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Resumo da Dissertacao apresentada ao PPGMMC/CI/UFPB como parte dos
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O cluster supramolecular, segundo a abordagem proposta pelo grupo de pes-
quisa NUQUIMHE, é composto por uma molécula central (M1) e as MN moléculas
do seu entorno, sendo a menor por¢ao de uma estrutura cristalina capaz de trazer
todas as informagoes topologicas e energéticas que caracterizam as interagoes inter-
moleculares envolvidas em toda a rede cristalina. A correta identificacao do cluster
supramolecular é o ponto de partida para a construcao do entendimento da forma-
¢ao de determinada fase cristalina, o que possui extensa aplicabilidade. Porém, esse
é um procedimento muito lento e sujeito a falhas, quando executado manualmente
com apoio de programas existentes. Neste trabalho, é relatada a construcao do
software PyCrystalSCD, responsavel por automatizar a parte mais trabalhosa dessa
abordagem, que é a demarcacao do cluster supramolecular através da obtencao da
area de contato entre as moléculas envolvidas, utilizando diagramas 3D de Voronoi,
além da geracao de arquivos utilizados nas etapas posteriores da anélise do cristal.
O co6digo final alcangou um rendimento médio 88 vezes mais rapido que o manual

para executar um dataset de comparagao.
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The supramolecular cluster, according to an approach proposed by the
NUQUIMHE research group, is composed by a central molecule (M1) and the MN
molecules around it, being the smallest portion of a crystal structure capable of
providing all the topological and energetic information that characterize the in-
termolecular interactions involved throughout the entire crystal lattice. Correct
identification of the supramolecular cluster is the starting point to understand the
formation of a certain crystalline phase, which has extensive applicability. How-
ever, this is a very slow and fault-prone procedure when performed manually with
the support of existing programs. In this work, the creation of the PyCrystalSCD
software is reported, which is responsible for automating the most laborious part of
that approach, which is the demarcation of the supramolecular cluster by obtaining
the contact area between the involved molecules, using 3D Voronoi diagrams, in
addition to generating files used in later stages of crystal analysis. The final code

was 88 times faster than the manual procedure to perform a comparison dataset.
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Capitulo 1

Introducao

Na area de engenharia de cristais, busca-se o emprego de estratégias ordenadas para
o planejamento e construcao (sintese) de materiais funcionais, em estado solido, a
partir de blocos de constru¢ao moleculares [I]. Isso é viabilizado através do enten-
dimento e manipulagao das interagoes intermoleculares, para que se possa produzir
o cristal de interesse. Dessa forma, essa area de atuacao emprega conceitos muito
desenvolvidos de uma subarea da quimica conhecida como quimica supramolecular,
que inclusive ja rendeu um prémio Nobel ao quimico francés Jean-Marie Lehn em
1987, junto a Donald Cram e Charles Pedersen [2].

O entendimento de como produzir uma fase cristalina desejada tem impacto,
por exemplo, no estudo das fases polimoérficas de uma substancia (que é quando a
mesma substancia existe em diferentes fases cristalinas), onde essas fases cristalinas
distintas podem possuir propriedades diferentes e assim causar impactos importantes
na industria farmacéutica [3].

No inicio dos estudos envolvendo a engenharia de cristais, o desafio era o de
produzir e determinar experimentalmente a estrutura de um cristal especifico [4.
Hoje, essa barreira ja foi superada pelos avancos da area e o desafio passou a ser
o estudo, de forma sistematica, da crescente quantidade de estruturas de cristais
disponiveis na literatura, principalmente com auxilio dos bancos de dados de estru-
turas cristalograficas (ex. CSD, o Cambridge Structural Database [5]). Neles, estao
depositadas as estruturas cristalograficas de centenas de milhares de substancias, in-
cluindo compostos inorganicos e organicos, possuindo polimorfismo ou nao, dentre
outros.

Nas pesquisas que sao conduzidas hoje nesse campo, o interesse é o de promover
uma analise conjunta da formacao da estrutura supramolecular do cristal, levando-
se em consideragao nao apenas seus detalhes geométricos, mas também topolégicos
e energéticos [6]. E é nesse ponto que a quimica tedrica ganha um protagonismo
importante, pois podemos aplicar diversas abordagens tedricas (principalmente as

topologicas e energéticas) para contribuir substancialmente na: elucidagao dos me-



canismos de formagao dos cristais moleculares, no fenémeno do polimorfismo em
cristais, entre outros [7].

Na literatura existem diversas estratégias tedrico-experimentais como métodos
para compreensao do cristal [4]. Mais recentemente, tomamos conhecimento da
estratégia proposta pelo grupo de pesquisa NUQUIMHE (Ntcleo de Quimica de
Heterociclos, da Universidade Federal de Santa Maria) conhecida como método da
demarcagao do cluster supramolecular [8]. Nessa abordagem, o que se chama de
cluster supramolecular é a parte do cristal que compreende o conjunto de MN mo-
léculas da primeira esfera de coordenacao no entorno de uma molécula central, a
MI1. Esse cluster supramolecular representa a menor porcao de uma estrutura cris-
talina capaz de trazer todas as informagoes (topologicas e energéticas) acerca das
interagoes intermoleculares envolvidas em toda a rede cristalina [8].

O procedimento para caracterizar o cluster supramolecular envolve a utilizagao
de diversos programas especificos (ex. o Mercury [9] e o ToposPro [10]) que auxiliam
no mapeamento de todas as moléculas que estao “em contato” com a M1 e participam
dessa unidade basica. Uma vez caracterizada essa unidade bésica, diversas analises
podem ser conduzidas com o propoésito de se entender como se deu a formacao da
sua estrutura cristalina. Em geral, essas analises sao acompanhadas de calculos
sofisticados de quimica quéantica.

Utilizando a demarcagao do cluster supramolecular, o grupo de pesquisa NU-
QUIMHE ja publicou uma série de estudos em que a validagao dessa abordagem
foi extensivamente aplicada. A demarcacao foi explorada especialmente na compre-
ensao dos mecanismos de cristalizagdo de heterociclos|L1|[12][13][14], triazenos-N-
oxidos|[15] N-fenilamidas[16] e rotaxanos|17], avaliando o papel de diferentes intera-
¢oes intermoleculares. Outros estudos supramoleculares envolvendo essa demarcagao
foram realizados com liquidos iénicos dicationicos|I8]| e polimorfos[19]|20]. Recente-
mente, o desafio voltou-se para o desenvolvimento de novos descritores para avaliar
a similaridade supramolecular de estruturas cristalinas de cristais organicos[21][22].

O desafio de se aplicar esse procedimento é o fato de ele ser laborioso e demo-
rado, limitando o estudo a poucas moléculas por vez. O processo envolve inspecao
visual com auxilio dos dois programas ja citados, bem como a tomada de decisao
pelo usuério em varias situagoes conflitantes. Além disso, o usuario precisa armaze-
nar diversas estruturas intermediarias, ou seja, todas as moléculas em contato com
a M1 precisam ter a estrutura isolada para ser armazenada separadamente, repe-
tindo o procedimento para cada possibilidade de escolha de M1. Mesmo tendo sido
documentado um Procedimento Operacional Padrao (POP) de geracao dos clusters
supramoleculares, a possibilidade de se cometer erros em um protocolo manual é
alta.

Assim, um software ou cdédigo que implemente o procedimento padrao de mon-



tagem de clusters supramoleculares de forma automaética e segura torna-se urgente.
Otimizando o tempo de coleta de dados e permitindo a analise de milhares de molé-
culas, seria possivel competir em superioridade com os softwares atuais, que apresen-
tam limitagoes no estudo sistematico de estruturas cristalinas. Ter uma ferramenta
como essa possibilitaria propor teorias, a partir da observacao de padroes, sobre a
formacao de cristais. Isso seria um importante auxilio na compreensao do processo
de cristalizacao de polimorfos, solvatos, hidratos e cocristais.

Nesse sentido, os grupos de pesquisa do Prof. Martins (NUQUIMHE-DQ-UFSM)
e do Prof. Gerd Rocha (DQ-UFPB) uniram esforgos para propor uma ferramenta
de automatizacao de montagem de clusters supramoleculares a partir de dados cris-

talograficos.

1.1 Objetivos

e Elaborar um software que obtenha a demarcacao do cluster supramolecular a
partir de arquivos com informacoes cristalograficas (.cif), utilizando diagramas

3D de Voronoi para calcular as areas de contato entre as moléculas envolvidas.

e Testar a corretude do software, por meio da comparacao entre seu resultado e

o produzido por meio do protocolo manual existente.

1.2 Organizagao do Trabalho

O trabalho esta organizado da seguinte forma:

Capitulo 2: Discorre sobre a fundamentacao teorica relacionada com os objetivos
do trabalho, comegando com conceitos sobre cristalografia e explicagdes sobre como
os cristais estao representados em arquivos CIF, apresentando em seguida o método
do cluster supramolecular e os passos executados para aplica-lo e finalizando com
explicagoes sobre o poliedro de Voronoi-Dirichlet.

Capitulo 3: Informa o método proposto, detalhando as principais funcionalidades
utilizadas com as bibliotecas encontradas e o funcionamento do algoritmo.

Capitulo 4: Informa os resultados obtidos e as melhorias previstas para o futuro.



Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica

2.1 Cristalografia

Para alcancar os objetivos deste trabalho, um dos conceitos da quimica mais im-
portantes a ser entendido é o conceito de cristal, j& que o software que esta sendo
construido ira avaliar diferentes cristais a partir dos dados que definem cada um
deles.

Um cristal é um solido que assume um arranjo ordenado de atomos, fons ou
moléculas. Tal arranjo é chamado de estrutura cristalina e é caracterizado por uma
continua repeticao da mesma estrutura nas trés dimensoes do espago, de forma
perfeitamente regular. Assim, para todo cristal, é possivel definir uma cela unitaria,
que é como um “bloco de constru¢ao” bésico (na forma de um paralelepipedo) que,
ao se repetir em todas as diregdes, forma toda a estrutura cristalina [23]. Como
exemplo, a Figura2.I]mostra a cela unitaria do cristal com codigo CCDC WERPOY.
Imagem obtida a partir do programa Mercury [9], apos carregar o arquivo CIF que

contém as informacoes desse cristal e selecionar a opcao “Packing”.

Figura 2.1: Cela unitéaria do cristal com cédigo CCDC WERPOY.



Nesse exemplo, podemos visualizar os limites do paralelepipedo que define a cela
unitaria (em que a, b e ¢ correspondem as medidas nos eixos x, y e z, respectiva-
mente) e quais sdo as moléculas em que o centroide participa de seu interior (mesmo
que parte da molécula esteja fora desses limites).

Para demonstrar como o cristal se comporta, a Figura apresenta essa mesma
estrutura cristalina apés aumentar os limites nas opgoes de empacotamento do Mer-
cury [9], com um aumento de 50%, em todas as diregdes (por exemplo, no eixo x, o
limite em que o centroide deve estar situado para que a molécula seja exibida ficou
sendo entre -0,5a e 1,5a, em vez de 0 a a). Mais moléculas sao apresentadas, sempre

repetindo a estrutura exatamente como disposto na cela unitaria original.

Figura 2.2: Expansao do cristal com c6digo CCDC WERPOY.

Na definicao da cela unitaria, cada aresta pode ter diferentes tamanhos e os
angulos entre elas podem ser diferentes de 90°. Os trés comprimentos (a, b e ¢) e os
trés angulos (o, B e 7) que definem o formato da cela sdo chamados de parametros

de rede e estao exemplificados na Figura [2.3
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Figura 2.3: Cela unitiria genérica e seus parametros de rede.

A forma cristalina que uma substancia adota no estado sélido depende de como
os atomos estao conectados, da sua geometria espacial, das interacoes intermolecu-
lares e de parametros fisico-quimicos empregados durante o procedimento de cris-
talizacdo (temperatura, pressao, solvente, pH, etc.) Uma vez formado o cristal, o
posicionamento de cada atomo no espaco pode ser determinado através da técnica
experimental de difracao de raios X. O produto final que é gerado é um arquivo di-
gital (formato .cif - Crystallographic Information File) em que todas as informagoes
do empacotamento cristalino estdo contidas (ou seja: todos os dados sobre a cela
unitaria). E esse arquivo que sera usado como entrada para o software desenvolvido
neste trabalho.

O arquivo CIF contém, entre outras informacoes, os seguintes dados sobre o

cristal:

e Parametros de rede da cela unitaria;

e Lista de dtomos da(s) molécula(s) da unidade assimétrica e suas posi¢oes na

cela unitaria;
e Operadores de simetria.

Como exemplo, serao apresentados trechos do arquivo WERPOY .cif, obtido a
partir do Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), referente ao cristal com
codigo CCDC WERPOY [24]. Os parametros de rede nesse arquivo estao listados

da seguinte forma:



_cell length a 7.769(1)
_cell length b 6.575(1)
_cell length ¢ 15.258(3)
_cell angle alpha 90
_cell _angle beta 95.49(4)

_cell angle gamma 90

Os valores entre parénteses representam a margem de erro da ultima casa deci-
mal. No exemplo acima, a = 7,769 + 0,001 e 3 = 95,49 4+ 0,04. Para os calculos
do software, no entanto, sera sempre utilizado o valor médio nesses casos. O motivo
de fazer essa escolha é que o programa utilizado durante o protocolo manual utiliza
uma posi¢ao Unica para cada atomo para calcular as areas de contato, que sao so-
matorios de areas de poligonos planos, como sera explicado posteriormente. Assim,
a busca por esse céalculo, que ja vem sendo usado com sucesso, também tem que usar
apenas os valores médios. Por isso, os valores entre parénteses serao ignorados.

A unidade assimétrica é a menor fracao da cela unitaria que, através da aplicacao
de operadores de simetria, gera a cela unitaria completa [25]. Seguindo com o

exemplo, as posi¢oes dos dtomos da unidade assimétrica sao assim definidas:

loop

_atom _site label

_atom _site type symbol
_atom _site fract x
_atom _site fract y

_atom _site fract =z

NI N 0.7351(1) 0.4436(2) 1.0391(1)
Cl1 C 0.6811(3) 0.3077(3) 1.1071(1)
C2 C 0.7124(2) 0.4085(2) 0.9514(1)
S1 S 0.6076(1) 0.1919(1) 0.90871(3)
3 C 0.6282(4) 0.2302(6) 0.7937(2)
N2 N 0.7753(2) 0.5567(2) 0.9044(1)
C4 C 0.8424(2) 0.6936(3) 0.9639(1)
C5 C 0.8191(2) 0.6287(3) 1.0469(1)
N3 N 0.8703(2) 0.7282(3) 1.1269(1)
Ol O 0.9422(2) 0.8936(3) 1.1230(1)
02 O 0.8417(3) 0.6468(4) 1.1961(1)
HI H 0.783(5) 0.273(5) 1.146(3)
H2 H 0.603(4) 0.369(6) 1.135(2)
H3 H 0.634(4) 0.192(6) 1.093(2)
H4 H 0.574(5) 0.120(6) 0.776(2)
H5 H 0.750(5) 0.229(5) 0.787(2)




H6 H 0.580(5) 0.366(8) 0.777(3)
H7 H 0.887(3) 0.805(4) 0.943(2)

Ao utilizar o comando loop_, significa que os campos determinados em se-
guida sao repetidos por varias linhas, separados por um espaco entre seus va-
lores. Assim, para o primeiro atomo listado, temos _atom_site_label = Ni,
_atom_site_type_symbol = N, _atom_site_fract_x = 0,7351, ... E na linha se-
guinte, temos _atom_site_label = C1 e assim por diante. Observa-se que cada
atomo distinto na unidade assimétrica recebe um rétulo (label) unico, distinguindo
assim os atomos do mesmo tipo. Os atomos da unidade assimétrica com seus ro-
tulos e suas posicoes em relacao a cela unitéria estao representados na Figura [2.4
(imagem obtida a partir do Mercury [9]). Convenciona-se chamar de Z’ o nimero
de moléculas da unidade assimétrica. Neste exemplo, como a unidade assimétrica

contém apenas uma molécula, entao Z’'=1.

Figura 2.4: Atomos da unidade assimétrica do cristal com codigo CCDC WERPOY.

As posigoes dos atomos informadas no arquivo CIF sao as coordenadas fracio-
néarias, isto é, os valores relativos de cada coordenada variando de 0 a 1 no interior
da cela unitaria. Esse nao é o valor da coordenada em angstroms, que é calculado
multiplicando esse valor pelo comprimento correspondente da cela (por exemplo: se
tivermos a coordenada fracionaria x = 1, entao a coordenada em angstroms tem
o valor do parametro de rede a, e se a coordenada fracionaria z = 0,5, entao essa
coordenada corresponde a metade do parametro de rede c¢). Por isso, no exemplo,
alguns atomos tém _atom_site_fract_z > 1, o que os faz estarem situados fora da
cela unitaria. O mesmo aconteceria se alguma das coordenadas de um dos atomos

fosse menor do que zero.



Quanto aos operadores de simetria, eles servem para informar quais sao as ope-
ragoes matematicas que sao aplicadas a(s) molécula(s) da unidade assimétrica para
obter as demais moléculas, permitindo executar operacoes de rotacao, inversao, re-
flexao e translacao. No arquivo CIF do exemplo, eles estao definidos da seguinte

forma:

loop
_symmetry equiv__pos_site id

__symmetry equiv_pos_as_ Xyz

1 x,y,2z

2 1/2—x,1/24y,1/2—z

3 —X,—y,—%

4 —1/24x,—1/2—y,—1/2+7z

O primeiro operador de simetria (x,y,z) gera a propria molécula da unidade
assimétrica. Os demais geram essa molécula em outras 3 posicoes e orientacoes di-
ferentes. E, a partir dessas 4 moléculas, pode-se repetir com a mesma orientacao e
posicao relativa em outras celas unitarias infinitas vezes (operagao de translagao).
Para representar essa repeti¢ao, geramos um novo operador de simetria somando
qualquer nimero inteiro (positivo ou negativo) a qualquer das coordenadas do ope-
rador de simetria original.

A Figura (também obtida a partir do Mercury [9]) ajuda a esclarecer como
essas operacoes de simetria funcionam. Ainda com o mesmo cristal, visto de um
angulo diferente, vemos a molécula da unidade assimétrica (operador x,y,z) e, na
parte de baixo, o resultado da aplicagao do operador -1/2+x,-1/2-y,-1/2+z. Soma-se
1 & coordenada y, gerando o operador -1/2+x,1/2-y,-1/2+4z, que realiza a translagao

da molécula para a posi¢ao correspondente na cela vizinha.




X,¥,Z

W -1/24x,1/2-y,-1/2+z
f-

-1/2+4x,-1/2-y,-1/2+z

Figura 2.5: Exemplo de aplicagao de operadores de simetria.

Quando esses operadores sao aplicados, o efeito é a mudanga de posicao de todos
os dtomos para a nova posicao definida pelo operador. Por exemplo: cada molécula
desse cristal tem um unico atomo de enxofre (S), representado na cor amarela.
Na molécula da unidade assimétrica, as coordenadas fracionarias desse atomo sao:
(0.6076, 0.1919, 0.9087). Aplicando-se o operador -1/2+x,-1/2-y,-1/2+4z, a posigao
desse atomo vai para (0.1076, -0.6919, 0.4087). E apds somar 1 a coordenada y, a
posi¢ao vai para (0.1076, 0.3081, 0.4087), por isso o operador -1/2+x,1/2-y,-1/2+7

deixou esse atomo dentro da cela unitaria original.

2.2 Meétodo do cluster supramolecular

Para explicar como ocorre a formacao do cristal, a estratégia proposta pelo grupo
de pesquisa NUQUIMHE é o chamado método do cluster supramolecular [8]. Nesse
método, é selecionada uma molécula central, denominada M1, e todas as moléculas
em seu entorno que possuam interagao com ela. Um exemplo pode ser visto na
Figura , preparada no programa Mercury [9] e editada para identificar as mo-
léculas. Esse conjunto de MN moléculas é chamado de cluster supramolecular e é
suficiente para conter todas as informacgoes topologicas e energéticas presentes em

todo o cristal.
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Figura 2.6: Exemplo de cluster supramolecular da estrutura com codigo CCDC
LERKIE, contendo a M1 no centro e MN moléculas (de M2 a M15) no seu entorno.

Para identificar todas as MN moléculas do cluster, o primeiro passo é a escolha
da M1. A escolha mais usual é a molécula da unidade assimétrica, quando tnica
(Z7 = 1), porém ha casos em que esse operador contém varias moléculas (7’ > 1),
sendo necessario selecionar uma ou um conjunto delas (chamando de M1 ao conjunto
selecionado) e comparar os resultados ao final.

O segundo passo é expandir o cristal e construir um poliedro de Voronoi-Dirichlet
que envolva a M1 completamente, obtendo a area de contato entre as demais mo-
léculas e a M1 e salvando os dados delas. Isso garante que todas as moléculas que
possuam interacao com a M1 serao envolvidas nos calculos a serem efetuados. O
poliedro de Voronoi-Dirichlet tem sido construido com o auxilio do programa To-
posPro [I0], mas o trabalho de identificar a M1, selecionar as moléculas que formam
o poliedro e verificar se ele envolve completamente a M1 sao os passos manuais que
mais tomam tempo no procedimento. Detalhes sobre o conceito e construcao desse
poliedro serao explicados posteriormente neste trabalho.

Em seguida, os dados das moléculas participantes no poliedro sao utilizados
para calcular a energia de estabilizagao dessas moléculas em relacao a M1. Tais
informagoes sao obtidas por meio de calculos de mecanica quéntica no nivel da

Teoria funcional da densidade (Density functional theory - DFT), realizados pelo

11



programa Gaussian [26]. Enfim, a anélise dos dados obtidos permite entender o
mecanismo de cristalizacao das moléculas analisadas por meio da verificagao das
interagoes intermoleculares com maior ou menor energia de estabilizagao e area de
contato.

As operagoes manuais realizadas pelo NUQUIMHE foram descritas de forma
padronizada em documentos intitulados como POP (Procedimento Operacional Pa-
drao) seguidos da numeragao conforme a ordem dos procedimentos, dos quais iremos

detalhar o primeiro deles [27].

2.2.1 Procedimento Operacional Padrao 01 - Obtencao de

cluster supramolecular

O POP 01 [27] trata do procedimento que mais depende de tarefas manuais, que é a
obtengao da demarcagao do cluster supramolecular e das areas de contato envolvidas,
sendo essa a tarefa mais importante que o PyCrystalSCD conseguiu automatizar.

Inicialmente, o documento solicita que o arquivo .cif seja aberto com o programa
Mercury [9]. Isso permite identificar a molécula da unidade assimétrica. Solicita-
se também que seja habilitada a opc¢ao de exibir os eixos da cela unitaria, para
permitir localizar visualmente a molécula (o documento descreve os procedimentos
para o caso de apenas uma molécula na unidade assimétrica, que é escolhida como
a M1).

Em seguida, solicita-se que se abra o mesmo arquivo no programa ToposPro
[10]. O programa exibe apenas os trechos das moléculas dentro da cela unitaria,
sendo necessario acionar uma opcao que complete essas moléculas. Mas sao mostra-
das também as moléculas que ndo pertencem a unidade assimétrica (geradas pelos
operadores de simetria). Por isso, o proximo passo é comparar as moléculas do
ToposPro [I0] com a exibida no Mercury, até identificar com certeza que a M1 foi
isolada no ToposPro e as demais omitidas.

Feito isso, é utilizada uma func¢ao que identifica os &tomos com interagao intermo-
lecular com a molécula selecionada (a M1), fazendo entao a expansao das moléculas
correspondentes. O resultado contém, possivelmente, todas as moléculas do cluster
supramolecular, o que seré verificado em seguida.

Dando sequéncia, é necessario obter as dreas de contato entre a M1 e as demais
moléculas encontradas e verificar se todo o entorno da M1 foi preenchido. Isso é feito
através do poliedro de Voronoi-Dirichlet, que também é construido no ToposPro
[10]. Cada face desse poliedro contém a area de contato entre um atomo da M1 e
um atomo de outra molécula, que é somada para se obter a area de contato de cada
molécula com a M1. Na Figura 2.7 vemos um exemplo de poliedro de Voronoi-

Dirichlet gerado pelo ToposPro [10)].
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Figura 2.7: Poliedro de Voronoi-Dirichlet envolvendo completamente a M1 de um
cristal (codigo CCDC: WERPOQY).

Em seguida, é necessario verificar se ha espagos abertos no poliedro, pois s6 hé
garantia de que o cluster supramolecular estara completo se o poliedro envolver a M1
completamente. Se forem encontrados buracos no poliedro, isso significa que falta
selecionar moléculas no entorno da M1 e gerar novamente o poliedro. A Figura [2.§]
mostra um caso em que isso acontece (imagem obtida do POP 01 [27], onde foi
utilizada a estrutura de codigo CCDC LERKIE no programa ToposPro [10]).

Ceoeweo -
A

Figura 2.8: Poliedro de Voronoi-Dirichlet com um espacgo faltando para completar.

13



Quando verificado que nao h& buracos no poliedro, podemos considerar que o
cluster supramolecular foi identificado. Entao, ainda é necessario identificar as MN
moléculas uma a uma, o que é feito rotacionando-se a estrutura até que fique em
uma posicao facil de distinguir as moléculas, com a M1 centralizada, e entao uma
imagem ¢é capturada e as moléculas sao identificadas, conforme foi exemplificado na
Figura [2.6]

Continuando, sao anotadas as informacoes da area de contato de cada molécula
com a M1. Para isso, o poliedro é gerado novamente, mas apenas o trecho corres-
pondente a cada molécula, uma por vez, o que permite exibir a area de contato entre
a M1 e a M2, entre a M1 e a M3, e assim por diante.

Finalmente, os ultimos passos do POP 01 [27] utilizam o programa Mercury [9].
A molécula da unidade assimétrica é expandida (com a fun¢ao “Molecular Shell”) até
um tamanho que exiba todo o cluster supramolecular, e a estrutura é rotacionada
para ter a mesma orientacdo preparada anteriormente no ToposPro [10]. Cada
molécula ¢é selecionada e o operador de simetria é anotado na planilha, identificando
assim as moléculas (essa informagcao nao esta disponivel no ToposPro). A estrutura
completa é salva com a extensao .cif e depois cada molécula é salva no formato
xyz individualmente, da seguinte forma: removem-se todas as moléculas menos a
M2; salva-se com o nome M2.xyz; abre-se novamente o arquivo .cif; repete-se o
procedimento para a M3, M4, e assim por diante.

Quando esses passos sao finalizados, significa que o POP 01 [27] foi integralmente
cumprido e temos as informacoes das areas de contato e os arquivos .xyz para cada
molécula do cluster, que serao usados em um script que gera arquivos de entrada

para os calculos do Gaussian [26].

2.3 Poliedro de Voronoi-Dirichlet

O Poliedro de Voronoi-Dirichlet (VDP - Voronoi-Dirichlet Polyhedron) que é criado
pelo ToposPro [I0] nos passos do POP 01 [27] utiliza o conceito de diagramas de
Voronoi para sua construgao.

O diagrama de Voronoi (ou tesselagao de Dirichlet), em graficos 2D, é calculado
identificando quais sao as areas que estao mais proximas de um ponto do que de
qualquer outro ponto considerado [28]. Isso tem aplicabilidade em diversas areas do
conhecimento, por exemplo: na aviagao, identificar rapidamente qual o aeroporto
mais proximo de uma regiao no mapa [29]. Um exemplo de diagrama 2D de Voronoi
pode ser visto na Figura (imagem gerada com pontos aleatorios, a partir de um
applet [30]).
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Figura 2.9: Exemplo de Diagrama 2D de Voronoi.

Esse conceito é expandido para o ambiente 3D (ou além), onde passa a delimitar
o volume mais préoximo de cada ponto. Um exemplo pode ser visto na Figura [2.10],
onde um VDP foi gerado no ToposPro [10] selecionando-se apenas um atomo, ge-
rando portanto um diagrama 3D de Voronoi em que o volume interno esta mais

proximo do dtomo selecionado do que de qualquer outro d&tomo do cristal.

Figura 2.10: Diagrama 3D de Voronoi: Resultado da geragao de um VDP, ao sele-

cionar apenas um atomo.

Olhando esse mesmo diagrama por outro angulo, conforme Figura [2.11] vemos
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que a regra se aplica até mesmo para atomos da mesma molécula, podendo ter faces

que cruzam ligacoes intermoleculares.

Figura 2.11: Diagrama da Figura [2.10] visto por outro angulo, destacando a locali-

zagao do atomo selecionado.

Isso nao ocorre no VDP gerado pelo procedimento mencionado, porque a M1 in-
teira é selecionada, de forma que o poliedro resultante engloba todas as suas ligacoes
intermoleculares.

Uma divida que surge naturalmente num primeiro momento é: se os diagramas
de Voronoi consideram apenas pontos (sendo usada a posi¢ao do ntucleo do atomo),
que ponto seria utilizado para representar uma molécula inteira e gerar o VDP no
seu entorno? Seria o ponto central da molécula? A resposta pode ser encontrada
com uma observacao cuidadosa do VDP gerado pelo ToposPro [10], a exemplo dos
apresentados nas Figuras[2.7 e [2.§ na se¢ao anterior, onde se pode verificar pelo seu
formato que o poliedro nao envolve um tnico ponto, mas sim todos os dtomos da
molécula, o que permite inferir que é gerado considerando atomo a atomo e utilizando
somente as faces externas a molécula. Portanto, a geragao do VDP consiste de gerar
varios diagramas 3D de Voronoi (um para cada atomo da molécula) e juntar todos
eles, desprezando as faces internas.

Outro passo do procedimento é a geracao da parte do poliedro apenas entre a
M1 e uma das moléculas. De fato, é possivel gerar até mesmo uma tunica face do
poliedro no ToposPro [10], por meio da sele¢ao de apenas um atomo da M1 e um

da outra molécula, conforme exemplificado na Figura 2.12]
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Figura 2.12: Geragao de apenas uma face do VDP, situada entre os dois atomos

destacados.

Essa face entre os dois atomos é a mesma quando é gerado o VDP completo,
pois ela pode ser entendida como a regiao que esta mais proxima desses dois atomos
do que de qualquer outro, no plano intermediario entre eles. Para o objetivo deste
trabalho, o dado que interessa é a area de cada face do poliedro, somando as areas
que se referem ao contato de &tomos da M1 com atomos de uma mesma molécula e

obtendo, assim, a area de contato da M1 com essa molécula.
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Capitulo 3
Método Proposto

Para o método proposto, a linguagem Python com as bibliotecas CSD Python API
[31] e Pyvoro [32] foram utilizadas. O IDE (Integrated Development Environment -
Ambiente de Desenvolvimento Integrado) utilizado foi o PyCharm [33].

O nome escolhido para o software foi PyCrystalSCD, que significa: A Python
Crystal’s Supramolecular Cluster Demarcator, pois a principal fungao dele é demar-
car o cluster supramolecular do cristal.

Para executar os passos do POP 01 de forma automética, a ideia é que tudo o
que ¢é feito com os programas Mercury e ToposPro seja feito pelo proprio software.
Porém, o que interessa ¢ apenas a entrada (arquivo CIF com informagoes do cristal
e escolha da M1) e as saidas (identificagdo das moléculas que compoem o cluster
supramolecular, areas de contato delas com a M1 e geracao de arquivos .xyz para
cada uma dessas moléculas). Assim, ndo é necesséario reproduzir os passos em que
o objetivo é apenas identificar visualmente as moléculas para distingui-las, nem
procurar “buracos” no VDP. Desde que seja provida uma identificacao inequivoca
das moléculas e seja garantido que o poliedro estara completo, isso é suficiente.

Além disso, é importante frisar que a eficiéncia do software, embora desejavel,
nao é fator determinante para seu sucesso. Se o tempo de execugao nao for ex-
cessivamente grande, o maior ganho esta na possibilidade de deixar uma maquina
calculando, em vez de exigir esfor¢o e tempo humanos.

Assim, os passos necessarios para o algoritmo do software sao os seguintes:

e Ler o arquivo CIF;

e Listar as moléculas candidatas a serem a M1, permitindo que o usuério seleci-

one qual delas sera considerada, ou calcular automaticamente todas as opgoes;
e Expandir o cristal até garantir que contém todas as moléculas do cluster;

e Obter faces do VDP entre os dtomos da M1 e os das outras moléculas, calcu-

lando suas &reas;
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e Somar areas referentes & mesma molécula e guardar a area de contato das MN

moléculas com a M1;

e Exportar o resultado em uma planilha contendo: identificacao das moléculas,

operadores de simetria e areas de contato com a M1;
e Salvar arquivos .xyz contendo os mondmeros.

A forma como esses passos foram implementados serd explicada em detalhes a

seguir.

3.1 Desenvolvimento do software

Para realizar o desenvolvimento do software proposto com a linguagem Python,
foram verificadas bibliotecas nessa linguagem que pudessem ler e interpretar arquivos
CIF, e a mais conveniente encontrada foi uma provida pelo CSD [5], chamada de
CSD Python API [31I]. Essa biblioteca simplifica a leitura do arquivo CIF e o
reconhecimento das moléculas.

Outra necessidade fundamental é a identificacao das faces do poliedro de Voronoi-
Dirichlet ao redor de toda a M1. Para isso, uma biblioteca Python chamada Pyvoro

[32] deu uma enorme contribuigao.

O codigo completo pode ser visto no

3.1.1 Instalacao das bibliotecas

Para utilizar essas bibliotecas no PyCharm [33], foi necessério instala-las.

Para instalar a CSD Python API, um requisito era a instalagdo do langamento
CSDS (CSD-System) mais recente, conforme informado nas instrugoes de instala-
¢ao [34]. Em seguida, foi suficiente utilizar, no PyCharm, o Python disponivel na
instalac¢do (que, no caso do Windows na instalagdo padrao, é o arquivo C:\Program
Files\CCDC\Python API 2020\miniconda\python.exe).

Ja a biblioteca Pyvoro, nao funcionou na versao padrao, que teria a instalacao

mais facil. Fol necessario:

e Baixar a versao presente no link:

https://github.com/joe-jordan/pyvoro/tree/feature/python3 [35]

e Copiar os arquivos libcrypto-1_1-x64.dll e libssl-1 1-x64.dll de:
C:\Program Files\CCDC\Python API 2020\miniconda\Library\bin
para:

C:\Program Files\CCDC\Python API 2020\miniconda\DLLs

(passo necessario para evitar um erro ao executar a instala¢ao com pip install)
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e No prompt de comando do Windows, como administrador, ir a pasta do pip

do miniconda:

cd C:\Program Files\CCDC\Python API 2020\miniconda\Scripts

e Fazer a instalacao referente a pasta onde o projeto foi baixado:
pip install -e <pasta_pyvoro>
(onde <pasta_pyvoro> deve ser substituido pelo caminho completo para a

pasta onde o Pyvoro foi baixado)

Feito isso, as duas bibliotecas puderam ser utilizadas corretamente no PyCharm.

3.1.2 Leitura do arquivo CIF

Algumas das classes de objetos criados pelo CSD Python APIsao Crystal e Molecule.
Quando lemos um arquivo CIF, um objeto da classe Crystal é criado e podemos
acessar suas propriedades, como os seus parametros de rede e os operadores de
simetria disponiveis. Ja a classe Molecule, tem um conceito levemente diferente
do usual: ela nao representa apenas uma molécula (ligada por ligagoes covalentes),
mas um conjunto de atomos, independente de estarem ligados ou nao. No entanto,
ela contém um atributo chamado components, que automaticamente verifica quais
desses atomos estao ligados a outros por ligagoes covalentes e retorna uma lista com
todas as moléculas formadas por esses atomos. Cada component também pertence
a classe Molecule.

Para obter um objeto da classe Molecule que contém todos os atomos da unidade
assimétrica, que correspondem ao operador de simetria (x,y,z), basta acessar um dos

atributos da classe Crystal, conforme trecho de co6digo abaixo:

unidade assimetrica = crystal.asymmetric unit molecule

As moléculas candidatas a serem a M1 sao aquelas que contém esses dtomos, mas,
para obté-las, nem sempre é suficiente obter os components da unidade assimétrica.
Existem casos em que a molécula completa também contém atomos gerados por
outros operadores de simetria, que podem estar até mesmo na cela unitaria vizinha.

Assim, é necessario antes expandir o cristal.

3.1.3 Expansao do cristal

A expansao do cristal, além de completar as moléculas candidatas a serem a M1,
é necessaria para obter as demais moléculas do cluster. Ela pode ser realizada
por meio de uma fungao muito util provida por essa biblioteca: crystal.packing(),
que retorna uma Molecule contendo os atomos do cristal dentro de um limite de-
terminado (parametro boz dimensions). E ela permite passar o parametro inclu-

ston="AnyAtomlIncluded’, que faz com que, se uma molécula estiver incompleta
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(apenas parte da molécula estiver dentro do limite estabelecido), a molécula inteira
sera retornada. Assim, obtemos facilmente todas as moléculas que podem fazer
parte do cluster supramolecular, desde que escolhamos um limite suficiente para
garantir que todas elas estarao incluidas.

O parametro boz_ dimensions permite informar multiplicadores para os eixos da
cela. O padrao é boxr_dimensions = ((0, 0, 0), (1, 1, 1)), que limita ao espago da
cela unitaria. Considerando o conhecimento adquirido sobre como a cela unitaria
gera o restante do cristal, a estratégia escolhida para ter essa garantia seguiu este
raciocinio: as moléculas da unidade assimétrica sempre ocupam a cela unitéria ou,
no maximo, parte de suas celas vizinhas, e nunca vao além do limite destas. Logo,
estarao contidas com certeza na expansao obtida ao aplicar box_ dimensions = ((-1,
-1,-1), (2, 2, 2)), e essa regiao também ira conter as moléculas geradas pela aplicagao
direta dos operadores de simetria iniciais (ou uma de suas translagoes).

Se expandirmos o cristal ainda mais, fazendo box dimensions = ((-2, -2, -2),
(3, 3, 3)), é mais que suficiente para garantir que todas as moléculas do entorno
da M1 estarao contidas, pois garantimos que até mesmo a prépria M1 foi repetida
em todas as direcoes e, se fosse expandido ainda mais, qualquer molécula além
das ja encontradas estaria por tras de outra desse grupo ou distante demais, nao
fazendo parte da primeira esfera de coordenacao. Para garantir ainda com mais
certeza, também foi utilizado o parametro inclusion=‘AnyAtomincluded’. Assim, o

comando executado ficou sendo:

cristal _expandido = crystal.packing(box dimensions=((-2, —2, —2), (3,
3, 3)), inclusion=‘AnyAtomIncluded’)

A Figura[3.J] mostra um exemplo para esclarecer a ideia. A M1 est4 parcialmente
fora dos limites da cela unitaria, mas se repete duas vezes por translagao para todos
os lados e, ainda que em um dos eixos ela estivesse completamente fora da cela,
ainda se repetiria ao menos uma vez. As celas além desses limites conterao apenas
novas repeticoes, que estarao seguramente fora do entorno necesséario para obter o
cluster supramolecular, garantindo assim que nao ocorrerao buracos no poliedro de

Voronoi-Dirichlet.

3.1.4 Calculo dos operadores de simetria

Uma das funcionalidades solicitadas para o software foi a geragao de uma planilha
que resumisse as informacoes calculadas. Uma das informagoes importantes para
ajudar a identificar rapidamente cada molécula é o operador de simetria que gerou
seus atomos.

Para obter a lista de operadores definidos, o CSD Python API prové o atributo

crystal.symmetry _operators, que retorna os operadores como texto. Esses textos
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Figura 3.1: Exemplo de aplicagdo do método crystal.packing(box_ dimensions=((-
2, -2, -2), (3, 3, 3)), inclusion="AnyAtomIncluded’). Editado a partir de imagem
obtida no Mercury para o cristal com codigo CCDC AABHTZ, posicionado de frente
para o eixo y, destacando a M1.

podem ser convertidos em uma matriz de rotacao e um vetor de translagao, a fim de
facilitar a aplicacao do operador a posi¢ao de um atomo (basta multiplicar a matriz
de rotagao pelo vetor de posi¢ao e somar com o vetor de translagdo). Para isso,
utilizam-se os métodos symmetry rotation e symmetry translation, providos pela

biblioteca. O codigo que obtém essas informagodes ficou desta forma:

operadores = []

for symmop in crystal.symmetry operators:

matriz_rotacao = np.reshape(crystal.symmetry rotation(symmop), (3,
3))
operadores.append ({ 'rotacao’: matriz_rotacao,
"translacao’: crystal.symmetry translation (
symmop) })
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Porém, essa é apenas a lista de operadores originais. Héa infinitas opc¢oes de
operadores, pois cada coordenada fracionéria pode ser somada a qualquer ntmero
inteiro, resultando numa translagao para outra cela unitéria.

Para descobrir qual o operador que gerou determinado atomo a partir de sua
posicao na unidade assimétrica, primeiro foi necessario utilizar um artificio que
fizesse uma normalizagao da posi¢ao, ou seja: a posicao correspondente, de forma
que todas as coordenadas fracionarias sejam nimeros entre 0 e 1. Assim, basta ver
se a posi¢ao normalizada do atomo corresponde a da aplicacao de um operador ao
atomo correspondente da unidade assimétrica. O operador em que isso se verificar
é o que gerou o atomo, sendo necessario corrigir apenas o vetor de translagdo em
seguida.

O codigo da normalizagao tem a seguinte estrutura:

def posicao _atomo normalizada(posicao atomo):

# Obtém a posi¢do do dtomo equivalente na cela unitdria original —
coordenadas fraciondrias no intervalo [0, 1)

posicao corrigida = posicao_atomo.copy ()

for i in range(0, 3):
parte_inteira = math.trunc(posicao_atomo|[i])
posicao corrigida[i] —= parte inteira
if posicao atomo[i] < O0:

posicao corrigida[i] += 1

return posicao corrigida

E o codigo que identifica o operador que gerou um atomo, a partir dos operadores
originais e do atomo original (0 &tomo com mesmo rotulo, na unidade assimétrica),

foi definido como:

def encontra operador do atomo(operadores originais, atom,
atomo _original):
posicao _atomo atual = np.array(atom.fractional coordinates)
for operador in operadores originais:
# Verifica se alguma transla¢do deste operador resulta na posig
ao do dtomo
posicao _apos_ operador inicial = aplica operador(atomo_original ,
operador)
if mesmo ponto(posicao _atomo normalizada (
posicao _apos_operador inicial),
posicao _atomo normalizada (posicao atomo atual)):
# Encontrado o operador original , corrige o vetor de
translacao
diferenca posicao = posicao atomo atual —
posicao _apos_operador inicial
return {’rotacao’: operador|’rotacao’|, ’translacao’

operador | *translacao’]| + diferenca posicao}

23




3.1.5 Remocgao de dtomos invalidos

Em alguns casos, um operador de simetria pode gerar 4&tomos na mesma posigao.
Isso é resultado da estratégia de refinamento realizada pelo autor da estrutura. No
entanto, para nossa proposta, é necessario retirar os atomos adicionais para poder
realizar o método. A Figura obtida a partir do Mercury [9], ilustra esse tipo de
caso na estrutura com codigo CCDC QQQCIV04. Em destaque, estao os atomos

que se “chocam”.

% qoacvos - O X

Current structure: | QQQCIV04 hd

Customise. ..
ustomise Fress Control and click or Control and click and drag to select more atoms.

Right-click on a selected atom for options.  Click on a column heading to sort rows.

Save... Select Al Deselect Al
Structure
Diagram Number Label Charge SybylType Xfrac + ESD Yfrac + ESD Zfrac + ESD Symm. op.
1 1 N1 0 M.1 0.00000  0.4380(14) -0.0974(18) y \ »
' 2 1 0 c.2 0.00000 0.0776(13)  0.1243(18) XYz
s :m 30 0 c1 0.00000  0.2762(16) 0.00000 . 5
Eatact 4 41 0 H 000000  -0.104(15)  0.080(12) .y
Centroids 5 _ )
Planes _
Symmetry _
Distances _
Angles

Figura 3.2: Cristal que gera atomos invalidos. Codigo CCDC: QQQCIV04

A unidade assimétrica desse cristal tem 6 atomos. Para 4 deles, os operadores
(x,y,2) e (-x,y,z) geram os mesmos tipos de 4tomos nas mesmas posi¢oes, pois x = 0
(Figura . Isso nao é um problema: tanto o Mercury quanto o CSD Python API
desconsideram o &tomo gerado pelo segundo operador, apresentando-o apenas uma
vez naquela posicao. Mas os outros dois sao hidrogénios com rétulos H2 e H2B, e
um ¢é gerado na posicao do outro.

Assim, por terem rotulos diferentes, eles ainda sao incluidos, mesmo havendo
choque de posigoes. Isso provoca problemas nos calculos posteriores do software,
além de nao ter sentido quimico, fazendo-se necessario remover esses atomos repeti-
dos de todas as moléculas antes de prosseguir.

Para identificar quais as posicoes invalidas, considerando como valida sempre a do
primeiro operador, percorre-se os atomos da unidade assimétrica em cada operador
e verifica-se se algum deles choca a posi¢ao normalizada com a de um operador
anterior, com um rétulo diferente. O cédigo que obtém essas posigoes foi definido

CcOomo:

def obtem posicoes normalizadas invalidas(unidade assimetrica ,

operadores):
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# Guarda posi¢des normalizadas invdlidas (repeti¢ao dtomos de
labels diferentes na mesma posic¢do)
posicoes normalizadas invalidas = defaultdict (list)

posicoes normalizadas validas = defaultdict (list)

for operador in operadores:
# Guarda posi¢oes normalizadas vdlidas e dos dtomos em desordem

for atom in unidade assimetrica.atoms:

posicao normalizada posicao _atomo normalizada (
aplica_operador (atom, operador))
if outro atomo possui_ ponto(atom.label , posicao normalizada
, posicoes normalizadas validas):
posicoes mnormalizadas invalidas[atom.label].append/(
posicao_mnormalizada)
else:
posicoes normalizadas_validas[atom.label].append(
posicao_mnormalizada)

return posicoes normalizadas invalidas

def outro atomo_ possui_ponto(label atomo atual,
posicao _normalizada atual, posicoes normalizadas validas):
for label in posicoes normalizadas validas.keys():
# Quando o label é o mesmo, a geracdo do mesmo ponto nao € um
problema
if label != label atomo atual:
if possui_ponto(posicao_ normalizada atual,
posicoes _normalizadas_validas|[label]):
return True

return False

3.1.6 Preparacao do poliedro de Voronoi-Dirichlet

Apos identificar a M1, crescer o cristal e remover os atomos invalidos, a principal
funcionalidade necessaria para viabilizar o software é a identificacao das faces do
poliedro de Voronoi-Dirichlet ao redor da M1.

A ideia bésica do algoritmo é identificar o plano intermediario entre um ponto e
cada um dos seus vizinhos, cortando os planos encontrados e considerando apenas
0 mais préoximo, até que nao haja mais cortes. Apesar de clara a ideia, colocar isso
em linhas de codigo seria bem trabalhoso e sujeito a erros que poderiam nao ser
percebidos facilmente.

Para isso, a biblioteca Pyvoro [32], que utiliza a biblioteca Voro++ [36], foi
utilizada. FEla calcula todos os vértices de um diagrama 3D de Voronoi-Dirichlet,

dados os pontos e uma delimitagao do espago considerado. Um exemplo pode ser
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visto na Figura obtida no site do Voro++ [37].

( ]
L ]
1 % //
L ] L ] ®
0.5
z
0 -
®
-0.5
L ]
-1
IS 1
0.5
..1 0
0.5 y
0 -0.5
X 0.5

1 -1
Figura 3.3: Exemplo de diagrama 3D de Voronoi calculado com a biblioteca Voro+-.

Apesar de a Voro++ ter sido desenvolvida em C+-+, ela pode ser acessada por
linha de comando e foi utilizada pela Pyvoro para permitir que um coédigo Python
acesse suas funcionalidades principais. O método compute wvoronoi recebe como
entrada um array de posi¢oes dos pontos, os limites minimo e maximo para as co-
ordenadas x, y e z e a distancia méaxima a considerar entre dois pontos adjacentes.
Como retorno, ele informa todas as faces do diagrama, com seus vértices e a infor-
magao de quais sdo os pontos envolvidos (pois cada face do diagrama 3D situa-se
no plano intermediario entre um par de pontos adjacentes).

Assim, foram passadas todas as posi¢oes dos atomos das moléculas encontradas
no passo anterior, estabelecido um limite que mantém todos esses pontos e, para a
distancia méaxima, foi escolhida a maior das medidas dos parametros de rede a, b
e ¢, acrescido de 0,1 A. Isso é suficiente para encontrar o mesmo atomo apés uma
translacao de uma unidade fracionaria em qualquer das direcoes, sendo também

suficiente para encontrar todos os possiveis contatos do atomo.

distancia maxima contato = max(crystal.cell lengths) + 0.1
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Apesar de isso significar que muito mais moléculas do que as necessarias farao
parte do calculo, aumentando o tempo de processamento das informacoes, essa foi
a melhor maneira encontrada de garantir que todo o cluster supramolecular esta
abrangido. Como explicado anteriormente, a eficiéncia nao é a maior prioridade
neste momento. E nao seria possivel apenas verificar se ha buracos no poliedro, como
realizado no procedimento usando o ToposPro [10], pois esses buracos s6 existem
porque o programa considera algum atomo que nao foi selecionado na geracao do
poliedro. Se tal &tomo nao estivesse sendo considerado, o poliedro estaria fechado
naquela regido, pois os planos das faces vizinhas se estenderiam até se encontrar
(consequentemente, tais dreas estariam maiores do que deveriam). Logo, somente a
garantia de incluir todos os &tomos do cluster permite o calculo correto do poliedro.

Apos executar o método compute voronoi, o algoritmo percorre os atomos da
M1 de um em um, fazendo um mapeamento dos 4tomos que possuem area de contato
com eles e quais sao as moléculas a que pertencem. Para calcular as areas, foram
utilizadas as informagoes retornadas pelo Pyvoro para cada atomo (identificado
como um ponto), que sao: as coordenadas dos vértices de cada face do poliedro que
envolve aquele atomo; e qual é o outro atomo envolvido naquela face.

Por exemplo, retomando parte da Figura [2.12] que mostra a face de um poliedro
formada entre um dtomo de oxigénio de uma molécula e um de hidrogénio de outra,
a Figura mostra os vértices V7 a Vg dessa face. O que o Pyvoro retorna em
relacao a esse atomo de oxigénio, por exemplo, sao as coordenadas desses 6 vértices
e do outro dtomo envolvido (que esta equidistante a essa face - no caso, esse atomo
de hidrogénio). E o mesmo para todas as demais faces ao redor desse atomo (sendo
desconsideradas as faces entre dois atomos da propria M1, ja que nao fazem parte

do poliedro).

Figura 3.4: Vértices de uma face do VDP.
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A partir das coordenadas dos vértices, é possivel calcular a area de contato entre
os dois atomos. E as areas correspondentes a atomos de uma mesma molécula
em contato com a M1 sao somadas. Assim, ap6s terminado o procedimento para
todos os atomos da M1, esta calculada a area de todo o poliedro que circunda a
M1 e separadas as areas de contato com cada molécula, que é o resultado principal
pretendido.

Para calcular a area a partir dos vértices de uma face do poliedro, foi utilizada
uma abordagem deduzida a partir da decomposi¢ao de tridngulos, que permite a
utilizagdo de uma formula concisa para esse calculo [38]. As figuras utilizadas na
explicacao dessa abordagem, dada a seguir, foram obtidas e adaptadas a partir da
mesma fonte [3§].

Inicialmente, consideremos um poligono 2D simples com N vértices, onde cada
aresta liga dois vértices consecutivos (V; e V;y1). Para calcular sua area, considere-
mos os vetores que vao de um ponto P qualquer (interno ou externo ao poligono)

aos vértices, conforme esquematizado na Figura|3.5

VN-1 Vs

Figura 3.5: Poligono 2D genérico, cuja area sera calculada considerando os vetores

que vao do ponto P aos vértices.

A area de cada tridngulo PV; V. pode ser calculada por meio do produto vetorial
(V; = P) x (Vi41 — P), pois o vetor resultante tem uma magnitude igual ao dobro do
valor buscado. Embora a area seja um valor em moédulo, iremos considerar o sinal
das areas intermediarias calculadas, sendo positivas quando o movimento de V; para
Viq1 for no sentido anti-horario e negativas quando horario (conforme o sentido do
vetor que a calcula). Representaremos areas negativas em vermelho e positivas em
azul.

Assim, iremos somar as areas de todos os triangulos e o resultado final seré a
area do poligono. Comecando pelo triangulo PV, Vi, que percorre um sentido horario,

temos uma &area negativa.
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Figura 3.6: Incluindo a area do triangulo PVyV;.

Novamente, o triangulo PV;V5 tem area negativa, externa ao poligono.

Vs

P

Figura 3.7: Somando a area do triangulo PV V5.

Em seguida, o triangulo PV,V3 tem area positiva, que ao ser somada cancela

parte da area negativa anterior.

29



Figura 3.8: Somando a area do triangulo PV, V3.

Esse padrao se mantém nos triangulos seguintes, com area positiva que acrescenta

a area interna ao poligono e anula da area externa.

V-1

Vv =V

Figura 3.9: Somando areas até o vértice Vy_;.
Finalmente, com o triangulo PVy_1Vy, resta apenas a area do poligono, com

valor positivo. O valor seria negativo se os vértices estivessem dispostos no sentido

horéario. Portanto, deve ser aplicado médulo ao resultado final.
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Figura 3.10: Finalizando a soma da area do poligono.

A mesma légica ¢ aplicada no caso de um poligono plano £ no R3, conforme
representado na Figura|3.11] Também sao utilizados triangulos que vao dos vértices
a um ponto P qualquer, mas esses triangulos serdio projetados para o plano % que
contém o poligono. Para esse célculo, usaremos também o vetor n, que ¢é unitério e

normal a 9.

Figura 3.11: Esquematizacao de um poligono 3D e recursos auxiliares para calcular

sua area.

A area de cada tridngulo PV;V;,; corresponde & magnitude de um vetor o, que

¢ assim calculado:
(Vi = P)x (Vis1 — P)

2

Na Figura [3.12] vemos que o angulo 6 entre a; € n é o mesmo que ocorre entre

o =

o triangulo PV;V;; e o plano 9. Assim, a area projetada em % corresponde a
projecao de a; em n. Como n é unitario, esse valor é obtido por meio do produto

escalar n - ;.
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Figura 3.12: Demonstracao dos angulos envolvidos no calculo da area projetada.

Esse produto resulta numa area com sinal: positivo quando o movimento de
V; para V;;; for no sentido anti-horario (a partir do ponto de vista apontado pela
normal), negativo quando horario. Portanto, para a area de um poligono completo
Q com N vértices conforme esquematizado na Figura [3.13] a mesma ideia utilizada
no poligono 2D pode ser seguida, somando-se areas positivas e negativas e resultando

na area do poligono.

Figura 3.13: Exemplo de poligono 3D e a normal ao plano que o contém.

Assim, a area do poligono 2 pode ser calculada desta forma

=Y mee| = 2 Py x Vi - P

Como o ponto P pode ser escolhido arbitrariamente, escolhemos P = (0,0,0),
de forma que V; — P = V; (vetor que vai da origem ao vértice V;). Dessa forma,

obtemos esta formula concisa

N-1
A(Q n- > (Vix Vi)l
=0

Para aplicar essa formula, um pré-requisito é que os vértices do poligono estejam

N)I»—l
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ordenados de forma que V; e V;,; sempre estejam ligados por uma aresta do poligono.
Mas os vértices de cada face dos diagramas de Voronoi retornados pelo Pyvoro ja vém
ordenados dessa forma, pois eles sao obtidos por meio do método face_vertices do
Voro-++, que, como é um codigo aberto, esta disponivel para consulta [39]. Assim,
pode ser verificado que, antes de obter o proximo vértice, é utilizado o método
cycle_up, que, conforme documentagao, serve para obter a proxima aresta a partir
do vértice, no sentido anti-horario. Logo, o préoximo vértice pertence a essa aresta,
garantindo que o pré-requisito seja atendido.

Além dos vértices, também é necessario o vetor n. Mas ele pode ser obtido
facilmente utilizando os 3 primeiros vértices e fazendo o produto vetorial (V; —V5) x
(Vo — Vi), que resulta num vetor normal ao plano que, por sua vez, é dividido pela

propria magnitude para se tornar unitario, conforme mostrado na Figura [3.14]

U/i'I’n) * U/ﬁ'%)

Vi=0,5.2)

Figura 3.14: Obtenc¢ao do vetor normal unitério.

As operagoes com vetores sao facilitadas em Python com o uso da biblioteca
numpy, cuja instalacao é trivial e é de praxe ser resumida como np. Assim, o c6digo
que calcula a area a partir dos vértices (ja ordenados) ficou relativamente simples,
sendo quase uma aplicagao direta das féormulas apresentadas. Para obter facilmente
o vértice Vy = Vj, foi considerado como indice o resto da divisdo por N (operador

% do Python). Esse codigo é apresentado abaixo.

def calcula area(vertices):

num_vertices = len(vertices)
if num_ vertices < 3: # nao forma um plano — ndo tem area
return 0

# Obtém a normal ao plano: produto wvetorial entre os vetores (vl —
v0) e (v2 — v0)

normal = np.cross(np.subtract(vertices[1], vertices[0]), np.
subtract (vertices[2], vertices[0]))

# Divide pela magnitude (norma) para obter o wvetor unitdrio

normal unitaria = normal / np.linalg.norm(normal)
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# Soma (com sinal) dos produtos wvetoriais V(i) x= V(i+1), onde V(i)
€ o vetor que wvai da origem até o vértice V(i)
total = [0, 0, 0]
for i in range(num vertices):
vil = vertices|[i]
vi2 = vertices [(i+1) % num _vertices]
prod = np.cross(vil, vi2)
total += prod

# 0 médulo do produto escalar do somatdério com a normal unitdria ao
plano resulta no dobro da drea do poligono
result = np.dot(total , normal unitaria)

return abs(result /2)

3.1.7 Preparacao dos arquivos de saida

As saidas necessarias para este software sao uma planilha que resume os resultados
e os arquivos .xyz com as posi¢oes dos atomos de cada molécula (mondmeros).
Porém, também foram considerados desejaveis a geracao de arquivos .mol2 com
esses monodomeros e com os dimeros formados pela M1 junto com cada uma das
demais moléculas do cluster, para facilitar a visualizacao, caso necessario.

Para a planilha, o formato de arquivo gerado é .csv (Comma Separated Value)
[40]. Esse tipo de arquivo é simples de ser gerado, sendo ainda mais facilitado
pelo modulo csv, que esta disponivel junto com a instalagdo do Python. Assim,
a geracao da planilha utiliza um simples array bidimensional, conforme trecho de

c6digo abaixo:

conteudo csv = [["Symmetry_Code", "Dimer", "Area"]]

area_total = sum([area molecula|’area’]| for area molecula in
area_contato por molecula])

operadores molecula = encontra operadores(molecula ml,
operadores , mapa_ unidade assimetrica)

conteudo _csv.append ([operadores molecula, nome ml, round/(
area_total, 4)])

with open(nome arquivo completo + ".csv", ’w’, newline=’’) as
arquivo_csv:
writer = csv.writer (arquivo_csv, delimiter=";")

writer.writerows (conteudo csv)

Para os arquivos .xyz, eles seguem uma légica simples e puderam ser gerados “do
zero” [41]. Para os .mol2, foi utilizada uma funcionalidade provida pelo CSD Python

API: i0. Molecule Writer. Uma pequena correcao foi necessaria apos gerar o arquivo,
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porque os objetos Molecule nao possuem informacoes do cristal, que sao importantes
neste caso. A correcao consistiu de obter a linha com essa informagao diretamente
a partir do objeto Crystal, e entao acrescentar aos arquivos .mol2 gerados ao final.

O codigo pode ser visualizado abaixo:

# Linha que antecede a linha com as informac¢des do cristal , em arquivos
.mol2
MARCADOR_INFO_CRISTAL MOL2 = "@<TRIPOS>CRYSIN"

def obtem informacoes do_ cristal para mol2(crystal):
linhas mol2 = crystal.to_ string(’mol2’).splitlines ()
linha info cristal = None
achou linha = False
for linha in linhas mol2:

if achou linha:

linha info cristal = linha
if linha.startswith (MARCADOR_ INFO CRISTAL MOIL2) :
achou linha = True

return linha info cristal

def salva molecula _em arquivos mol2 e xyz(molecula, diretorio
nome arquivo, linha info cristal):
nome arquivo_ completo = os.path.join (diretorio, nome arquivo)
# Cria o arquivo mol2
with io.MoleculeWriter (nome arquivo completo + ".mol2") as
mol writer:
mol writer. write (molecula)
# Acrescenta as informac¢des do cristal
with open(nome arquivo completo + ".mol2", ’a’) as arquivo_mol2:
arquivo_mol2. write (MARCADOR_ INFO CRISTAL MOL2 + "\n")
arquivo_mol2.write (linha info cristal + "\n")
# Cria o arquivo zyz
with open(nome arquivo completo + ".xyz", 'w’) as arquivo_ xyz:
# Numero de dtomos e descrig¢ao
arquivo_xyz.write ("%d\n%s\n" % (len(molecula.atoms),
nome_arquivo))
# Atomos e suas posicies
for atom in molecula.atoms:
arquivo_xyz.write ("{:4}_{:17.12f}_{:17.12f}_{:17.12f}\n".
format (
atom.atomic symbol, atom.coordinates.x, atom.

coordinates.y, atom.coordinates.z))

linha info cristal = obtem informacoes do cristal para mol2(crystal)
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Uma vez calculada a area de contato entre as moléculas, foi feita a comparacao entre

os resultados obtidos com o PyCrystalSCD e os obtidos com célculos manuais. Pri-
meiramente, foi verificado o caso do cristal utilizado no POP 01 [27], (codigo CCDC:

LERKIE). Tal documento apresenta, ao final, uma planilha com os resultados da

analise manual desse cristal. A Tabela reproduz o contetido dessa planilha e

apresenta, ao lado, as areas calculadas pelo PyCrystalSCD, para comparagao.

LERKIE
Simmetry Code Dimer A2
X,V,Z M1 268,49
-14x,y,z M1...M2 46,36
14+x,y,2 M1..M3 46,36
2-X,-Y,-Z M1...M4 2,04
1-x,1-y,-z M1..M5 28,15
2-x,1-y,-z M1...M6 36,98
1-x,2-y,-2 M1.. M7 1,29
-14x,14y,z M1...M8 5,07
x,1+y,z M1...M9 7,77
1/2-x,1/2+y,1/2-z  MI1..M10 22,06
1.5-x,1/2+y,1/2-z  M1..M11 18,77
1/2-x,-1/2+4y,1/2-z M1..M12 22,06
1.5-x,-1/2+y,1/2-z  M1..M13 18,77
X,-14y,z M1..M14 7,77
14x,-14y,z M1..M15 5,07
N: 14 Total: 268,52

Areas calculadas:
268.4896
46.3574
46.3574
2.039
28.1463
36.9773
1.2938
5.0661
7.7676
22.0568
18.7686
22.0568
18.7686
7.7676
5.0661
N: 14

Tabela 4.1: Planilha com as éreas de contato obtidas no POP 01 para a estrutura

com codigo CSD LERKIE, confrontada com as areas calculadas pelo PyCrystalSCD

para a mesma estrutura.
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Observa-se que, para esse caso, os resultados do PyCrystalSCD foram certeiros.
Os valores arredondados encontrados para as areas de contato foram exatamente os
mesmos, assim como o valor de N (Numero de coordenagao molecular, ou seja, o
niumero de moléculas com alguma area de contato com a M1). E a soma das éreas, ao
considerar as casas decimais adicionais, resultou em 268,4896 A2, que corresponde a
area total do poliedro anotada na primeira linha de dados da planilha. Isso explica a
discrepancia entre esse valor e o da tltima linha da planilha como sendo provocada
pela soma de valores ja arredondados.

Para testar mais casos e checar a corretude, em um primeiro momento foram
utilizados outros 52 arquivos CIF, de estruturas que ja tém artigos publicados pelo
NUQUIMHE, todas com Z’=1. O PyCrystalSCD foi executado para todos eles e as
diferencgas foram avaliadas com o apoio de alunos. Os resultados observados foram

0s seguintes:

e Em quase todos os casos, o algoritmo calculou as areas corretamente, com

excecao de duas das estruturas, obtendo um nivel de acerto de 96,15%;

e Em dois casos, o algoritmo calculou um valor de N maior, sendo verificado
que havia uma das faces com area muito pequena (0,0019 A2 ¢ 0,0008 A2),
arredondada para 0,00 A2. Os alunos aplicaram novamente o procedimento

para esses casos e encontraram esses pequenos “buracos” no poliedro (vide

Figura ;

o
Q-

Figura 4.1: “Buraco” no poliedro de Voronoi-Dirichlet com &rea muito pequena
(0,000783 A?). Codigo CCDC: AHUQEC.

e As duas estruturas com erro tiveram a causa principal identificada: ambas
apresentavam desordem, que é a geracao de um mesmo atomo em mais de
uma posi¢ao possivel na mesma molécula. Em uma delas, a desordem era
devido a existéncia de dois atomos ocupando a mesma coordenada. Na outra,

hidrogénios apareciam duplicados.

37



Quanto ao tempo de execucao apenas da verificacao das areas de contato, foi
feita uma comparacao com o tempo despendido, no processo manual, por alunos
com experiéncia variada (Tabela [£.2). 7 alunos realizaram novos calculos em 9
estruturas com Z’ = 1, dos quais dois foram desconsiderados por se afastarem muito
do padrao: um deles por ter feito poucos sistemas e outro por ter tempo médio de
apenas b minutos, devido a marcagao do tempo em estagio diferente. A amostra
com os 5 alunos restantes fornece uma boa visao média dessa atividade.

Apesar de o PyCrystalSCD ser executado apenas em uma maquina e depender
dos programas que estao executando de maneira paralela, o tempo medido também
fornece uma aproximacao média. O software foi, em média, 80 vezes mais rapido
para realizar a mesma atividade (Tabela [1.2)).

Estrutura

Aluno® 1 2 3 4 5 6 7 8 9

. Média
Tempo (min:seg)

1 15:34 11:51 23:27 17:15 09:41 11:50 11:49 18:29 11:49 14:38

2 21:02 11:18 20:40 13:07 11:36 14:40 15:29 18:07 18:09 16:00

3 14:09 12:09 21:49 16:46 11:08 12:02 17:34 20:42 1545 15:47

4 17:00 17:00 14:00 12:00 16:00 15:00 23:00 10:00 21:00 16:06

5 13:37 13:48 23:57 16:45 12:16 12:54 19:35 27:.01 16:33 17:22
Média 16:16 13:13 20:46 15:10 12:08 13:17 17:29 18:51 16:39 15:59
Software 00:08 00:15 00:11 00:16 00:18 00:15 00:12 00:05 00:07 00:12

Vezes Mais Rapido 122 50 113 58 41 52 84 216 149 80

@ Experiéncia média do aluno: 1 (4 anos), 2 (2 anos) e 3-5 (1 ano).
Tabela 4.2: Comparacao entre os tempos de execucao manual e do software.

Dentre as estruturas testadas, 4 apresentavam simetria, de forma que apenas
metade da molécula aparece na cela unitaria e a outra metade é gerada por um
operador de simetria. Um exemplo pode ser visto na Figura (imagem obtida
no Mercury [9]). Como a expansao do cristal obtém moléculas inteiras, esses casos

também foram calculados corretamente.
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Figura 4.2: Exemplo de molécula que apresenta simetria de uma cela para outra.
Codigo CCDC: CIDQOY.

A analise do primeiro dataset com 52 moléculas possibilitou confirmar a corretude
do PyCrystalSCD e mapear as dificuldades a serem corrigidas para os casos pontuais
de desordem e de estruturas com Z’>1. Apds uma tentativa de correcao dos casos
de desordem, os dois casos problematicos foram corrigidos, mas alguns dos casos que
funcionavam passaram a ter resultado divergente. Entao essa solucao teve que ser
adaptada.

A atualizacao do codigo resolveu o problema do &tomo com posicao invalida
(mencionado no topico e também passou a considerar casos com Z’>1, ao
mesmo tempo que manteve funcionando as demais 50 estruturas que ja eram calcu-
ladas corretamente. No entanto, nao houve tempo habil para buscar uma solugao
para o outro caso com desordem sem prejudicar as demais estruturas. Mais dois
casos, que apresentam Z’>1, lograram éxito nessa solucao.

O codigo final, além de incluir essas corregoes, passou a realizar a exportacao
dos arquivos de saida, conforme informado no tépico Exemplos dos arquivos
gerados podem ser observados no

Apos a conclusao da nova versao, o software foi confrontado novamente com o
procedimento manual. Nessa comparagao final, diferente da anterior (Tabela ,
foi considerado todo o processo de construcao do cluster supramolecular, ou seja:
identificacao da M1, construcao do cluster, retirada das areas de contato, exportagao
dos dados dos dimeros em planilha com os respectivos rotulos, areas de contato e a
rastreabilidade dos codigos de simetria. Além disso, a exportacao dos arquivos em
formato .xyz e .mol2 dos monomeros e dimeros, para ser possivel a utilizacdo nos

calculos de quimica quantica. Com essas etapas consideradas, é possivel dimensionar

39



o resultado final do PyCrystalSCD.

O dataset foi definido em 6 estruturas com moléculas de distintos tamanhos e
diferentes niveis de complexidade para construgao dos clusters. Das seis estruturas,
cinco apresentam Z’=1 (uma delas com simetria) e uma apresenta Z'=2. Como
resultado, temos a construgao de 7 clusters. O dataset foi realizado manualmente por
discentes do NUQUIMHE-UFSM com diferentes niveis de experiéncia e confrontado
com o software. Os resultados podem ser observados na Tabela [4.3]

Estrutura
Aluno*® 1 2 3° 4 5 6°
Tempo (hora:min:seg)
00:21:04 00:15:54 00:24:07 00:17:11 00:23:16 00:40:30 02:22:02
00:30:03 00:22:00 00:16:14 00:25:27 00:32:40 00:56:08 03:02:32
00:17:29 00:20:19 00:18:39 00:17:02 00:31:25 00:48:56 02:33:50
00:16:20 00:24:02 00:35:00 00:27:00 00:23:45 00:39:47 02:45:54
00:25:00 00:47:00 00:43:00 00:34:00 00:49:00 01:39:00 04:57:00
00:42:00 00:50:00 00:46:00 01:01:00 00:50:00 02:00:00 06:09:00
7 00:29:00 00:42:00 00:29:00 00:23:00 00:35:00 01:05:00 03:43:00
Média  00:25:51 00:31:36 00:30:17 00:29:14 00:35:01 01:07:03 03:39:03
Software  00:00:07 00:00:58 00:00:23 00:00:10 00:00:14 00:00:37 00:02:29

@ Experiéncia média do aluno: 1-2 (4 anos), 3-4 (2 anos), 5-6 (1 ano) e 7 (<3 meses).

Total

S O = W N~

b Estrutura simétrica.

¢ Estrutura com Z’=2.

Tabela 4.3: Comparacao entre os tempos de execu¢ao manual e do software para

todo o processo de construcao do cluster supramolecular.

A partir dos resultados da comparacao do processo completo (Tabela é
possivel observar que o PyCrystalSCD foi 88 vezes mais rapido que a execucgao
manual realizada pelos discentes, como demonstra a Figura[f.3] Com as mesmas 3
horas e 39 minutos do tempo médio total no processo manual, seria possivel realizar

pelo software o célculo de 617 clusters supramoleculares (Figura [4.3)).

40



Etapas envolvidas: Resultado

Identificagdo da Molécula
de Referéncia— M1 Dataset 6 Estruturas diversas com o total

\) de 7 Clusters a serem construidos

M1

3

Expansédo da Rede Cristalina

e Demarcacgao do Cluster TemTPCt’ “I"édio
otal para
Supramolecular obtero  03h39m 02m29 s
=" =0 Dataset:
=& 3’-1“ .8 N Tempo Médio 31m 18
=" == por Cluster. mie s 21s
e @ gl Software 88 vezes mais rapido para realizar o dataset
\j::\) ay
Areas de Contato Coletadas 03 h 39 m 2 7 clusters no Manual
Numeragdes e Cddigo de Simetria Coletados ou

Arquivos de Saida .Xyz e .mol2 Gerados 03 h 39 m 2 617 clusters no Software

Figura 4.3: Comparacao entre a execuc¢ao manual e do software para todo o processo

de construcao do cluster supramolecular.

4.1 Melhorias para o futuro

O PyCrystalSCD esta atendendo de maneira eficaz o propoésito de contribuir signifi-
cativamente na velocidade da analise dos cristais e geragao dos arquivos de entrada

para calculos de energia. Porém, algumas melhorias sao desejaveis:

e Melhorar a solugao aplicada para casos com Z’>1. Nesta versao, foi conside-
rada cada molécula que contém atomos da unidade assimétrica como sendo
uma possivel M1. Falta incluir os casos em que a M1 é formada por uma
combinagao dessas moléculas (se Z’=2, por exemplo, com moléculas A e B,
esta sendo feito o céalculo com a M1 sendo M1A e M1B, mas nao M1AB);

e Implementar solugoes para casos de arquivos CIF com desordem. Uma ideia
é passar a verificar se ha mais ligacdes do que as permitidas para determi-
nado atomo, identificando entao se a exclusao dos atomos gerados por um dos

operadores resolve o problema;

e Melhorar o tempo de processamento por meio da diminuigao do distanciamento

limite considerado na geracao de diagramas de Voronoi;
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e Conectar & maquina virtual que tem o Gaussian instalado e calcular automa-

ticamente as energias, preenchendo o resultado na planilha;

e Definir regras que identifiquem automaticamente se uma sequéncia de cristais
analisados esta seguindo determinado padrao, permitindo analisar toda a base
do CSD, e além!

42



Capitulo 5
Conclusoes

O software desenvolvido cumpriu, de forma eficaz, o objetivo de obter a demarcagao
do cluster supramolecular, a partir da leitura de arquivos CIF, de cristais organicos.
Além disso, foi possivel alcangar um procedimento em que sao obtidas as areas de
contato de cada dimero que compoe o cluster supramolecular, junto a rastreabilidade
dos seus respectivos coédigos de simetria e a exportacao dos arquivos em formato .xyz
para posteriores calculos de quimica quantica.

O calculo das areas de contato apresentou resultados que coincidiram com os
obtidos no protocolo manual, atingindo 98,3% de acerto, sendo que o tnico caso
testado que nao alcancou o resultado esperado apresentava desordem na estrutura.

Sendo assim, este trabalho busca contribuir na constru¢ao do conhecimento na
area de engenharia de cristais ao permitir estudos em larga escala de forma rapida

e automatizada.
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Apéndice A

Codigo

from ccdc import io

import pyvoro

import numpy as np

import math

import os.path

from collections import defaultdict
import tkinter as tk

from tkinter import filedialog
import csv

import time

# Linha que antecede a linha com as informag¢des do cristal , em arquivos .mol2
MARCADOR INFO_CRISTAL MOL2 = "@<TRIPOS>CRYSIN"

def mesmo ponto(pontol, ponto2):
return np.isclose (pontol[0], ponto2[0]) and np.isclose (pontol[1], ponto2[1])
< and np.isclose (pontol[2], ponto2][2])

def possui_ponto(ponto novo, array de pontos):
for ponto array im array de_ pontos:
if mesmo ponto(ponto novo, ponto array):
return True

return False

def distancia pontos(pontol, ponto2):
return np.sqrt ((pontol[0] —ponto2[0]) **2+(pontol[1l] —ponto2[1]) *+x2+(pontol[2]—
— ponto2[2]) x%2)

def calcula area(vertices):
n = len(vertices)
if n < 3: # nao forma um plano — ndo tem area

return 0

# Obtém a normal ao plano: produto vetorial entre os vetores (vl — v0) e (v2 —
— v0)

normal = np.cross(np.subtract(vertices[1l], vertices[0]), np.subtract(vertices
— [2], vertices[0]))
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# Divide pela magnitude (norma) para obter o wvetor unitdrio

normal unitaria = normal / np.linalg.norm(normal)

# Soma (com sinal) dos produtos wvetoriais V(i) z V(i+1), onde V(i) é o wvetor
< que wvai da origem até o vértice V(i)
total = [0, 0, O]

for i in range(n):

vil = vertices|[1i]
vi2 = vertices [(i+1) % n]
prod = np.cross(vil, vi2)

total += prod

# O médulo do produto escalar do somatério com a normal unitdria ao plano
— resulta no dobro da drea do poligono

result = np.dot(total, normal unitaria)

return abs(result /2)

def corrige maior menor coordenadas(coordenadas novo atomo, menor xyz, maior xyz):
for indice, coord novo in enumerate(coordenadas novo atomo):
if coord_mnovo < menor_xyz|[indice|:
menor_xyz|indice| = coord novo
if coord_mnovo > maijor_xyz|[indice]:

maior xyz|indice| = coord novo

def inclui_ posicoes atomos da molecula(molecula, posicoes atomos,
— molecula por posicao, maior xyz, menor xyz):
for atom in molecula.atoms:
¢ = atom.coordinates
posicoes atomos.append([c.x, c.y, c.z])
corrige maior menor coordenadas(c, menor xyz, maior xyz)

molecula por posicao.append(molecula)

def obtem posicoes normalizadas invalidas(unidade assimetrica, operadores):
# Guarda posig¢ées mormalizadas invdlidas (repeti¢io dtomos de labels diferentes
< na mesma posi¢ao)
posicoes normalizadas invalidas = defaultdict (list)

posicoes normalizadas validas = defaultdict (list)

for operador in operadores:
# Guarda posi¢des mormalizadas vdlidas e dos dtomos em desordem
for atom in unidade assimetrica.atoms:
posicao normalizada = posicao atomo normalizada(aplica operador (atom,
< operador))
if outro atomo possui_ ponto(atom.label, posicao normalizada,
< posicoes normalizadas validas):
posicoes normalizadas invalidas|[atom.label |.append (
— posicao_normalizada)
else:
posicoes normalizadas validas|[atom.label |.append(
< posicao_normalizada)

return posicoes normalizadas invalidas

def outro atomo possui_ponto(label atomo atual, posicao normalizada atual,
— posicoes normalizadas validas):

for label in posicoes normalizadas validas.keys():
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def

def

def

def

def

# Quando o label € o mesmo, a gera¢do do mesmo ponto ndo € um problema
if label != label atomo atual:
if possui_ponto(posicao normalizada atual,
< posicoes normalizadas validas|[label]):
return True

return False

posicao _atomo normalizada (posicao atomo):
# Obtém a posi¢ao do dtomo equivalente na cela wunitdria original — coordenadas

< fraciondrias no intervalo [0, 1)

posicao corrigida = posicao atomo.copy ()

for i in range(0, 3):
parte inteira = math.trunc(posicao atomo|[i])
posicao corrigida[i] —= parte inteira

if posicao_atomo[i]| < O0:
posicao corrigida[i] +=1

return posicao corrigida

aplica operador (atom, operador):

# Aplica operador de simetria (matriz de rotagao e vetor de translagao)

posicao _atomo = np.dot (operador|’rotacao’], atom.fractional coordinates) +
< operador |’ ’translacao’|

return posicao_atomo

remove atomos invalidos(molecula, posicoes normalizadas invalidas):
atomos removidos = []
for atom in molecula.atoms:
posicao corrigida = posicao_atomo normalizada(np.array (atom.
< fractional coordinates))
if possui_ponto(posicao corrigida, posicoes normalizadas invalidas|[atom.
— label]):
molecula.remove atom (atom)
atomos removidos. append (atom)

return atomos_removidos

obtem informacoes do cristal para mol2(crystal):
linhas mol2 = crystal.to string(’mol2’).splitlines ()
linha info cristal = None

achou linha = False

for linha in linhas mol2:

if achou linha:

linha info cristal = linha
if linha.startswith (MARCADOR INFO CRISTAL MOL2) :
achou_linha = True

return linha info cristal

salva _molecula _em arquivos mol2 e xyz(molecula, diretorio, nome arquivo,

< linha info cristal):

nome _arquivo_ completo = os.path.join(diretorio, nome arquivo)

# Cria o arquivo mol2

with io.MoleculeWriter (nome arquivo completo + ".mol2") as mol writer:
mol writer. write (molecula)

# Acrescenta as informac¢des do cristal

with open(nome arquivo completo + ".mol2", ’a’) as arquivo mol2:
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arquivo_mol2. write (MARCADOR INFO CRISTAL MOL2 + "\n")
arquivo_mol2. write(linha info cristal + "\n")

# Cria o arquivo zyz
with open(nome arquivo completo + ".xyz", ’'w’) as arquivo_ xyz:
# Numero de dtomos e descrig¢ao
arquivo xyz.write ("%d\n%s\n" % (len(molecula.atoms), nome arquivo))
# Atomos e suas posig¢des
for atom in molecula.atoms:
arquivo xyz.write("{:4} _{:17.12f}_{:17.12f}_{:17.12f}\n".format (
atom.atomic symbol, atom.coordinates.x, atom.coordinates.y, atom.

< coordinates.z))

def mapeia atomos unidade assimetrica por label(unidade assimetrica):
mapa = {}
for atom in unidade assimetrica.atoms:
mapa|atom.label] = atom

return mapa

def encontra operadores(molecula, operadores validos, mapa_ unidade assimetrica):
operadores string = ""
ultimo_operador = None
for atom in molecula.atoms:
atomo original = mapa unidade assimetrica|[atom.label|
# Depois que encontra um operador, € provdvel que os prdéximos dtomos terao
— o0 mesmo operador
if ultimo operador:
posicao _atomo atual = np.array (atom.fractional coordinates)
if mesmo ponto(aplica operador (atomo original, ultimo operador),
< posicao_atomo atual):
continue
operador do_atomo = encontra_ operador do atomo (operadores validos, atom,
— atomo original)

ultimo operador = operador do atomo

if operadores string:
# Inclui separador entre os operadores da molécula
operadores string += "_|_"

operadores string += obtem texto operador(operador do atomo)

return operadores string

def encontra operador do atomo(operadores originais, atom, atomo original):
posicao _atomo atual = np.array (atom.fractional coordinates)
for operador in operadores originais:
# Verifica se alguma translag¢dao deste operador resulta na posi¢do do dtomo
posicao _apos_ operador inicial = aplica_ operador(atomo original, operador)
if mesmo ponto(posicao atomo normalizada(posicao apos operador inicial),
posicao _atomo normalizada (posicao _atomo atual)):

# Encontrado o operador original, corrige o vetor de translacgao

diferenca posicao = posicao atomo atual — posicao apos operador inicial
return {’rotacao’: operador|’rotacao’|, ’translacao’: operador|’
— translacao’]| + diferenca posicao}

def obtem texto operador(operador):

51




def

# Obtém vetor de multiplicadores de rotac¢do a partir da matriz (soma da coluna)
rotacao = np.sum(operador|’rotacao’], axis=1)
operador str = ""
variaveis = ["x", "y", "z"]
for i in range(3):
# A parte da translag¢do sé aparece se diferente de zero
if not np.isclose (0.0, operador|’translacao’][i]):
translacao str = str(round(operador|’translacao’|[i], 1))
# Se inteiro, remove .0 do final
if translacao str.endswith(".0"):
translacao str = translacao str[: —2]
operador str += translacao str
# Se a translag¢ao mao foi zero, precisa do "+" apds ela, se a rotacao
— for positiva
if rotacao[i] > O0:
operador str += "4"
if abs(rotacao|i]) > 1:
operador str += rotacao|[i]
elif rotacao|i] = —1:
operador str 4= "-"
operador str 4= variaveis|[i|
if i < 2:
operador str 4= ",

return operador_str

main () :

# Sele¢do dos arquivos CIF
root = tk.Tk()
root . withdraw ()

string arquivos = filedialog.askopenfilenames(filetypes=[("Arquivos_CIF", "x.
— cif")])

arquivos = root.tk.splitlist (string arquivos)

tempo inicial geral = time.time ()

for arquivo in arquivos:
tempo inicial = time.time ()

# Leitura do cristal do arquivo
with io.CrystalReader(arquivo) as crystal reader:
crystal = crystal reader[0]

print ("Feita_a_leitura_do_arquivo:", arquivo)
print("Identificador_do_cristal:", crystal.identifier)
print (crystal.cell lengths)

distancia maxima contato = max(crystal.cell lengths) + 0.1

# Obtém unidade assimétrica (conjunto de dtomos definidos no arquivo CIF)

unidade assimetrica = crystal.asymmetric_unit_ molecule
linha info cristal = obtem informacoes do cristal para mol2(crystal)
operadores = []

for symmop in crystal.symmetry operators:
matriz_rotacao = np.reshape(crystal.symmetry rotation(symmop), (3, 3))

operadores.append({’rotacao’: matriz_rotacao,
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’translacao’: crystal.symmetry translation (symmop)})

posicoes normalizadas invalidas = obtem posicoes normalizadas invalidas(

— unidade assimetrica, operadores)

mapa_unidade assimetrica = mapeia atomos unidade assimetrica por label(

— unidade assimetrica)

# Obtém moléculas do cristal expandido:

# A cela unitdria original vai de 0 a 1 (multiplicado pelos lados em
— Angstroms) .

# Para garantir as moléculas completas circundantes, acrescento 2x esses
— tamanhos. Entdo fica de —2 a 3.

# Motivo: a M1 pode ser grande e estar apenas em parte na cela primdria e o
— restante

# na(s) wvizinha(s).

# A molécula wvizinha dela pode fazer o mesmo, no mdrimo mais uma cela.

# A opgao inclusion="AnyAtomiIncluded’ garante que sé wvirao moléculas

— completas.

cristal expandido = crystal.packing(box dimensions=((—-2, -2, —-2), (3, 3, 3)
< ), inclusion="AnyAtomIncluded’)

print ("Concluida_expansdo_do_cristal")

# Lista de moléculas que podem ser a M1 (contém dtomos da unidade assimé
— trica)

candidatas ml = []

# Lista de dtomos removidos devido a desordem

atomos removidos por molecula = []

# Encontra a(s) molécula(s) (dentre as da exrpansdo) que corresponde(m) a(s)
— da unidade assimétrica.
# Isso € mecessdrio para que seja obtida a molécula completa, no caso de
— wma molécula aumentada por simetria.
# Assume—se que a molécula expandida contém todos os dtomos de uma molécula
— da unidade assimétrica.
# Mas a expandida pode ser maior se dtomos gerados por outro operador de
— simetria se unirem a molécula
# (como ocorre por exemplo mo caso da molécula com simetria).
def encontra candidatas ml():
moleculas ua_ restantes = unidade assimetrica.components
for molecula unid assimetrica in unidade assimetrica.components:
primeiro_atomo = molecula unid assimetrica.atoms[0]
# Busca molécula que contém o primeiro dtomo da molécula da unidade
— assimétrica
loop molecula expansao correspondente = \
(molecula expansao for molecula expansao in cristal expandido.
— components
for atomo expansao in molecula expansao.atoms
if primeiro atomo.label — atomo_expansao.label
and mesmo_ponto(primeiro atomo.coordinates , atomo expansao.
< coordinates))
for molecula expansao in loop molecula expansao correspondente:
# Encontrou molécula correspondente a da unidade assimétrica —
— candidata a MI.
# Evita adicionar duas vezes a mesma molécula (em situagdes
— excepcionais)

if molecula expansao not in candidatas ml:
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if len(molecula expansao.atoms) < len(
< molecula unid assimetrica.atoms):
raise ValueError ("Molécula_expandida_tem_menos_atomos_
<~ que_a_correspondente_"
"da_unidade_assimétrica.")
if len(molecula expansao.atoms) > len(
— molecula unid assimetrica.atoms):
# Remove os dtomos invdlidos da molécula (se houver) e
— guarda quais foram os removidos
atomos removidos ml = remove atomos invalidos(
molecula expansao, posicoes mnormalizadas invalidas)
if atomos removidos ml:
atomos removidos por molecula.append (
{’molecula’: molecula expansao, ’atomos’:
< atomos_removidos ml})
# Adiciona a molécula as candidatas o Ml
candidatas _ml.append(molecula expansao)
# Termina quando todas as moléculas da unidade assimétrica
— foram encontradas
moleculas ua_ restantes.remove(molecula unid assimetrica)
if not moleculas ua_ restantes:

return

encontra_ candidatas m1l ()

sufixo ml = A’
if len(candidatas ml) > 1:

print ("Encontradas", len(candidatas ml), "moléculas_candidatas_a_Ml.")

# Faz os cdlculos para cada uma das candidatas a Ml

for posicao_ml in range(len(candidatas ml)):

# Define nome da Ml atual

nome ml = "M1"

if len(candidatas ml) > 1:
nome_ml += sufixo_ml

print ("Processando", nome ml + "...")
molecula_ml = candidatas_ml [posicao_m1l]

# Identificag¢do das dreas de contato entre as moléculas (gerag¢ao do

< poliedro de Voronoi—Dirichlet)

# wvetor de posicoes de todos os dtomos a serem considerados no poliedro
posicoes atomos = ||

molecula por posicao = []

# guarda a menor e maior coordenada, para usar como limite no cdlculo
— do poliedro

menor_xyz = [0.0, 0.0, 0.0]

maior _xyz = [0.0, 0.0, 0.0]

# inclui primeiro os dtomos da Ml
inclui_posicoes atomos da_ molecula(molecula ml, posicoes atomos,
— molecula_ por posicao, maior xyz,

menor_xyz)

passou_ml = False
pontos ml = [atom.coordinates for atom in molecula ml.atoms|
conta moleculas = 0

# wvarre todas as moléculas e adiciona cada uma que tiver dtomo prdézximo

# da M1 (até distancia_mazima_ contato)
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print ("Mapeando_moléculas_com_atomos_a_até", round(
< distancia_maxima_contato, 6), "A_de_atomos_da_Ml...")
for molecula in cristal expandido.components:
# wverifica se é a prépria Ml (enquanto ndo passar dela)
# quando passar dela, mao precisa mais verificar
if not passou ml:
if possui_ponto(molecula.atoms[0].coordinates, pontos ml):
# pula M1 (jd adicionada)
passou_ml = True

continue

if posicoes normalizadas invalidas.values:
# Remove os dtomos invdlidos da molécula e guarda quais foram
— o0s remowvidos
atomos removidos = remove atomos invalidos(molecula,
< posicoes normalizadas invalidas)
if atomos removidos:
atomos removidos por molecula.append({’ ' molecula’: molecula,
’atomos ' :

— atomos_removidos

=}

class ContatoEncontrado(Exception):
pass
# wverifica se algum dtomo estd prdximo a Ml
try:
for atom in molecula.atoms:
for atom ml in molecula ml.atoms:
if distancia pontos(atom.coordinates , atom ml.
< coordinates) < distancia_ maxima_ contato:
raise ContatoEncontrado
except ContatoEncontrado:
conta_moleculas 4= 1
inclui_posicoes atomos da_ molecula(molecula, posicoes atomos,
— molecula por posicao, maior xyz,
menor_xyz)
print (conta moleculas, "moléculas_encontradas_no_distanciamento_limite.
")

# Calcula poliedro de Voronoi conforme limites observados anteriormente
voronoi = pyvoro.compute voronoi
posicoes atomos, [[menor xyz[0] —0.5, maior xyz[0]+0.5], [menor xyz
— [1] —0.5, maior xyz[1]+0.5],
[menor xyz[2] —0.5, maior xyz[2]+0.5]],
— distancia maxima contato)
print ("Preparado_poliedro_de_Voronoi")

# Mapeia dtomos de outras moléculas em contato com a MI.
moleculas contato = []
area_contato por molecula = []
# Os primeiros dtomos sao da MIl: olha dtomo por dtomo dela
for i in range(len(molecula _ml.atoms)):
faces contato = voronoi[i]|[ ' faces’]|
for face in faces contato:
pos = face|’adjacent cell’]
# wverifica somente os contatos com outras moléculas
# (pula os da prépria Ml e os megativos (que incluem fronteira)
=)

if pos >= len(molecula ml.atoms):
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molecula contato = molecula por posicao|pos]

vertices = []

for posVertice in face|’vertices’]:
vertices.append(voronoi|[i][ ’vertices’|[posVertice])

if molecula contato not in moleculas contato:
moleculas contato.append(molecula contato)
area_contato por molecula.append (

{’molecula’: molecula contato, ’area’: calcula_ area
< (vertices)})
else:

for area molecula in area contato por molecula:

if area molecula| molecula’| = molecula contato:
area molecula|’area’] 4+= calcula area(vertices)
break

print ("Finalizada_identificagao_dos_contatos_e_suas_areas")
print ("Total_de_moléculas_em_contato_encontradas:", len(

< moleculas contato))

diretorio = os.path.dirname(arquivo)

nome _arquivo = os.path.basename(arquivo).replace(".", " ")
sufixo nome arquivo = ""
if len(candidatas ml) > 1:

sufixo nome arquivo = "

~ " 4 nome ml
dir _monomeros = "monomeros " 4 nome arquivo + sufixo nome arquivo
os. makedirs (os.path.join(diretorio, dir monomeros), exist ok=True)

dir dimeros = "dimeros "

+ nome_arquivo + sufixo nome arquivo
os . makedirs (os.path.join (diretorio, dir dimeros), exist ok=True)

numeracao_molecula = 1

salva molecula _em arquivos mol2 e xyz(molecula _ml, os.path.join (
< diretorio , dir monomeros) ,
nome_arquivo + " " + nome_ ml,

< linha info cristal)

# Objeto que wai incluir a MI e as demais moléculas do cluster

cluster = molecula_ml.copy ()
conteudo csv = [["Symmetry_Code", "Dimer", "Area"]]
area total = sum([area molecula|’area’| for area molecula in

— area_contato por molecula])

operadores molecula = encontra operadores(molecula_ml, operadores,
— mapa_unidade assimetrica)

conteudo csv.append ([operadores molecula, nome ml, round(area total, 4)
= 1)

moleculas cluster = [{ ’molecula’: molecula_ml, ’id’: nome ml}]

print ("Preparando_arquivos")
for area molecula in area contato por_ molecula:
molecula = area molecula| ’molecula’]

numeracao_molecula += 1

id_molecula = "M" + str(numeracao_molecula)
moleculas cluster.append({’ ’molecula’: molecula, ’id’: id molecula})
area — area_molecula|’area’|

# Salva arquivos zyz e mol2: um com a molécula, outro com o dimero
— M1 + molécula atual
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salva _molecula _em arquivos mol2 e xyz(molecula, os.path.join (
— diretorio, dir _monomeros),
nome arquivo + " " +
— id _molecula

— linha info cristal)

dimero = molecula_ml.copy ()
dimero.add molecule(molecula)
salva molecula em arquivos mol2 e xyz(
dimero, os.path.join(diretorio, dir_ dimeros),

nome arquivo + " " 4 nome ml 4 " "

+ id_molecula,
— linha info cristal)

cluster.add molecule(molecula)

operadores molecula = encontra operadores(molecula, operadores,

< mapa_unidade assimetrica)

conteudo csv.append ([operadores molecula, nome ml + "—" +

— id _molecula, round(area, 4)])

salva molecula em arquivos mol2 e xyz(cluster, diretorio, nome arquivo
— + " cluster" + sufixo nome arquivo,

linha info cristal)

conteudo csv.append (["N:_" + str(len(moleculas contato)), "Total:",
— round (area total, 4)])

# Acrescenta coordenadas da M1

conteudo csv.append ([])

conteudo csv.append ([ "Atoms_from_" + nome ml + ":"])
conteudo csv.append (["Atom_Label", "Fractional_Coordinates", "Symmetry_
— Code"|)
for atom in molecula ml.atoms:
atomo original = mapa unidade assimetrica|[atom.label]
operador do_atomo = encontra_ operador do atomo(operadores, atom,
< atomo original)
coords = atom. fractional coordinates
conteudo csv.append ([atom.label , "x=" 4 str(round(coords.x, 4)) + "

<~ ,_y=" + str(round(coords.y, 4))
+ ",_z=" + str(round(coords.z, 4)),

< obtem texto operador(operador do atomo)

=1
nome arquivo completo = os.path.join(diretorio, nome arquivo +
— sufixo nome arquivo)
with open(nome arquivo completo + ".csv", 'w’, newline='") as
— arquivo_csv:
writer = csv.writer (arquivo_csv, delimiter=";")

writer . writerows (conteudo csv)
print ("Arquivos_gerados_na_pasta:_" + diretorio)
# Atualiza o sufizo para a prézima M1, se houver: obtém prézima letra
sufixo ml = chr(ord(sufixo ml) + 1)

print ("Tempo_decorrido_para_o_cristal:", round(time.time() — tempo inicial,
s 2)7 "S")
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"y

print ("Tempo_total_decorrido:", round(time.time() — tempo inicial geral, 2),
(SN ")

print ("Processamento_concluido")

# FExecu¢do do método principal

main ()
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Apéndice B

Arquivos de saida

A seguir sao listados os contetidos de alguns dos arquivos de saida do software,

resultantes da execucao para o cristal com codigo CCDC LERKIE.
Planilha: arquivo: LERKIE cif.csv

Symmetry Code Dimer Area

X,Y,Z M1 268.4896
2-x,1-y,-7 M1—M2 36.9773
1-x,1-y,-z M1-—M3 28.1463
x,-14y,z M1—M4 7.7676
14x,y,z M1—M5 46.3574
2-X,-y,-2 M1—M6 2.039
14x,-1+y,2 M1—MT7 5.0661
-14+x,y,2 M1—MS8 46.3574
1.5-x,-0.5+4y,0.5-z M1—M9 18.7686
0.5-x,-0.5+y,0.5-2 M1—M10 22.0568
1.5-x,0.5+y,0.5-z M1—MI11 18.7686
0.5-x,0.5+y,0.5-z M1—M12 22.0568
-14x,14y,2z M1—M13 5.0661
x,1+y,z M1—M14 7.7676
1-x,2-y,-z M1—M15 1.2938
N: 14 Total: 268.4896

Atoms from M1:

Atom Label Fractional Coordinates Symmetry Code
Cl1 x=0.9928, y=0.1086, z=0.0733 X,Y,%Z
01 x=0.592, y=0.6502, z—0.1167 X,Y,Z
N1 x=0.4553, y=0.3701, z=0.2368 X,Y,Z

29




C1 x=0.356, y=0.4683, z—0.2547 X,Y,Z

H1 x=0.2535, y=0.4746, z—0.2956 X,V,Z

C2 x=0.3905, y=0.5687, z=0.2173 X,Y,7Z

H2 x=0.3127, y=0.6384, z=0.2333 X,Y,Z

C3 x=0.54, y=0.5615, z=0.1571 X,V,Z

C4 x=0.647, y=0.4548, z—0.1354 X, Y,z

C5 x=0.7964, y=0.4349, z=0.0751 X,V,7Z

H3 x=0.8253, y=0.496, z—0.0467 X,V,Z

C6 x=0.901, y=0.3308, z=0.056 X,Y,7Z

H4 x=1.0014, y=0.3204, z=0.0151 X,Y,%

C7 x=0.8573, y=0.2393, z=0.0979 X,Y,Z

C8 x=0.7075, y=0.2521, z=0.1561 X,Y,Z

H5 x=0.6752, y=0.1889, z=0.1829 X,V,Z

C9 x=0.599, y=0.3593, z=0.1771 X,Y,Z

C10 x=0.485, y=0.7596, z—0.1381 X,Y,Z

H6 x=0.6133, y=0.7819, z=0.1771 X,V,Z

H7 x=0.2391, y=0.7595, z=0.148 X,y,Z

Cl11 x=0.5575, y=0.8378, z=0.0839 X,Y,Z

HS8 x=0.5083, y=0.9145, z=0.0972 X,V,Z

H9 x=0.4143, y=0.8184, z=0.0469 X,Y,Z

H10 x=0.7976, y=0.8318, z=0.0722 X,V,Z

Arquivo XYZ da M1: LERKIE cif M1.xyz

24
LERKIE cif M1

Cl 3.888745259343 1.301028000000 1.528964967593
O 2.303951304848 7.789396000000 2.434245726031
N 1.741961020634 4.433798000000 4.939412064475
C 1.347863984102 5.610234000000 5.312788229821
H 0.936495327447 5.685708000000 6.165921479133
C 1.491143063783 6.813026000000 4.532661493287
H 1.181971397609 7.648032000000 4.866405551697
C 2.091250587760 6.726770000000 3.276949473518
C 2.516398765008 5.448504000000 2.824309094298
C 3.116133476899 5.210102000000 1.566511174164
H 3.235558444356 5.942080000000 0.974115470486
C 3.531314768393 3.962984000000 1.168104204437
H 3.934426225049 3.838392000000 0.314970955125
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C 3.350943832602 2.866814000000 2.042096457399
C 2.750064466896 3.020158000000 3.256090469867
H 2.617596906056 2.263022000000 3.815111767705
C 2.319161005043 4.304414000000 3.694129546531
C 1.878864291341 9.100008000000 2.880628404155
H 2.375388605043 9.367162000000 3.694129546531
H 0.909967087896 9.098810000000 3.087132540297
C 2.174984540503 10.036844000000 1.750070406290
H 1.978818547997 10.955710000000 2.027495154844
H 1.619465668529 9.804432000000 0.978287271216
H 3.121443126393 9.964964000000 1.506020063577
Arquivo XYZ da M2: LERKIE cif M2.xyz

24

LERKIE cif M2

Cl 3.975254740657 10.678972000000 —1.528964967593
O 5.560048695152 4.190604000000 —2.434245726031
N 6.122038979366 7.546202000000 —4.939412064475
C 6.516136015898 6.369766000000 —5.312788229821
H 6.927504672553 6.294292000000 —6.165921479133
C 6.372856936217 5.166974000000 —4.532661493287
H 6.682028602391 4.331968000000 —4.866405551697
C 5.772749412240 5.253230000000 —3.276949473518
C 5.347601234992 6.531496000000 —2.824309094298
C 4.747866523101 6.769898000000 —1.566511174164
H 4.628441555644 6.037920000000 —0.974115470486
C 4.332685231607 8.017016000000 —1.168104204437
H 3.929573774951 8.141608000000 —0.314970955125
C 4.513056167398 9.113186000000 —2.042096457399
C 5.113935533104 8.959842000000 —3.256090469867
H 5.246403093944 9.716978000000 —3.815111767705
C 5.544838994957 7.675586000000 —3.694129546531
C 5.985135708659 2.879992000000 —2.880628404155
H 5.488611394957 2.612838000000 —3.694129546531
H 6.954032912104 2.881190000000 —3.087132540297
C 5.689015459497 1.943156000000 —1.750070406290
H 5.885181452003 1.024290000000 —2.027495154844
H 6.244534331471 2.175568000000 —0.978287271216
H 4.742556873607 2.015036000000 —1.506020063577
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