativo de rede neu-
ral de alta pressao e temperatura para materiais energé-
ticos [I33]. Aprendizado de conjunto interpretével para
previsao de propriedades de materiais com potenciais
interatdmicos cldssicos [I34]. Modelagem para engenha-
ria estrutural e sintese de WSe2 bidimensional usando
um campo de forga reativo Reaxff [I35]. Conjunto de
parametros ReaxFF para clusters de boro e cristais de
boro icosaédricos: comparacao com a teoria do funcional
da densidade e potenciais de Machine-Learning [136].
Explorando a formagao e evolugao em escala atomica de
anéis em fibras de carbono a base de PAN usando uma
abordagem ReaxFF reparametrizada [137]. Campo de
forca ReaxFF de segunda geragao para dgua: melhorias
na descri¢ao da densidade da dgua e da difusdo do dnion
OH- [138]. Atualizagdo dos mecanismos de decomposicdo
da amoénia: um estudo combinado de ReaxFF, DFT e
Chemkin [139]. Decomposigdo térmica de materiais ener-
géticos por dindmica molecular reativa ReaxFF [140].
Desenvolvimento do campo de forga reativo ReaxFF
CBN para o projeto aprimorado de materiais de arma-
zenamento de hidrogénio CBN liquido [I41]. Anélises
atomisticas do processo de deposicdo quimica de vapor
para a preparacao de materiais de carbeto de silicio
usando simulagdo ReaxFF-MD [I42]. Desenvolvimento
e validacdo de um campo de forca reativo ReaxFF de
uso geral para modelagem de materiais terrestres [143].
Anélises em escala atomica do mecanismo de remocao
de material em silica fundida polida com éxido de cério,
baseadas em ReaxFF-MD [144]. Desenvolvimento do
campo de forca reativo ReaxFF para descrever reagoes
catalisadas por metais de transicao, com aplicacao aos
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estagios iniciais da formacao catalitica de nanotubos
de carbono [I45]. Simulagées ReaxFF da formacgdo de
grafeno induzido por laser (LIG) para nanocompdsitos
poliméricos multifuncionais [146]. Estudo do campo
de forca reativo ReaxFF do dissulfeto de molibdénio
(MoS2) [141].

Processos biolégicos: O ReaxFF é uma ferramenta
computacional poderosa que tem sido utilizada para
estudar processos biologicos que envolvem reagoes qui-
micas e quebra/formagdo de ligagoes atémicas, supe-
rando as limitacoes dos campos de forga classicos que
nao permitem tais eventos reativos. Isso permite a
simulacdo de sistemas biolégicos complexos com um
ndmero significativo de dtomos (até milhoes), o que
seria invidvel com métodos puramente quanticos. Apli-
cagoes notaveis em biologia incluem: Anélise em es-
cala atomica das interagoes entre radicais hidroxila e
DNA em solugdo usando o campo de forga reativo
ReaxFF [148]. Simula¢ao de dindmica molecular baseada
em ReaxFF da destruicdo de moléculas de DNA em célu-
las cancerigenas por espécies reativas de oxigénio (ROS)
plasmadticas [I49]. Danos estruturais no dodecdmero do
DNA-B induzidos pela protonacao do N3 da citosina e
pela oxidagdo/nitrificacio da guanina: uma simulacao
de dindmica molecular reativa ReaxFF [I50]. Avaliagdo
do campo de forca Reax para o estudo da colisdo de um
préton energético com o DNA [I51]. Estudo de dindmica
molecular reativa sobre os primeiros passos do dano ao
DNA causado por radicais hidroxila livres [I52]. Caracte-
rizacdo do sitio ativo da RNA polimerase II de levedura
por cdlculos DFT e ReaxFF [I53]. Desenvolvimento e
aplicagdes do campo de forga reativo ReaxFF para siste-
mas bioldgicos [I54]. Avaliagao sistemética de campos de
forga reativos ReaxFF para aplicac¢oes bioquimicas [155].
Otimizagao guiada por ReaxFF de inibidores de entrada
do HIV-1 baseados em VIRIP [I56]. Simulacdo de
dindmica molecular baseada em ReaxFF das interacoes
entre radicais OH no plasma e succinato desidrogenase
em mitocondrias de células cancerigenas [I57]. Uma
simulacdo de dindmica molecular da indugdo de danos
ao DNA por radiagdo ionizante [I58]. Simulagoes de di-
namica molecular reativa para uma melhor compreensao
da medicina do plasma [I59]. SimulagGes computacionais
das interacoes plasma-biomolécula e plasma-tecido para
uma melhor compreensdo da medicina plasmética [160].
Interagdo dos radicais O e OH com um sistema modelo
simples de lipidios na barreira cutdnea: uma investigacao
de dindmica molecular reativa para medicina plasma-
tica [I61]. Andlise em escala atdmica das interagoes
entre radicais hidroxila e DNA em solucdo usando
o campo de for¢a reativo ReaxFF [162]. Simulacoes
de dindmica molecular reativa de espécies de oxigénio
em uma camada de agua liquida de interesse para
a medicina de plasma [I63]. Um estudo de dindmica
molecular baseado em ReaxFF sobre os mecanismos
de interagdo entre espécies reativas de oxigénio plas-
matico e a parede celular de Candida albicans [164].
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Simulagdo de dindmica molecular da destruicdo do
glucano de S. cerevisiae por ROS plasmaticos baseada
em ReaxFF [165]. Modelagem molecular multinivel para
medicina plasmaética [166]. Inativagdo da biomolécula
endotoxica lipidio a por espécies de plasma de oxigénio:
um estudo de dindmica molecular reativa [167]. Estudo
numérico sobre as interagoes entre plasmas atmosféricos
e 6leos vegetais por meio de simulagbes de dindmica
molecular reativa [I68]. Mecanismo molecular da cli-
vagem da proteina spike do SARS-CoV-2 por espécies
reativas de oxigénio e nitrogénio (RONS) geradas no
plasma [169]. Comparagéo entre potenciais de dindmica
molecular para simulagdo de nanomateriais a base de
grafeno para aplicagdes biomédicas [I70]. Simulagoes
de dinamica molecular reativa sobre os mecanismos de
interagdo de plasmas atmosféricos frios e peptideos [IT1].
Dindmica molecular reativa: uma ferramenta eficaz para
modelar a sintese sol-gel de biovidros [I72]. Pesquisa
de simulacdo de dindmica molecular sobre a interagdo
entre plasma e organismos vivos: uma revisdo abran-
gente [I73]. Abordagens computacionais em laboratdrio
seco para simulagdo de materiais/estruturas bioinspira-
das para medicina regenerativa [I74]. Como os radicais
OH gerados por plasma reagem com os componentes do
biofilme? Insights de simulagoes em escala atomica [I75].
Modelagem e simulagdo multiescala e multiparadigma
de sistemas e processos em escala nanométrica para
aplicagdes nanomédicas [I76]. Atividades antivirais de
compostos derivados de plantas medicinais contra o
SARS-CoV-2 com base no acoplamento molecular de
proteases [I77]. Danos & proteina spike do SARS-CoV-2
causados pelo oxigénio atomico do plasma atmosférico
frio: um estudo de dindmica molecular [I78]. Danos
ao peptidoglicano na parede celular causados por espé-
cies reativas de oxigénio: uma simulacdo de dindmica
molecular [I79]. Modelagem computacional da interface
bionano [I80]. Hibridizagao in situ de nanotubos de car-
bono com celulose bacteriana para bioandaimes hibridos
tridimensionais [I81]. Modelagem de modifica¢des indu-
zidas por plasma em biopolimeros de alginato em escala
atomica [I82]. Nanomecénica de nanoestruturas heli-
coidais de silica inspiradas biologicamente [183]. Efeito
da oxidacdo do grupo de cabeca e da cauda lipidica
na membrana celular revelado por meio de simulagoes
e experimentos integrados [I84]. Estudo computacional
de superficies de silica cristalina funcionalizadas com
4cidos e bases como modelo para interfaces de bioma-
teriais [I85]. Nanoengenharia em biomedicina: desen-
volvimento atual e perspectivas futuras [I86]. Avangos
na biomedicina dependem geralmente dos avancos e
desenvolvimentos da nanoengenharia. A referéncia [186]
discute e direciona pesquisas futuras e limitacoes atuais
na biomedicina, onde através do ReaxFF é possivel
investigar o desenvolvimento da nanoengenharia para
medicamentos e terapias mais eficientes e promissoras.
O método de dindmica molecular classica com uso do
potencial interatomico reativo ReaxFF ¢é amplamente
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utilizada em simulagbes computacionais para investigar
e prever o comportamento nanomecanico de nanoes-
truturas, como nanotubos de carbono, grafeno entre
outras nanoestruturas. Ela permite a compreensao das
propriedades mecénicas (como elasticidade, resisténcia
e deformagdo) em escalas de comprimento e tempo que
sao dificeis ou impossiveis de serem acessadas experi-
mentalmente ou por métodos tedricos mais simplificados.
Uma das principais razoes para sua utilidade no estudo
das propriedades mecanicas de nanoestruturas siao a
capacidade de modelar formacao e quebra de ligacoes
entre ligacoes quimicas de atomos e moléculas. Diferen-
temente dos campos de forca tradicionais, que exigem
a predefinicdo das interacdes atomicas e ndo permitem
reacoes, o ReaxFF permite estudar nanoestruturas sob
grandes deformacoes ou danos mecénicos, onde as liga-
¢Oes podem ser esticadas até a ruptura ou novas ligacoes
podem se formar.

Para estudar o comportamento nanomecéanico atra-
vés do método de dindmica molecular classica reativa
(ReaxFF), realiza-se uma modelagem da deformacao,
através da escrita de “scripts” para simulacoes de diné-
mica molecular com foco em propriedades mecéanicas. Na
escrita do “script” computacional, através de comandos
em linguagem computacional, aplica-se forcas ou tensdes
virtuais a nanoestrutura na simulagdo e observamos
como ela se deforma, fratura ou sofre mudancas confor-
macionais em nivel atdmico. No material suplementar
apresentamos um modelo padrao da escrita de um
“script” para simulagées do comportamento nanomeca-
nico de nanoestruturas. A utilizacdo de “scripts” é fun-
damental no estudo do comportamento nanomecanico
de nanoestruturas, através de simulagdes computacio-
nais com a dindmica molecular classica reativa. Essas
ferramentas permitem modelar o comportamento dos
materiais e nanoestruturas em escala atomica, o que é
invidavel ou extremamente dificil experimentalmente.

Os principais artigos e publicac¢bes sobre o estudo das
propriedades mecanicas de nanoestruturas utilizando
o campo de forca reativo ReaxFF sdo, em grande
parte, estudos académicos (teses e dissertagdes) e artigos
cientificos em periédicos especializados, que aplicam
simulagao molecular para investigar o comportamento
nanomecanico de nanoestruturas na escala nanométrica.
Embora muitas publicagoes revisadas em portugués se-
jam de repositérios institucionais (monografias, disserta-
¢oes e teses), elas frequentemente se baseiam em artigos
internacionais de referéncia. Apresentamos a seguir um
catdlogo de artigo sobre o estudo do comportamento
nanomecanico de nanoestruturas desenvolvido com o
ReaxFF. Os artigos geralmente focam nos seguintes
aspectos: Célculo do médulo de Young, tensao e defor-
macao de ruptura em testes de tracdo uniaxial. Avaliacéo
de padroes de fratura e comportamento sob diferentes
condigoes de estresse. Estudo de nanoestruturas de
carbono e diversos alétropos (nanotubos, grafeno, fule-
renos) e materiais hibridos. Comparagéo dos resultados
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das simulagbes computacionais desenvolvidas com o
ReaxFF com outros métodos de simulagdo molecular
ou célculos de primeiros principios (DFT). Para acesso
direto a artigos especificos em periddicos internacionais
(onde a maioria das pesquisas de ponta com ReaxFF é
publicada), o leitor pode busca em bases de dados como
“Scopus”, “ Web of Science” ou “Google Scholar”.

Propriedades mecénicas e estruturais de folhas de
nitreto de carbono tipo grafeno [I87]. “Superplastici-
dade” torsional de nanotubos de grafino [I8§]. Propri-
edades eldsticas de nanotubos & base de grafino [I89].
Estudo computacional das propriedades eldsticas, da
estabilidade nanoestrutural e dindmicas da membrana
de penta-grafeno [I90]. Transformagdes nanoestruturais
de nanoespirais de carbono e nitreto de boro em coli-
soes de alto impacto nanomecénico [I91]. Propriedades
mecanicas de nanotubos de pentagrafeno de parede
Unica: um estudo de DFT e dindmica molecular clas-
sica reativa [192]. Efeitos da temperatura na dindmica
de fratura e nas propriedades elasticas de membranas
de popgrafeno [193]. Estudo de primeiros principios e
dindmica molecular reativa das propriedades elasticas de
nanotubos & base de pentahexoctita [I94]. Modelagem
computacional atomistica dos efeitos da temperatura na
tenacidade a fratura e na degradagdo da monocamada
de penta-grafeno [195]. Investigagdo do comportamento
nanomecanico de nanotubos a base de popgrafeno: um
estudo realizado com o método de dindmica molecular
cléssica reativa [196]. Propriedades mecénicas de mem-
branas de tetragrafeno: um estudo desenvolvido pelo
método de dindmica molecular cldssica reativa [197].
Estudo das propriedades elasticas de nanotubos de pha-
grafeno de parede tnica [198]. Estudo do comportamento
nanoestrutural em nanotubos convencionais de carbono
e membranas de grafeno desenvolvidos por simulagoes
de dindmica molecular classica reativa totalmente ato-
misticas [199]. Um estudo computacional sobre as pro-
priedades mecanicas da monocamada de pentahexoctita:
Combinando simulagées DFT e de dindmica molecular
classica reativa [200]. Alta pressdo em nanotubos de
nitreto de boro para a elaboragdo de nanorribons Ki-
rigami [201]. Elasticidade de nanotubos baseados em
Irida-grafeno e Sun-grafeno: um estudo por meio de
simulagbes de dindmica molecular classica reativa total-
mente atomisticas [202]. Nanosstruturas em forma de
vagem de nanotubos de nitreto de boro submetidas a
impactos em velocidade ultrassoénica: uma investigacao
desenvolvida por dindmica molecular cldssica reativa
totalmente atomistica [203]. Coalescéncia anormal de
fissuras e ductilidade no grafeno [204].

Logo, estudar as propriedades mecanicas de nanoes-
truturas é fundamental porque elas apresentam com-
portamentos tinicos e aprimorados em comparagdo com
seus equivalentes em macroescala, o que possibilita o
desenvolvimento de novas tecnologias e materiais ino-
vadores em diversas areas, como engenharia, medicina e
eletronicos.
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7. Dinamica Molecular Reativa —
ReaxFF e a Nanociéncia

Como mencionado na Introducao, o estudo da estrutura
e propriedades fisicas e quimicas de sistemas atomicos
e moléculas em nanoescala (nanociéncia), requerem um
auxilio teérico por poderosas técnicas computacionais
avancadas, como o método de dindmica molecular
classica com uso de campos de forga interatdémico
reativos como o ReaxFF. Assim, entender o comporta-
mento de atomos e moléculas na matéria condensada
é de fundamental importancia no desenvolvimento
sustentado de novos materiais com qualidades superiores
aos existentes. A Figura [d] mostra uma representagio
diagramatica do custo computacional da modelagem
totalmente atomistica na escala de Atomos e molé-
culas, juntamente com seus métodos computacionais
amplamente utilizados na modelagem computacional em
nanociéncia/nanotecnologia e ciéncia dos materiais. Atu-
almente, o método computacional que requer alto custo é
o método computacional baseado na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) [205] . Logo, o método de dindmica
molecular cldssica com uso de campos de forca reativos
ReaxFF foram desenvolvidos como uma ponte entre
os métodos quanticos e cldssicos. Assim, o campo de
forga reativo ReaxFF é uma ferramenta computacional

escala de tempo (s)
material estrutural

1 | | Dinamica Molecular

1 Inanotecnologia |
10 ) RNA polimerase T7
10°
10° Q\ )
104 <
10°
10 macromoléeula hidratada| | COAT'SE-grained
107 : molecular
10
107 Iescala de comprimento (m)|
10710

0 —3»

1010 10° 10° 10°

Figura 4: A ilustracdo apresenta a integracdo de métodos
computacionais essenciais para o design de novos materiais.
Na base da precisdo eletrénica, o DFT (Primeiros Principios)
descreve quebras de ligacGes em escalas de angstroms e pico-
segundos. Métodos reativos como o ReaxFF (Semi-empirico)
expandem essa capacidade para milhares de &tomos em nanose-
gundos, permitindo o estudo de reatividade quimica complexa.
O CHARMM (Dinidmica Molecular) foca na conformacdo es-
trutural de biopolimeros e membranas em escala nanométrica,
enquanto o Coarse-Grained (Grdos Grossos) simplifica grupos
atémicos para alcancar a escala mesoscépica de milisegundos.
No topo, o FEM (Elementos Finitos) trata o material como
um continuo, aplicando propriedades moleculares para prever o
comportamento mecénico e térmico de dispositivos em escala
macroscobpica.
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poderosa e atualmente amplamente utilizada na
comunidade cientifica mundial na &rea de nanociéncia.

E importante ressaltar que, na investigacdo e andlise
das propriedades fisicas de novas nanoestruturas e novos
materiais, é imprescindivel estabelecer e utilizar métodos
confidveis para andlise e comparagdo com os dados
experimentais. A modelagem computacional totalmente
atomistica atingiu um estado-da-arte que permite mo-
delar as propriedades fisicas de nanoestruturas e novos
materiais a partir da interacdo entre os atomos do
sistema, onde o conjunto de parametros descritos nos
campos de forga reativos ReaxFF é obtido diretamente
dos resultados fornecidos por técnicas experimentais
ou célculos de primeiros principios [26]. Atualmente,
a combinagao de estudos experimentais com conceitos
de modelagem computacional tem mostrado resultados
promissores e eficientes na descoberta de novas nanoes-
truturas e novos materiais com propriedades especiais
e maior eficiéncia em diversas aplicacoes de interesse
cientifico e tecnolégico [206] 207].

8. Conclusao

A abordagem tedrica e metodolégica discutida ao longo
deste manuscrito tem potencial para contribuir e auxiliar
em pesquisas desenvolvidas na grande area cientifica, a
nanociéncia. A abordagem do método de dindmica mo-
lecular classica com uso do campo de forca interatémico
reativo ReaxFF, permite a pesquisa e o desenvolvimen-
tos significativos de novos materiais e nanoestruturas,
auxiliando o experimentalista na descricao e interpreta-
¢ao dos fenémenos fisicos observados.

No entanto, o custo computacional ainda representa
um desafio significativo para a aplicacdo dos métodos
de simulagdo computacional a sistemas contendo um
grande nimero de atomos e moléculas. Com o avango
dos métodos computacionais, como a aprendizagem de
méquina e inteligéncia artificial, prevé-se a ampliacdo
da capacidade de simulacdo de sistemas atomicos e
moleculares de tamanhos muito maiores que os atuais, e
em escalas temporais igualmente maiores. Isso permitira
a realizagdo de novas investigagdes cientificas das pro-
priedades fisicas, quimicas e biolégicas de sistemas mais
complexos, como grandes biomoléculas e materiais po-
liméricos, possibilitando uma compreensao mais abran-
gente e detalhada de seus comportamentos dinamicos e
termodindmicos. Nesse contexto, o desenvolvimento do
Reactive INTERFACE Force Field (IFF-R) surge como
uma alternativa promissora, pois supera limitagoes de
custo computacional ao ser cerca de 30 vezes mais rapido
que métodos reativos anteriores, mantendo a precisdo em
diversas escalas [208]. Em um futuro préximo, os avangos
das técnicas de simulagao computacional de atomos e
moléculas devem ser direcionadas ao aprimoramento
de algoritmos capazes de acelerar os calculos obtidos
por dindmica molecular clssica reativa — ReaxFF com
a reducao da demanda de memoria computacional na
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investigacao das propriedades Fisicas de nanoestruturas
e novos materiais em nanociéncia. Portanto, o método
de dindmica molecular classica reativa — ReaxFF conti-
nua sendo uma ferramenta poderosa para o estudo da
estrutura e dindmica de sistemas fisicos com alto grau
de complexidade, auxiliando técnicas experimentais.

Assim, com os avancgos significativos nos suportes
computacionais de alto desempenho, espera-se que essa
abordagem contribua significativamente para o pro-
gresso cientifico e tecnolégico na drea de nanociéncia,
abrindo novas oportunidades para a compreensao e o
desenvolvimento de novas nanoestruturas e novos ma-
teriais em nanociéncia para ampliar sua aplicabilidade
no desenvolvimento sustentado de novos materiais com
alto potencial tecnolégico e menor consumo de energia
possivel.
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