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1. Introdução

Num artigo recente [1] abordámos,

numa perspectiva histórica, os primeiros

passos da simulação computacional em

mecânica estatística através do método

de Monte Carlo de Metropolis [2]. Desta-

cámos as contribuições dos principais

protagonistas assim como as objecções

iniciais sobre o procedimento, levanta-

das por John Kirkwood, cuja resolução

teve um papel crucial no reforço e na di-

vulgação do método de Monte Carlo.

Neste artigo descrevemos o desenvolvi-

mento da simulação computacional

com a introdução do método da dinâmi-

ca molecular e comparamos os dois mé-

todos. Referimos, também, algumas

aplicações fundamentais e a situação

do domínio em Portugal.

O cinquentenário da simulação compu-

tacional em mecânica estatística come-

mora-se no período de 2003 a 2007 cor-

respondendo, respectivamente, às

introduções definitivas do método de

Monte Carlo em 1953 e do método da

dinâmica molecular em 1957. Para

além de justamente assinalar a efeméri-

de, outro dos nossos objectivos é esti-

mular os leitores que utilizam alguma

forma de simulação molecular a contri-

buirem, para Química–Boletim da SPQ

com artigos sobre aplicações relevantes

na sua investigação e docência. É certa-

mente um dos modos de conhecer me-

lhor a comunidade científica portuguesa

neste domínio, a qual sendo ainda rela-

tivamente pequena tem fortes possibili-

dades de aumentar com o entusiasmo

das sucessivas gerações de investigado-

res.

2. Dinâmica Molecular versus
Monte Carlo

Em 1957, Alder e Wainwright [3] intro-

duziram o método da dinâmica molecu-

lar em mecânica estatística aplicando-o

ao estudo da transição de fase de esfe-

ras rígidas, em consonância com as si-

mulações por Monte Carlo de Wood e

Jacobson [4]. Em trabalhos posteriores

[5,6] de 1959 e 1960, fundamentaram o

método e os respectivos algoritmos nu-

méricos. Realizaram, de certa forma, o

sonho dos Pais da Mecânica Estatística

(Boltzmann, Maxwell, Gibbs e Einstein),

isto é, a determinação de médias de

propriedades mecânicas sobre o tempo.

Em rigor histórico, no entanto, deve des-

tacar-se que em 1955, Fermi, Ulam e

Pasta [7] já tinham utilizado a técnica

num estudo de osciladores não lineares

relativamente ao problema da ergodici-

dade e da equipartição da energia.

Fermi e Ulam também tiveram um

papel relevante em Monte Carlo como

referimos no artigo anterior [1].

Dada uma propriedade mecânica,

f[rN(t), pN(t)] ≡ f(t), a sua média temporal

sobre um intervalo de tempo τ (o tempo

total de observação experimental que é

muito maior do que o tempo médio das

relaxações moleculares) é expressa por: 

(1)

Recorde-se que uma propriedade me-

cânica, num instante t, depende explici-

tamente do microestado do sistema, o

qual é definido, classicamente, pela in-

dicação dos vectores posição e momen-

to linear de cada uma das N moléculas

do sistema no instante t:

[r1(t), r2(t),…, rN(t); p1(t), p2(t) ,..., pN(t)]

≡ [rN(t), pN(t)] (2)

Por exemplo, a temperatura e a pressão

de um microestado (propriedades me-

cânicas instantâneas) são definidas a

partir do teoremas da equipartição de

energia e do virial, respectivamente:

(3)

(4)

onde k é a constante de Boltzmann, mi

a massa da molécula i, V o volume do

sistema, rij o vector distância entre as

moléculas i e j, e Fij o vector força exer-

cida na molécula i pela molécula j.

Se as N moléculas forem monoatómicas

existem 3N graus de liberdade. Num es-

paço 6N-dimensional (o espaço das

fases ou espaço fásico, Γ, com 3N eixos

coordenados para as componentes das

posições e 3N eixos para as componen-

tes dos momentos lineares) o microesta-

do do sistema, no instante t, é represen-

tado por um único ponto.

Considere-se que a dinâmica do siste-

ma de N moléculas obedece às equa-

ções do movimento de Newton:

(5)
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de Newton ou, de modo equivalente, às

equações de Hamilton:

(6)

onde Fi é a força exercida na molécula i

pelas restantes N-1 moléculas, derivada

da energia potencial intermolecular

U(rN), e

(7)

é o Hamiltoniano, ou seja, a soma das

energias cinética e potencial do sistema. 

Uma vez conhecidas as forças, ou a

energia potencial intermolecular, a inte-

gração das equações do movimento

permite calcular deterministicamente os

microestados do sistema em instantes

sucessivos, a partir de um microestado

inicial [rN(0), pN(0)]. Por outras palavras,

é possível traçar a trajectória do sistema

no espaço das fases e, sobre ela, deter-

minar as médias temporais das proprie-

dades mecânicas através do integral (1).

Como essas médias correspondem às

propriedades observáveis do sistema

pode, aparentemente, conhecer-se tudo

acerca do seu futuro e do seu passado,

dado que as equações do movimento

são simétricas em relação ao tempo.

Esta é a base da histórica declaração de

Laplace [8]:

"Uma inteligência que, num dado ins-

tante, conhecesse todas as forças de

que a natureza está animada, e a situa-

ção respectiva dos seres que a com-

põem, se além disso fosse suficiente-

mente vasta para submeter estes dados

à análise, abarcaria na mesma fórmula

os movimentos dos maiores corpos do

universo e os do mais leve átomo: nada

seria incerto para ela, e o futuro, tal

como o passado, estariam presentes a

seus olhos. O espírito humano oferece,

na perfeição que soube dar à astrono-

mia, um pálido esboço de uma tal inteli-

gência"

Até que ponto as convicções de Laplace

eram seguras transparece, soberba-

mente, quando Napoleão lhe disse, na

apresentação da 1.ª edição da Mécani-

que Céleste (citado em [9]):

"Senhor Laplace, dizem-me que escre-

veu este longo livro acerca do sistema

do universo e nem sequer mencionou o

seu Criador"

ao que Laplace respondeu prontamente:

"Não tive necessidade dessa hipótese"

As coisas, no entanto, não são realmen-

te assim. Por um lado, a mecânica

quântica impõe restrições na definição

dos microestados instantâneos. Por

outro lado, é impossível resolver analíti-

camente as equações do movimento

para um sistema de multicorpos, o que

impede a determinação da trajectória

contínua do sistema no espaço fásico.

Quanto ao primeiro problema, o melhor

que pode fazer-se, classicamente, é de-

finir os microestados com uma certa im-

precisão, ou seja, em vez de (2) deve es-

crever-se:

[rN ± ∆rN, pN ± ∆pN] (8)

sendo ∆rN ∆pN ≥ (h/4π)3N, com h a cons-

tante de Planck, de acordo com o prin-

cípio da incerteza de Heisenberg. Isto

significa que quando se fala num mi-

croestado do sistema tal não deve ser

compreendido como um ponto exacto

do espaço fásico, mas como um hiper-

volume desse espaço centrado no ponto

ν≡ [rN,pN]. Assim, existe uma incerteza

implícita, pois nesse hipervolume cabe

uma infinidade de pontos.

Relativamente ao segundo problema, te-

remos de recorrer à análise numérica o

que implica aproximações. A incerteza,

afinal, é inevitável mesmo em sistemas

determinísticos!

Suponhamos que o tempo total de ob-

servação, τ, é dividido num número de

intervalos, nt, de comprimento constan-

te e finito, ∆t, tal que τ= nt ∆t. Introdu-

zindo esta expressão em (1) e conside-

rando dt ≈ ∆t, obtem-se o integral numa

forma discretizada:

(9)

Escolhendo um algoritmo numérico para

a integração das equações do movimen-

to de Newton, por exemplo, o seguinte

algoritmo de Euler modificado [10]:

vi [t + ∆t] ≈ vi [t] + ( Fi [t] / mi ) ∆t 

ri [t + ∆t] ≈ ri [t] + vi [t + ∆t] ∆t (10)

é fácil implementá-lo num computador

e gerar um conjunto de microestados,

ou seja, traçar a sua trajectória do

sistema de N moléculas no espaço fási-

co. Contudo, essa trajectória não é con-

tínua, mas discreta, com os pontos se-

parados por um intervalo de tempo

constante ∆t (o passo da integração nu-

mérica) que deverá ser inferior ao tempo

das relaxações moleculares (~10-16-10-13

segundos) de forma a considerar os de-

talhes das respectivas colisões. Uma vez

traçada a trajectória com nt microesta-

dos, os valores médios das propriedades

mecânicas são calculados sobre ela de

acordo com a expressão (9). Este é o

fundamento do método da dinâmica

molecular.

Se o sistema for isolado a trajectória do

sistema no espaço fásico percorrerá

uma hipersuperfície finita de energia

constante, SE, cuja dimensão é 6N-1.

Dada a reversibilidade no tempo das

equações do movimento, é plausível

admitir-se, grosseiramente, que quando

o sistema atingir o equilíbrio termodinâ-

mico a sua trajectoria no espaço fásico

passa repetidamente por quase todas as

hiper-regiões (R) de SE. Como o princí-

pio da incerteza de Heisenberg impõe

que a cada microestado corresponda

um hipervolume do espaço fásico, e não

um único ponto, poderemos vizualizar

esse espaço discretizado numa quanti-

dade numerável, mas arbitrária, de

hiper-regiões (Rν), cada uma centrada

(e identificada) por um ponto ν ≡ [rN,pN].

Então, a expressão (9) pode ser reescri-

ta na forma:

(11)

Pν é a fracção do tempo total consumido

nas visitas do sistema ao microestado ν,

ou melhor, à correspondente hiper-re-

gião Rν do espaço fásico, o que não é

mais do que a probabilidade de ocor-

rência do microestado ν.

A expressão (11) sugere que se for pos-

sível estabelecer a função de probabili-

dade, Pν, teremos um processo equiva-

lente para calcular as médias das
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propriedades mecânicas evitando a inte-

gração das equações do movimento. E,

assim, entramos na teoria dos ensem-

bles estatísticos desenvolvida essencial-

mente por Boltzmann e Gibbs. A ideia

fundamental é a seguinte. Considere-

mos um conjunto com um número

muito grande de cópias virtuais, M, dum

sistema real em equilíbrio, cada cópia

não necessariamente no mesmo mi-

croestado e sem uma sequência tempo-

ral definida, mas todas no mesmo esta-

do termodinâmico de modo a que a

totalidade dos microestados compatíveis

com esse estado esteja representada. A

esse conjunto chama-se ensemble re-

presentativo do sistema termodinâmico.

No caso particular do sistema ser isola-

do (N, V, E constantes), o conjunto de-

signa-se por ensemble microcanónico,

sendo representado por uma nuvem di-

fusa de pontos cobrindo a hipersuperfí-

cie SE do espaço fásico. A fracção de

tempo que o sistema passa numa hiper-

região Rν durante a sua evolução tem-

poral (a probabilidade Pν) deverá ser

equivalente à fracção da superfície SE

ocupada pela área de Rν , isto é, à razão

entre o número de pontos englobados

pela área de Rν e o número total de pon-

tos na superfície SE. Assim, as médias

das propriedades mecânicas obtidas

sobre os M elementos do ensemble, de-

signadas por médias de ensemble,

<f>ens, devem ser iguais às médias tem-

porais:

<f>τ = <f>ens (12)

Esta assunção, designada por hipótese

quase-ergódica, constitui um dos postu-

lados da mecânica estatística. A de-

monstração rigorosa desta equivalência

levanta, no entanto, problemas de difícil

resolução matemática, mas de interesse

teórico fundamental como referiremos

adiante.

Algumas considerações heurísticas con-

duzem à determinação da função de

probabilidade P(N, V, E) para o ensem-

ble microcanónico. As equações de Ha-

milton (6) indicam claramente que o ha-

miltoniano do sistema controla a

dinâmica do sistema e, por conseguinte,

também deve determinar as probabili-

dades de ocorrência dos microestados.

Num sistema isolado, o hamiltoniano

(ou seja, a energia total do sistema) é

uma constante do movimento o que su-

gere que os respectivos microestados

devem ser equiprováveis. Deste modo,

se o sistema tiver Ω(N, V, E) microesta-

dos a condição de normalização impõe

que para o ensemble microcanónico

P(N,V,E)=1/Ω no equilíbrio termodinâ-

mico. Esta assunção constitui outro dos

postulados da mecânica estatística. Em-

bora a energia total seja constante no

ensemble microcanónico, a temperatura

e a pressão instantâneas, por exemplo,

sofrem flutuações, mas as médias de

ensemble e temporal deverão ser iguais

aos valores termodinâmicos de equilí-

brio, T e p respectivamente.

Suponhamos, agora, que o sistema ter-

modinâmico se encontra nas condições

de temperatura, número de moléculas e

volume constantes. Neste caso, a ener-

gia total flutua, isto é, na sua evolução

temporal o sistema percorre hipersur-

perfícies com energias diferentes, E(i). A

este sistema corresponde o ensemble

canónico (N, V, T). Assumindo que o ter-

mostato e o sistema constituem, por sua

vez, um sistema isolado em equilíbrio,

para o qual já se estabeleceu a respecti-

va função de probabilidade, é fácil [11]

deduzir a distribuição de probabilidade

para o ensemble canónico:

(13)

com β = 1/kT, onde k é a constante de

Boltzmann. A função (13) é a utilizada

no método de Monte Carlo de Metropo-

lis que referimos no artigo anterior [1].

Note-se que E(i), na equação (13), re-

presenta a energia total, mas na equa-

ção (1) do artigo anterior representa a

energia potencial.

O método de Monte Carlo gera estocas-

ticamente ensembles estatísticos em

que os seus elementos (microestados)

não têm uma sequência temporal defini-

da, mas uma determinada distribuição

estatística de acordo com os constrangi-

mentos termodinâmicos do sistema.

Pelo contrário, o método da dinâmica

molecular gera deterministicamente um

conjunto de microestados dispostos se-

quencialmente no tempo. A igualdade

entre as médias de ensemble e tempo-

rais, assumida anteriormente, implica

que os dois métodos devem, em geral,

ser equivalentes.

Em 1953, Metropolis et al. [2] estabele-

ceram o método de Monte Carlo no for-

malismo canónico, ao passo que em

1957, Alder e Wainwright [3] desenvol-

veram o método da dinâmica molecular

no formalismo microcanónico. Porém,

note-se que se no método canónico de

Monte Carlo utilizarmos como valor da

temperatura o valor médio <Tinst> obtido

no método de dinâmica molecular mi-

crocanónico, então, o valor médio da

energia <E(i)> calculado em Monte

Carlo deverá ser igual à energia cons-

tante, E, da dinâmica molecular, desde

o momento que N e V sejam os mesmos

nos dois cálculos. Isto é, existe uma

equivalência entre os dois ensembles,

podendo escolher-se um ou o outro (ou

ainda outros formalismos) conforme o

que se entender mais apropriado.

Para implementar o método da Dinâmi-

ca Molecular (DM) é imprescindível,

para além das posições e velocidades

iniciais, o conhecimento da força exerci-

da em cada molécula, a qual é derivada

do potencial intermolecular U(rN), e um

algoritmo para a integração numérica

das equações do movimento. O método

faz a amostragem simultânea dos espa-

ços configuracional e das velocidades

gerando, deterministicamente, um con-

junto de microestados com uma se-

quência temporal bem definida.

O método de Monte Carlo (MC) na sua

versão mais típica apenas faz, como

vimos [1], a amostragem do espaço das

configurações, gerando estocasticamen-

te um ensemble de configurações com

probabilidades de transição proporcio-

nais à distribuição canónica de Boltz-

mann. Dado que o tempo não é uma va-

riável do método, as configurações não

têm uma sequência temporal definida

como em dinâmica molecular. Por outro

lado, como a geração das configurações

é determinada pela energia potencial do

sistema não é necessário calcular as for-

ças. Assim, para a implementação de

MC teremos de conhecer a configuração

inicial, a energia potencial intermolecu-

lar e a lei de probabilidade do ensemble.

De acordo com a hipótese quase-ergódi-

ca, os dois métodos devem ser equiva-
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lentes no que respeita a propriedades ter-

modinâmicas de equilíbrio. No entanto,

devido à natureza dos métodos, DM é

essencial para o estudo de propriedades

dependentes do tempo. Todavia, é possí-

vel interpretar MC em termos de funções

de correlação de modelos com dinâmica

estocástica [12] permitindo, nessa pers-

pectiva, a simulação de alguns processos

dinâmicos. Em resumo, os dois métodos

complementam-se e a sua utilização de-

pende directamente dos casos objectivos

que se pretendam estudar.

3. Condições de fronteira

Comum a ambos os métodos é o pro-

blema das condições de fronteira. Os

sistema macroscópicos reais contêm

um número de moléculas da ordem de

1023. É obviamente impossível tratar ex-

plicitamente esse número por DM ou

MC. Na verdade, sendo estes métodos

os pilares da área da simulação molecu-

lar, distinguem-se de outros métodos

computacionais, e aproximações teóri-

cas, pelo facto de fazerem evoluir as

coordenadas moleculares de acordo

com o cálculo rigoroso das energias ou

forças intermoleculares. Estamos, clara-

mente, perante um problema de escalas

de espaço e de tempo que é necessário

optimizar tanto mais quanto maior for a

complexidade dos sistema. Por conse-

guinte, representa-se o sistema macros-

cópico através de uma amostra com um

número de moléculas relativamente pe-

queno (~103-106) que se introduzem

numa caixa tridimensional, a caixa de si-

mulação (CS), frequentemente cúbica.

As dimensões da caixa e o número de

moléculas definem a densidade do sis-

tema. A caixa de simulação supõe-se ro-

deada por imagens virtuais dela própria,

estendendo-se por todo o espaço tridi-

mensional, de modo a que as posições

relativas e velocidades moleculares

(estas no caso de DM) em cada caixa-

imagem sejam exactamente iguais às de

CS conforme se representa, a duas di-

mensões, na figura 1. De modo a elimi-

nar os efeitos de superfície, devidos às

reduzidas dimensões da amostra, consi-

dera-se que cada molécula i de CS está

centrada numa caixa virtual com as

mesmas dimensões, obtida pela transla-

ção de CS, e que interactua com as ou-

tras partículas reais, ou com as suas

imagens, aquelas que se encontrarem

na caixa virtual. Desta forma, apenas é

explicitamente tratado um número de

moléculas igual ao da amostra. Quando

uma determinada molécula sair de CS

através de uma parede, então, uma das

suas imagens entrará pela parede opos-

ta com a mesma velocidade, conservan-

do-se, assim, a densidade e a simetria

do sistema. Como o número de molécu-

las da amostra e as dimensões de CS

são muito pequenas relativamente a um

sistema macroscópico, é necessário

contabilizar, também, as contribuições

de longo alcance devidas às moléculas

que se encontrem fora de CS. Esses cál-

culos dependem do tipo do potencial in-

termolecular e são realizados tirando

partido da simetria imposta pelas condi-

ções de fronteira [13, 14]. Estas, confe-

rem ao sistema uma periodicidade que,

à primeira vista, pode parecer totalmen-

te irreal e sujeita a correlações artificiais,

em particular no estado líquido. As con-

dições de fonteira justificam-se conside-

rando, como veremos no próximo pará-

grafo, que um sistema macroscópico

real poder ser vizualizado como um con-

junto de sub-sistemas independentes

com distribuições moleculares seme-

lhantes, desde o momento que o núme-

ro de moléculas na caixa de simulação

seja suficientemente grande. De qual-

quer modo, os efeitos das condições pe-

riódicas e a maneira de os ultrapassar

são bem conhecidos [13,14]. 

Finalmente, no caso particular da simu-

lação de microagregados moleculares

("clusters") no vazio, ou constrangidos

em cavidades microscópicas, uma área

de grande interesse geral [15], é claro

que a imposição de condições de fron-

teira periódicas não é necessária.

4. Equilíbrio, Não-equilíbrio,
Ergodicidade e Mistura

Quando Boltzmann e Maxwell, na segun-

da metade do século XIX, estabeleceram

os fundamentos da mecânica estatística,

reconheceram que as propriedades ter-

modinâmicas observáveis são médias

temporais de propriedades microscópi-

cas, expressas pela equação (1). Debate-

ram-se, no entanto, com dois problemas.

Por um lado, a resolução analítica desse

integral é impraticável para sistemas de

multicorpos pois implica, por sua vez, a

prévia integração analítica das equações

do movimento a qual é impossível. Na

época, a respectiva resolução numérica

estava fora de questão por óbvios motivos

operacionais. Por outro lado, tinham o

problema da irreversibilidade macroscó-

pica versus a reversibilidade microscópi-

ca, esta implícita nas equações do movi-

mento. Quando se observa um sistema

num estado de “não equilíbrio” ele tende

irreversivelmente para o equilíbrio termo-

dinâmico. Nessa evolução, as observá-

veis macroscópicas dependem explícita-

mente do tempo, mas mesmo assim são

valores médios de propriedades micros-

cópicas. Por outras palavras, enquanto

que em estados termodinâmicos de equi-

líbrio as médias são independentes do

tempo, no caso de sistemas em “não

equilíbrio” elas dependem explícitamente

do tempo.

Como expressar, formalmente, essas

médias de “não equilíbrio” em cada ins-

tante? A observação experimental de um

sistema macroscópico, num intervalo de

tempo muito curto, fornece-nos efectiva-

mente médias instantâneas das proprie-

dades microscópicas. Na verdade, um

sistema macroscópico pode assumir-se

como constituído por um conjunto de

muitos sub-sistemas. Se estes tiverem

dimensões suficientemente grandes, é

de esperar que o comportamento mole-

cular num dos sub-sistemas não esteja

correlacionado com o comportamento

dos restantes e que as distribuições mo-

leculares sejam semelhantes em cada

um. A distância através de um desses

sub-sistemas será então bastante maior

figura 1 Condições de fronteira periódicas
(adaptado de [55] ).



QUÍMICA 53

do que o comprimento ou alcance das

correlações espaciais e os sub-sistemas

podem também considerar-se macros-

cópicos. Assim, uma medição instantâ-

nea no sistema macroscópico global é

equivalente a muitas medições indepen-

dentes nos sub-sistemas macroscópicos,

ou seja, a observação experimental deve

corresponder a uma média de ensemble

num dado instante. Em resumo, um sis-

tema macroscópico real pode ser vizuali-

zado como um ensemble de sub-siste-

mas macroscópicos e independentes.

A introdução do conceito de ensemble

estatístico foi, deste modo, natural e ine-

vitável. Permite uma alternativa à inte-

gração das equações do movimento.

Adicionalmente, torna possível uma for-

malização matemática rigorosa tanto

dos processos de equilíbrio como dos de

“não equilíbrio” e da evolução destes

até ao equilíbrio.

Em todas estas questões está subjacen-

te um aspecto subtil. Vimos que para

sistemas em equilíbrio as médias de en-

semble deverão, em princípio, ser iguais

às médias temporais. Por outras pala-

vras, assume-se que o sistema na sua

evolução temporal percorre, grosseira-

mente, quase todos os microestados

acessíveis no espaço fásico, os quais

também se assumem estar representa-

dos no ensemble. Esta propriedade de-

signa-se por ergodicidade. Mas supo-

nhamos um sistema em “não equilíbrio”

num determinado instante. Ele será re-

presentado no espaço fásico por uma

nuvem difusa de pontos. À medida que

o tempo passa, cada ponto do ensemble

segue a sua própria trajectória de acor-

do com as equações do movimento.

Será a condição de ergodicidade sufi-

ciente para garantir que, ao longo do

tempo, as médias instantâneas de en-

semble tendem irreversivelmente para

os valores de equilíbrio? Mostra-se que a

condição de ergodicidade é necessária,

mas não suficiente para que tal aconte-

ça [16]. Existe, de facto, uma hierarquia

de condições em que a ergodicidade é a

menos forte. Para assegurar que os en-

sembles estatísticos tendem irreversil-

mente para o equilíbrio, como nos siste-

mas reais, é necessária uma outra

condição mais forte do que a ergodici-

dade, designada por mistura. Em ter-

mos simples, um ensemble possui a

propriedade de mistura, ou seja, é mis-

turante, se sendo Q e R regiões arbitrá-

ris de SE, e o ensemble estiver inicial-

mente distribuído uniformemente em Q,

então a fracção de membros do ensem-

ble com pontos em R ao fim de um in-

tervalo de tempo suficientemente gran-

de, mas finito, tende para um limite

igual à fracção de área de SE ocupada

por R. A existência ou não de mistura

prende-se directamente com o compor-

tamento de trajectórias cujas condições

iniciais difiram infinitesimalmente entre

si, isto é, com a instabilidade ou estabi-

lidade das trajectórias. A instabilidade

das trajectórias provem do facto de uma

ligeira alteração na direcção do movi-

mento de qualquer partícula do sistema,

num dado instante, ser amplificada ex-

ponencialmente em cada colisão com a

superfície convexa de outra partícula.

Assim, ao fim de um certo número de

colisões os movimentos das partículas

devem estar descorrelacionados com os

seus estados iniciais. Tal confere ao sis-

tema um comportamento caótico, em-

bora determinístico (o chamado caos

determinístico em sistemas dinâmicos),

podendo justificar a característica pro-

babilística dos sistemas moleculares e a

sua irreversibilidade macroscópica. Por

exemplo, a instabilidade das trajectórias

e a irreversibilidade pode observar-se fa-

cilmente em cálculos de dinâmica mole-

cular de sistemas de esferas rígidas: se

as equações do movimento forem inte-

gradas numericamente do instante 0 ao

instante t e tentarmos recuperar o esta-

do inicial, integrando de modo inverso

do instante t ao instante 0, obteremos

não o estado inicial, mas um estado to-

talmente diferente [16]. Tal deve-se a

que a integração numérica é instável re-

lativamente a pequenos erros de arre-

dondamento durante a simulação. Eles

desempenham o mesmo papel das ine-

vitáveis perturbações externas num sis-

tema real.

A mistura é uma condição mais forte do

que a ergodicidade. Um sistema mistu-

rante é ergódico, mas o inverso não é

necessariamente verdadeiro. A assun-

ção básica da mecânica estatística é

que os sistemas moleculares são ergódi-

cos e pelo menos misturantes devido às

sucessivas colisões entre as suas partí-

culas convexas.

figura 2. Funções de distribuição radial para o
Lennard-Jonesium obtidas por simulação e
pela teoria WCA (adaptado de [19] ).
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Aos leitores interessados nestes aspec-

tos de importância fundamental, que

também podem ser analisados por si-

mulação computacional, recomenda-

mos os artigos da autoria de Lebowitz e

Penrose [16] e de Varandas [17].

5. Aplicações fundamentais

5.1. Esferas rígidas

Como já referimos, Alder e Wainwright

nos seus trabalhos pioneiros de dinâmi-

ca molecular trataram sistemas de esfe-

ras rígidas, cujo potencial é:

(14)

onde rij é a distância entre as esferas i e

j, e σ o diâmetro das esferas.

Neste caso particular, a dinâmica das

partículas é decomposta em colisões

entre pares de esferas, a partir de uma

tabela ordenada dos tempos das suces-

sivas colisões. Entre as colisões, as par-

tículas movem-se em linha recta de

acordo com a dinâmica de choques

elásticos. Foi determinada a equação de

estado e comparada com a obtida por

Monte Carlo [4]. Demonstrou-se, inequi-

vocamente, que esse sistema apresenta

uma transição fluído-sólido de 1ª ordem,

cuja localização exacta foi determinada

por Hoover e Ree [18] em 1968, com

base na igualdade dos potenciais quími-

cos e pressões no ponto da transição.

Este resultado ilustra a capacidade de

descoberta da simulação computacio-

nal, pois até essa altura duvidava-se da

existência de tal transição. E teve como

consequência, por exemplo, o estabele-

cimento da teoria de Weeks, Chandler e

Andersen (WCA) [19] que formalizou a

chamada imagem de Van der Waals dos

líquidos, sólidos e transições de fase.

Segundo essa imagem, as interacções

moleculares atractivas, de longo alcan-

ce, contribuem para fixar o volume dos

sistemas, mas as distribuições e movi-

mentos das moléculas nesse volume

são determinadas, essencialmente, pelo

empacotamento e efeitos estéricos lo-

cais produzidos pelas forças repulsivas

de curto alcance, podendo estas ser

modeladas pelo potencial de esferas rí-

gidas. E como este potencial dá lugar a

uma transição fluído-sólido, esta deve

estar intimamente relacionada com a

fusão e solidificação observadas em sis-

temas reais. Nesta aproximação sim-

ples, as interacções atractivas são trata-

das em termos de um campo médio

(um potencial uniforme subjacente) cuja

força resultante é nula, não tendo efeito

na estrutura ou dinâmica molecular,

mas apenas conferindo a energia coesi-

va que torna o sistema estável a uma

dada densidade e pressão.

A estrutura de um líquido pode ser ana-

lisada, por exemplo, através da função

de distribuição radial, g(r), que mede a

densidade local à distância, r, de uma

molécula qualquer. Na figura 2, mostra-

se a comparação das funções de distri-

buição radial para o sistema de Len-

nard-Jones (que trataremos em

particular na próxima secção) obtidas

por simulação e pela teoria WCA na zona

do ponto triplo. O acordo é excelente.

A teoria WCA é um marco relevante na

análise dos sólidos e líquidos densos

com implicações na teoria das perturba-

ções. As suas previsões concordam com

os resultados da simulação e da expe-

riência para um número considerável de

sistemas. Mas sendo uma teoria tem,

inevitavelmente, limitações que é neces-

sário remover. Este é o papel essencial

da investigação científica. Destaque-se,

também, a importância da descoberta

realizada pela simulação computacional

e como é surpreendente que um mode-

lo tão simples, como o de esferas rígi-

das, consiga explicar fenómenos com-

plexos da natureza.

As simulações pioneiras de Alder e

Wainwright estenderam-se aos aspectos

dinâmicos, em particular ao fenómeno

da difusão através da análise das fun-

ções de auto-correlação da velocidade

obtidas por dinâmica molecular.

A função de auto-correlação da veloci-

dade, Zv(t), define-se como:

(15)

onde vi é o vector velocidade da molé-

cula i e < > indica uma média dupla

sobre todas as moléculas do sistema e

sobre diferentes origens de tempo. 

A mecânica estatística mostra que o

coeficiente de auto-difusão, D, é dado

por:

(16)

A figura 3, apresenta formas típicas das

funções de auto-correlação da velocida-

de normalizadas, , para

líquidos densos e pouco densos. Para

além de proporcionarem o cálculo dos

coeficientes de auto-difusão é, no entan-

to, a interpretação dessas funções que

se revela verdadeiramente informativa

sobre os detalhes microscópicos da di-

nâmica dos líquidos. Assim, em geral,

elas tendem assintoticamente para zero,

significando que, ao longo do tempo, as

moléculas vão perdendo a "memória"

das suas velocidades iniciais. Contudo,

previamente e para líquidos densos,

existe uma clara retro-difusão das molé-

culas, indicada pelas correlações negati-

vas. Isto significa que, em média, cada

molécula está no interior de uma gaiola,

formada pelas suas vizinhas mais próxi-

mas, executando modos vibracionais de

movimento até que, cooperativamente, a

gaiola se abra e permita a difusão defini-

tiva da molécula. Além disso, repare-se

que a densidades baixas a cauda da

função persiste sistematicamente em va-

lores positivos próximos de zero, en-

quanto que a densidades elevadas ela

persiste em valores negativos próximos

de zero. Este fenómeno foi explicado

pelas simulações pioneiras de Alder e

Wainwright [20] que mostraram a exis-

tência do chamado efeito de vórtice: o

movimento de uma molécula através de

um líquido cria à sua volta uma corrente

retardada na direcção da velocidade ini-

cial. A densidades baixas, onde a direc-

ção inicial do movimento tem tendência

a manter-se, o efeito dessa corrente é

"empurrar" a molécula na direcção ini-

cial. Isto resulta numa correlação positi-

va ao longo do tempo. A densidades ele-

vadas, por outro lado, a direcção inicial

do movimento é em média invertida pas-

sado pouco tempo. Neste caso, a cor-

rente retardada provoca um arrastamen-

to extra na molécula, em instantes

posteriores, dando lugar a uma persis-

tente correlação negativa. Esta interpre-

tação é mais um belo exemplo do poder

da simulação molecular no esclareci-

mentos dos processos microscópicos.

( ) ( ) ( )0Z/tZtC vvv =
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Repare-se que para calcular a função

de auto-correlação da velocidade é ne-

cessário que os microestados estejam

ordenados sequencialmente no tempo.

Como tal, o método da dinâmica mole-

cular é o mais adequado para o cálculo

dessa propriedade e de outras proprie-

dades dependentes do tempo. De facto,

no método de Monte Carlo a variável

tempo, como vimos, não é explícita e as

configurações são geradas estocastica-

mente sem uma ordem aparente. Curio-

samente, Huitema e Eerden [21] mos-

traram, recentemente, que é possível

estimar um tempo físico em Monte Carlo

e calcular funções de correlação da ve-

locidade por ambos os métodos. Embo-

ra para escalas de tempo pequenas a di-

nâmica das partículas seja diferente nos

dois métodos, ela torna-se semelhante

para escalas de tempo suficientemente

grandes.

5.2. Lennard-Jonesium

O potencial de Lennard-Jones [22]:

(17)

onde ε é o fosso do potencial e σ aproxi-

madamente o diâmetro molecular, é o

modelo de potencial mais típico em si-

mulação molecular. Reproduz com notá-

vel sucesso algumas das propriedades

dos gases nobres e outros sistemas com

moléculas esfericamente simétricas.

Está, também, na base da construção de

potenciais efectivos para outras espécies

mais complexas incluíndo sistemas bio-

químicos, bem como no desenvolvimen-

to de novos métodos de simulação e

teste de teorias analíticas. Assim, o mo-

delo passou a representar uma "nova es-

pécie química" virtual designada, con-

vencionalmente, por Lennard-Jonesium

(LJ). Não admira, por conseguinte, que

LJ tenha sido utilizado nas simulações

pioneiras do argon, por Monte Carlo e di-

nâmica molecular, realizadas respectiva-

mente por Wood e Parker [23] em 1957

e por Rahman [24, 25] em 1964 e 1966.

Seguiram-se, entre outros, os trabalhos

fundamentais de Verlet [26, 27], Leves-

que et al. [28, 29], Hansen e Verlet [30]

e McDonald e Singer [31]. Testaram a

robustez dos métodos, analisaram al-

guns aspectos fundamentais das teorias

analíticas, traçaram diagramas de fases

e implementaram algoritmos e técnicas

computacionais básicas que têm preva-

lecido desde então.

É de sublinhar, contudo, que a primeira

simulação por dinâmica molecular de

um modelo para um sistema real (com

um potencial diferente do de LJ) foi

efectuada pelo grupo liderado por Vine-

yard [32], em 1959, sobre os efeitos da

radiação em cristais de cobre. 

Nas figuras 4 e 5 apresentam-se, res-

pectivamente, uma equação de estado e

o diagrama de fases do Lennard-Jone-

sium obtidos por simulação e a sua

comparação com resultados experimen-

tais para o argon. Utilizam-se unidades

reduzidas: T* = T k/ε; ρ*= ρσ3; r*= r/σ;

p = pσ3/ε.

Os trabalhos de 1960 e do princípio da

década de 70 completaram o ciclo da

adolescência da simulação computacio-

nal em mecânica estatística. Iniciou-se,

então, a sua idade adulta.

5.3. Outros sistemas e ensembles

A descrição exaustiva dos progressos da

simulação computacional, desde o fim

da década de 60 até ao presente, ultra-

passaria a índole deste artigo. Portanto,

no que se segue, limitar-nos-emos a

considerações de natureza geral e refe-

riremos duas aplicações, na área da

Electroquímica, desenvolvidas no nosso

grupo de investigação. Um panorama

mais detalhado das aplicações da simu-

lação em mecânica estatística pode ser

visto, por exemplo, nas referências [7,

10, 13-14, 33-35].

No início da década de 70 houve um in-

cremento considerável do poder compu-

tacional. Os supercomputadores come-

çaram a sair de grandes instituições

governamentais e a serem acessíveis às

universidades. Das primeiras simula-

ções, aplicadas a sólidos e líquidos ató-

micos, passou-se ao estudo de sistemas

de moléculas diatómicas e poliatómicas,

iões, sais fundidos, soluções electrolíti-

cas e misturas com complexidade cres-

cente. Foi dada especial atenção aos al-

goritmos numéricos, às técnicas de

optimização, aos efeitos das condições

de fronteira periódicas e à dependência

dos resultados do número de moléculas

utilizado nas simulações. Um dos aspec-

tos essenciais era tratar o maior número

possível de moléculas com tempos de

cálculo que fossem compatíveis com as

máquinas e a partilha dos seus recursos

figura 3. Funções de autocorrelação da
velocidade ( adaptado de [55] ).
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pelos diferentes grupos de utilizadores.

De facto, ainda estava longe a geração

dos PC’s e estações pessoais dedicadas

a um único grupo de investigação.

A inclusão de constrangimentos e de

potenciais intramoleculares permitiu a

generalização das simulações a siste-

mas bioquímicos [34]. Ainda que este

tipo de simulações tivesse sido tecnica-

mente possível no início da década de

1980, havia ainda problemas importan-

tes relativos ao conhecimento dos cam-

pos de força e ao tempo total sobre o

qual as moléculas podiam ser simula-

das. No caso da dinâmica molecular, as

equações do movimento devem ser nu-

mericamente integradas com um incre-

mento de tempo que considere as rela-

xações moleculares mais rápidas (10-16 a

10-15 s) enquanto que o problema de in-

teresse tem escalas de tempo caracte-

rísticas entre 10-6 e 1 s. Tal requere si-

mulações com centenas de milhões de

incrementos de tempo, para além das

possibilidades dos computadores mais

rápidos então existentes. Um exemplo

deste tipo de problema é a simulação

completa do enrolamento de proteínas

com o objectivo de prever a estrutura

terciária a partir da sequência dos seus

aminoácidos. É importante sublinhar

que a determinação de campos de força

adequados e a necessidade de estender

os cálculos a grandes escalas de tempo

e espaço é ainda, presentemente, um

problema que a simulação molecular

tem de considerar seriamente.

Como vimos, o método de Monte Carlo

foi inicialmente implementado no

ensemble canónico em 1953. Nas déca-

das seguintes foi generalizado aos en-

sembles isobárico-isotérmico, grande-

canónico e microcanónico [13, 14, 36,

37]. Os anos 80 e 90 viram o nascimen-

to dos métodos de Gibbs-Ensemble e de

Gibbs-Duhem [14], duas técnicas de

crucial importância para a simulação di-

recta do equilíbrio de fases. Ao mesmo

tempo, a determinação de energias li-

vres, entropia e potenciais químicos tor-

nou-se vulgar. Sublinhe-se que o cálculo

destas propriedades levanta problemas

técnicos de particular delicadeza e inte-

resse teórico. De facto, não são proprie-

dades mecânicas, isto é, não estão defi-

nidas para cada microestado (como, por

exemplo, a pressão e a energia interna),

mas dependem directamente do volume

total ocupado pelo ensemble de mi-

croestados, ou seja, do volume fásico do

sistema. Assim, requerem métodos de

simulação específicos ou, em alternati-

va, a integração termodinâmica das

equações de estado obtidas pelos méto-

dos de simulação usuais [14].

O método da dinâmica molecular, pelo

contrário, foi originalmente implementa-

do no ensemble microcanónico e so-

mente nos anos 80 e 90 foi definitiva-

mente generalizado aos restantes

ensembles, principalmente através do

conceito de ensemble estendido no con-

texto da mecânicas de Lagrange e de

Hamilton [13, 14, 34, 35]. No entanto,

ainda em 1971, Woodckock [38] esten-

deu o método da dinâmica molecular,

embora de forma heurística, a simula-

ções a temperatura constante.

As propriedades de transporte podem

ser determinadas através das funções

de correlação calculadas nos sistemas

em equilíbrio, com base nas relações

generalizadas de Green-Kubo [39].

Vimos, atrás, o exemplo do coeficiente

de auto-difusão. Simultaneamente, tor-

nou-se possível executar simulações por

dinâmica molecular de não-equilíbrio

[33, 39] introduzindo um gradiente que

induza uma corrente apropriada de mo-

mento ou de energia. Os coeficientes de

transporte podem, então, ser medidos

directamente como a razão entre a cor-

rente e o gradiente.

Os últimos cinquenta anos viram um

enorme incremento na complexidade e

natureza dos sistemas simulados. É

claro que tem sido necessário desenvol-

ver e refinar os algoritmos de simulação,

mas a sua habilidade de previsão radi-

ca-se mais directamente no significativo

crescimento de poder computacional ao

longo desse período.

Como sabemos, as primeiras simula-

ções em mecânica estatística foram rea-

lizadas em Los Alamos no famoso MA-

NIAC. Uma máquina desse tipo pesava

cerca de 30 toneladas e continha mais

do que 18000 tubos de vácuo e 6000 in-

terruptores, ocupando uma sala gigan-

tesca. Podia executar 400 a 1000 opera-

ções de vírgula flutuante por segundo

(flops). No início de 1970, o famoso CDC

7600 tinha uma velocidade de 40 mega-

flops. Os tubos de vácuo tinham sido

substituídos por transistors. No final de

1970, nasceu o elegante CRAY 1. A sua

velocidade de relógio de 12.5 ns, obtida

através da tecnologia de circuitos inte-

grados, permitia um pico de desempe-

nho da ordem de 170 megaflops. Este

desempenho era sustentado pela vecto-

rização ou "pipe-lining" de instruções.

Os anos 90 viram a introdução de má-

quinas massivamente paralelas com

memórias partilhadas ou distribuídas, e

a divulgação de pacotes de programas

figura 4 Equações de estado do Lennard-
Jonesium e argon, ρ* = 0.6 (adaptado de [55])

figura 5 Diagrama de fases do Lennard-
Jonesium ( adaptado de [30] ).



QUÍMICA 57

de utilização geral, comerciais ou aca-

démicos, como por exemplo o DL_POLY

[40]. Um representante dessas máqui-

nas, o CRAY T3D, com 256 processado-

res DEC-alpha trabalhando em paralelo,

produzia um pico da ordem dos 40 gi-

gaflops. O desenvolvimento e constru-

ção de novos supercomputadores conti-

nua na ordem do dia e a velocidade dos

teraflop já foi atingida [41]. Apesar

disso, com o extraordinário desenvolvi-

mento actual dos "clusters" de PC’s e es-

tações pessoais, software e hardware de

intercomunicação e aumento da capaci-

dade das memórias, podem também

atingir-se velocidades da ordem dos te-

raflops com custos relativamente baixos.

Tal tem contribuído para uma verdadei-

ra revolução na Química Computacional,

da qual a simulação em mecânica esta-

tística (ou simulação molecular) é parte

integrante.

Relativamente às estratégias de progra-

mação, a grande parte dos códigos para

simulação molecular estão implementa-

dos em Fortran, a linguagem-mãe do

cálculo numérico, cujas últimas versões

têm meios poderosos de estruturação e

paralelização. Recentemente, a progra-

mação estruturada, isto é, a decomposi-

ção de um problema em algoritmos (co-

dificados na sua maioria em Fortran ou

C) constituídos por interfaces com fun-

ções e subrotinas, tem evoluido para a

programação orientada por objectos

(OOP). Esta estratégia tem consideráveis

benefícios para a simulação molecular,

em termos do desenho, simplificação e

reutilização dos códigos [35], especial-

mente na resolução de problemas com-

plexos. As linguagens mais adequadas

para OOP são C++ , Java ou Visual

Basic, embora as últimas versões do

Fortran tenham também implementados

alguns dos seus recursos.

Os métodos de Monte Carlo e de dinâ-

mica molecular descritos até aqui pres-

supõem posições e velocidades molecu-

lares bem definidas. Isto pode parecer

paradoxal, uma vez que o princípio da

incerteza de Heisenberg é universal-

mente válido, em particular às escalas

atómica e electrónica. Porém, para

graus de liberdade translacionais o limi-

te clássico é adequado quando o com-

primento de onda de de Broglie de uma

molécula seja bastante menor do que a

distância média entre moléculas vizi-

nhas, o que sucede para a maioria dos

sistemas em condições termodinâmicas

normais, excepto para o hidrogénio e

hélio a temperaturas muito baixas.

Quanto aos graus de liberdade rotacio-

nais, a aproximação clássica é também

adequada quando o espaçamento entre

os níveis de energia seja menor do que

kT e as moléculas estejam, na sua maio-

ria, no estado vibracional fundamental.

Pelo contrário, a vibração molecular é,

essencialmente, um fenómeno quântico

e, em geral, exige métodos de simulação

quânticos [13, 42]. Em primeira aproxi-

mação, todavia, a vibração molecular

pode ser tratada classicamente pela in-

trodução de potenciais harmónicos

entre os átomos e a integração das cor-

respondentes equações de Newton. É

uma prática usual nos cálculos de me-

cânica molecular ou minimização de

energia [34]. De qualquer modo, subli-

nhe-se que mesmo na mecânica estatís-

tica clássica as limitações do princípio

da incerteza de Heisenberg são aproxi-

madamente consideradas, através da

discretização do espaço fásico numa

quantidade numerável de hipervolumes

como referimos na secção 2.

Em resumo, o uso dos computadores

em Química permite resolver a equação

de Schrödinger com vários níveis de

aproximação e obter previsões detalha-

das das propriedades de átomos, molé-

culas e microagregados. A determina-

ção dos níveis de energia moleculares e

de funções de correlação adequadas ra-

cionalizam a espectroscopia experimen-

tal. As técnicas de mecânica molecular,

e as simulações por Monte Carlo e dinâ-

mica molecular, usando campos de

força cada vez mais rigorosos, desem-

penham uma papel essencial na previ-

são das propriedades de fases conden-

sadas como, por exemplo, líquidos,

cristais líquidos, polímeros, surfactan-

tes, materiais supercondutores, diagra-

mas de fase e sistemas bioquímicos. A

combinação da teoria do funcional da

densidade (DFT) com os métodos de di-

nâmica molecular ab-initio de Car-Parri-

nello [43, 44] permite a simulação de

sistemas onde os graus de liberdade

electrónicos e nucleares não estão forte-

mente acoplados como, por exemplo,

nas reacções químicas. Adicionalmente,

cálculos detalhados sobre a difusão mo-

lecular conduzem à previsão das veloci-

dades de reacções em fase gasosa.

Não queremos deixar de reforçar o

que dissémos anteriormente sobre a ca-

pacidade de descoberta da simulação

computacional e o seu contributo para o

esclarecimento dos mecanismos mole-

culares, mencionando um exemplo re-

cente sobre a interpretação correcta dos

resultados experimentais da difracção

de neutrões para a água [45]. Postorino

et al. [46] apresentaram resultados ex-

perimentais para a água supercrítica

que indicavam a ausência de pontes de

hidrogénio, em contradição com os es-

tudos de simulação molecular que pre-

viam a existência dessas pontes. Con-

cluiram, então, que os modelos da água

usados na simulação eram inadequa-

dos. Porém, simulações moleculares

posteriores de Chialvo e Cummings [47],

usando modelos refinados para a água,

continuaram a prever pontes de hidro-

génio. Em sequência, Soper et al. [48]

mostraram que os dados experimentias

originais estavam incorrectamente anali-

sados e que as pontes de hidrogénio

existem efectivamente de acordo com

as previsões da simulação. A simulação

molecular também é cada vez mais uti-

lizada para resolver conflictos entre re-

sultados para propriedades de difícil

medição experimental como, por exem-

plo, as densidades críticas de alcanos

de elevada massa molecular e termodi-

namicamente instáveis [49].

Por último, deve referir-se a grande im-

portância da simulação computacional

no teste de teorias analíticas molecula-

res. Estas teorias pressupõem diferentes

níveis de aproximações matemáticas e

têm como input fundamental, tal como

nos métodos de simulação molecular,

um modelo para o potencial intermole-

cular. Ao comparar os resultados teóri-

cos com os experimentais, se eles não

concordarem, a causa do insucesso é

ambígua, pois pode ser devida a duas

fontes: às aproximações matemáticas ou

ao facto do modelo do potencial não ser

realístico. Ora a simulação molecular

produz resultados exactos (aparte os

inevitáveis erros de arredondamento

computacionais) para qualquer modelo
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de potencial, independentemente de

ser real ou não. Assim, se os resultados

teóricos forem comparados com os da

simulação a ambiguidade desaparece.

5.3.1. Duas aplicações em
Electroquímica

Embora no nosso grupo de investigação

tenhamos aplicado a simulação molecu-

lar a diferentes sistemas e processos,

apraz-nos referir uma dos nossos traba-

lhos mais recentes, e em progresso, na

área da Electroquímica. Por três motivos.

Primeiro, porque se trata de sistemas

heterogéneos com uma apreciável com-

plexidade e relevância prática. Segundo,

porque é um exemplo da interacção

entre os chamados grupos teóricos e ex-

perimentais. Por último, mas não de

menor importância, porque mostra

como modelos semelhantes podem ser-

vir para simular sistemas diferentes.

O projecto é desenvolvido em colaboração

com dois grupos experimentais de Elec-

troquímica Interfacial: um, liderado por

Luísa Abrantes do Departamento de Quí-

mica e Bioquímica da Faculdade de Ciên-

cias da Universidade de Lisboa; o outro, li-

derado por Artur Motheo do Instituto de

Química de São Carlos da Universidade

de São Paulo, Brasil. Ambos os projectos

incluem alunos de doutoramento.

Os problemas em estudo são, sucinta-

mente, os seguintes:

a) Automontagem de alcanotióis em

eléctrodos de ouro, a partir de uma

solução em etanol. Pretende-se es-

clarecer o mecanismo do fenómeno

desde a adsorção física das molécu-

las até à sua reacção com o ouro. A

automontagem permite a modificação

química dos eléctrodos com diversas

aplicações como, por exemplo, o de-

senvolvimento de biosensores.

b) Adsorção do fenol, e derivados, em

eléctrodos de ouro, a partir de uma

solução aquosa. Pretende-se esclare-

cer o mecanismo do fenómeno com

vista à electrooxidação das moléculas

e aplicações a problemas de poluição

química.

Realizámos simulações por Monte Carlo

usando modelos semelhantes para

ambos os sistemas, aparte os campos

de força diferentes. Os detalhes do mo-

delo e dos cálculos encontram-se nas

referências [50, 51]. Nas figuras 6 e 7

representam-se configurações dos siste-

mas durante as simulações. O modelo

utilizado é o mais simples e plausível

possível, mas os resultados estão em

boa concordância com a experiência.

Por exemplo, o ângulo de inclinação

médio do 1-decanotiol previsto na simu-

lação é de 22 ± 8.º e o experimental

~30º. Relativamente ao fenol, prevê-se

que, em soluções diluídas, a molécula

se aproxima do eléctrodo numa orienta-

ção quase perpendicular. Posteriormen-

te, reorienta-se e adquire uma configu-

ração horizontal o que também

concorda com resultados experimen-

tais. Uma vez estabelecida a plausibili-

dade do modelo, o seu refinamento está

em progresso com a inclusão de outras

características estruturais e a determi-

nação rigorosa dos campos de força por

métodos quânticos ab-initio.

6. A situação do domínio em
Portugal

A investigação em Portugal, com base

na simulação computacional em mecâ-

nica estatística, acompanhou os pro-

gressos internacionais pelo menos

desde o fim da década de 1960. A tese

de doutoramento de Jorge Calado [52],

Professor do IST, realizado em 1969 na

Universidade de Oxford, UK, inclui uma

secção sobre simulações preliminares,

por Monte Carlo, de misturas de crip-

ton+xenon e de metano+cripton como

complemento do seu trabalho experi-

mental. Na sequência do seu doutora-

mento, Jorge Calado introduziu, em

1970, os fundamentos dos métodos de

simulação no capítulo sobre Proprieda-

des de Gases e Líquidos da disciplina

de Complementos de Química, 5.º ano

da Licenciatura em Engenharia Quími-

ca. Simultaneamente, ele teve a inten-

ção de implementar a investigação

neste domínio, estimulando alguns cola-

boradores, entre eles, José António Co-

tovio. O autor deste artigo recorda-se de

ter encontrado José Cotovio num simpó-

sio sobre simulação realizado, em 1975,

na Universidade de Oxford [53]. Coto-

vio, infelizmente, faleceu, mas a inten-

ção de Jorge Calado concretizou-se pos-

teriormente. Contudo, o primeiro artigo

português de revisão sobre o método de

Monte Carlo foi, tanto quanto sabemos,

publicado em 1972, da autoria de Nieto

de Castro, Nunes da Ponte e Meira Soa-

res [54], discípulos de Jorge Calado e,

na época, elementos do seu grupo.

O autor deste artigo iniciou o trabalho de

doutoramento em 1973, na Universida-

de de Southampton, UK, e terminou-o

em 1977 [55]. Pensamos que foi o pri-

meiro doutoramento de um português

neste domínio específico, se não, segu-

ramente dos primeiros. Ele foi o respon-

sável pela criação da área de Química

Computacional, em 1979, no Departa-

mento de Química da Faculdade de

Ciências da Universidade de Lisboa,

com a introdução da disciplina de Cál-

culo Químico no 3.º ano da Licenciatura

em Química, de disciplinas de opção na

área da simulação e a implementação

de várias medidas para o desenvolvi-

mento da investigação.

Presentemente, existem vários grupos

de investigação em Portugal aplicando e

desenvolvendo métodos de simulação

molecular nomeadamente, e tanto quan-

to é do nosso conhecimento, nas Uni-

figura 6. Automontagem do 1-decanotiol (em
solução de etanol) em eléctrodos de ouro
(adaptado de [50] )
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versidades de Aveiro, Coimbra, Évora,

Lisboa, Nova de Lisboa e Porto bem

como no IST, ITQB e BIAL. A sua activi-

dade é substancial a nível de publica-

ções originais, doutoramentos, mestra-

dos, cursos de licenciatura e aplicações

com viabilidade económico-industrial.

Trata-se de um domínio com considerá-

veis perspectivas em que Portugal pode-

rá ter um papel relevante. De facto, as

infraestruras necessárias são as huma-

nas e as computacionais. Quanto às pri-

meiras existem com abundância. Relati-

vamente às segundas, tendo em conta a

constante descida dos custos do mate-

rial informático e o aumento do seu de-

sempenho, parece não haver uma

actuação correcta e consequente. Dire-

mos, até, que existe um equívoco. Na

verdade, com o desenvolvimento espec-

tacular dos PC’s e estações pessoais ra-

dicou-se em Portugal, a partir do meio

da última década, a ideia de que as exi-

gências dos investigadores que pugnam

por meios de cálculo com alto desempe-

nho estavam definitivamente resolvidas,

através da concessão de financiamento

para alguns PC’s ou estações. Aparente-

mente com essa ideia, por exemplo, a

Fundação para o Desenvolvimento dos

Meios de Cálculo Científico Nacional

(FCCN), criada no fim da década de

1980, alterou o seu objectivo original

para investir quase exclusivamente nas

redes de comunicação. Os grupos de in-

vestigação fecharam-se sobre si pró-

prios no que se refere a recursos com-

putacionais. Passaram a equipar-se o

melhor que podem recorrendo a projec-

tos de investigação sobre os quais não

há garantia de continuidade, pelo

menos a médio prazo. Acentuou-se a

desigualdade de oportunidades entre os

investigadores verdadeiramente interes-

sados na aplicação e desenvolvimento

da simulação molecular. 

É claro que não pomos qualquer dúvida

sobre a importância das redes de comu-

nicação, internet, correio electrónico e

afins. São, obviamente, o timbre deste

século, das "auto-estradas" da informa-

ção e da globalização, bem como um au-

xílio imprescindível na investigação cien-

tífica. Mas tão somente isso, um auxílio

na hierarquia das componentes impres-

cindíveis para a investigação científica.

Das alternativas actuais para os recur-

sos computacionais, necessários para

uma excelente investigação e desenvol-

vimento em Portugal no domínio da si-

mulação molecular, não é difícil encon-

trar soluções com custos baixos e

totalmente suportáveis quando compa-

rados com as exigências de outras áreas

de investigação. Acreditamos que uma

boa coordenação da optimização dos

custos e dos recursos computacionais

distribuídos pelas universidades, institu-

tos e centros de investigação nacionais,

de modo a garantir uma continuidade e

actualização constantes, e um acesso

com igualdade de oportunidades para

todos os investigadores, contribuiria

para que Portugal adquirisse uma rele-

vância internacional cada vez maior

neste domínio.

Terminamos esta digressão sobre a si-

mulação computacional em mecânica

estatística, e os imprescindíveis instru-

mentos laboratoriais designados por

computadores, com uma declaração de

John F. Kennedy, em 1963, o ano da sua

morte trágica:

"Man is still the most extraordinary com-

puter of all"

Não sabemos exactamente onde e em

que circunstâncias Kennedy, um dos es-

tadistas que estimulou significativamen-

te a ciência e a tecnologia, proferiu esta

declaração. Cremos que a mensagem

continua actual e perdurará por tempos

incomensuráveis, a despeito das realiza-

ções espectaculares da Robótica e das

convicções do núcleo-duro da Inteligên-

figura 7 Adsorção do fenol (em solução
aquosa) em eléctrodos de ouro: a)aproximação
ao eléctrodo; b)posterior reorientação
(adaptado de [51] )A B
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cia Artificial. Curiosamente, essa mensa-

gem está inscrita numa camisola des-

portiva oferecida durante um dos "IBM

Europe Institutes" sobre simulação com-

putacional [56-58], realizados na última

década na Aústria e para os quais o

autor deste artigo teve a honra de ser

convidado.
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