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1. Introducdo

Num artigo recente [1] abordamos,
numa perspectiva histérica, os primeiros
passos da simulagdo computacional em
mecénica estatistica através do método
de Monte Carlo de Metropolis [2]. Desta-
camos as contribuicdes dos principais
protagonistas assim como as objecces
iniciais sobre o procedimento, levanta-
das por John Kirkwood, cuja resolugdo
teve um papel crucial no reforgo e na di-
vulgagdo do método de Monte Carlo.

Neste artigo descrevemos o desenvolvi-
mento da simulagdo computacional
com a introdugdo do método da dinami-
ca molecular e comparamos os dois mé-
todos. Referimos, também, algumas
aplicagdes fundamentais e a situacéo
do dominio em Portugal.

O cinquentenario da simulagdo compu-
tacional em mecénica estatistica come-
mora-se no periodo de 2003 a 2007 cor-
respondendo, respectivamente, as
introdugdes definitivas do método de
Monte Carlo em 1953 e do método da
dindmica 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 simulagéo molecular a contri-
buirem, para Quimica~Boletim da SPQ
com artigos sobre aplica¢tes relevantes
na sua investigacéo e docéncia. E certa-
mente um dos modos de conhecer me-
thor a comunidade cientifica portuguesa
neste dominio, a qual sendo ainda rela-
tivamente pequena tem fortes possibili-
dades de aumentar com o entusiasmo

das sucessivas geragdes de investigado-
res.

2. Dindmica Molecular versus
Monte Carlo

Em 1957, Alder e Wainwright [3] intro-
duziram o método da dindmica molecu-
lar em mecéanica estatistica aplicando-o
ao estudo da transicdo de fase de esfe-
ras rigidas, em consondncia com as si-
mulag¢Bes por Monte Carlo de Wood e
Jacobson [4]. Em trabalhos posteriores
[5,6] de 1959 e 1960, fundamentaram o
meétodo e os respectivos algoritmos nu-
meéricos. Realizaram, de certa forma, o
sonho dos Pais da Mecanica Estatistica
(Boltzmann, Maxwell, Gibbs e Einstein),
isto é, a determinacdo de médias de
propriedades mecéanicas sobre o tempo.
Em rigor histérico, no entanto, deve des-
tacar-se que em 1955, Fermi, Ulam e
Pasta [7] j& tinham utilizado a técnica
num estudo de osciladores ndo lineares
relativamente ao problema da ergodici-
dade e da equiparticdo da energia.
Fermi e Ulam também tiveram um
papel relevante em Monte Carlo como
referimos no artigo anterior [1].

Dada uma propriedade mecénica,
fle(t), p(H] =1(1), a sua média temporal
sobre um intervalo de tempo 1 (o0 tempo
total de observagéo experimental que é
muito maior do que o tempo médio das
relaxag@es'moleculares) € expressa por:
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Recorde-se que uma propriedade me-
canica, num instante t, depende explici-
tamente do microestado do sistema, o
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qual é definido, classicamente, pela in-
dicagéo dos vectores posicdo e momen-
to linear de cada uma das N moléculas
do sistema no instante t:

[r (1), r(1),..., ¥

N(t); pl(t), pg(t) yerey pN(t)]
= [r¥(D), pM(D)] (

2)

Por exemplo, a temperatura e a pressio
de um microestado (propriedades me-
cénicas instantaneas) sdo definidas a
partir do teoremas da equiparticdo de
energia e do virial, respectivamente:
2
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onde K € a constante de Boltzmann, m,
a massa da molécula i, V o volume do
sistema, r; o vector distdncia entre as
moléculas i e j, e F; o vector forca exer-
cida na molécula i pela molécula j.

Se as N moléculas forem monoatomicas
existem 3N graus de liberdade. Num es-
paco 6N-dimensional (o espaco das
fases ou espago fasico, T, com 3N eixos
coordenados para as componentes das
posicdes e 3N eixos para as componen-
tes dos momentos lineares) o microesta-
do do sistema, no instante t, & represen-
tado por um Unico ponto.

Considere-se que a dindmica do siste-
ma de N moléculas obedece as equa-
¢Oes do movimento de Newton:
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de Newton ou, de modo equivalente, as
equacdes de Hamilton:
dr, - BH(r”,pN)

a o,
i=12 N
dp, __oH(r" p¥)
dt ar,
(6)

onde F; é a forga exercida na molécula i
pelas restantes N-1 moléculas, derivada
da energia potencial intermolecular
ui™), e

B pY) = 50 24 p(e)
i1 2% %

¢ o Hamiltoniano, ou seja, a soma das
energias cinética e potencial do sistema.

Uma vez conhecidas as forcas, ou a
energia potencial intermolecular, a inte-
gragdo das equagfes do movimento
permite calcular deterministicamente os
microestados do sistema em instantes
sucessivos, a partir de um microestado
inicial [rM(0), pMO)]. Por outras palavras,
¢ possivel tracar a trajectéria do sistema
no espaco das fases e, sobre ela, deter-
minar as médias temporais das proprie-
dades mecéanicas através do integral (1).
Como essas médias correspondem as
propriedades observaveis do sistema
pode, aparentemente, conhecer-se tudo
acerca do seu futuro e do seu passado,
dado que as equagbes do movimento
sdo simétricas em relacdo ao tempo.
Esta ¢ a base da histérica declaracdo de
Laplace [8]:

"“Uma inteligéncia que, num dado ins-
tante, conhecesse todas as forgas de
gue a natureza estd animada, e a situa-
¢cdo respectiva dos seres que a com-
poem, se além disso fosse suficiente-
mente vasta para submeter estes dados
& anélise, abarcaria na mesma formula
0s movimentos dos maiores corpos do
universo e os do mais leve dtomo: nada
seria incerto para ela, e o futuro, tal
como o passado, estariam presentes a
seus olhos. O espirito humano oferece,
na perfeicdo que soube dar & astrono-
mia, um palido esbogo de uma tal inteli-
géncia"

Até que ponto as convicgdes de Laplace
eram seguras transparece, soberba-
mente, quando Napoledo lhe disse, na

apresentacdo da 1.2 edig8o da Mécani-
que Céleste (citado em [9]):

"Senhor Laplace, dizem-me que escre-
veu este longo livio acerca do sistemna
do universo e nem sequer mencionou 0
seu Criador"

ao que Laplace respondeu prontamente:
"Ngo tive necessidade dessa hipdtese”
As coisas, no entanto, nédo sédo realmen-
te assim. Por um lado, a mecénica
quéntica impde restricbes na definicdo
dos microestados instantaneos. Por
outro lado, & impossivel resolver analiti-
camente as equagbes do movimento
para um sistema de multicorpos, o que
impede a determinagéo da trajectéria
continua do sistema no espago fasico.

Quanto ao primeiro problema, o melhor
que pode fazer-se, classicamente, ¢ de-
finir os microestados com uma certa im-
precisdo, ou seja, em vez de (2) deve es-
crever-se:

[+ Art) pM = ApM] 8)

sendo At ApM > (h/4m)*™, com h a cons-
tante de Planck, de acordo com o prin-
cipio da incerteza de Heisenberg. Isto
significa que quando se fala num mi-
croestado do sistema tal ndo deve ser
compreendido como um ponto exacto
do espaco féasico, mas como um hiper-
volume desse espacgo centrado no ponto
v= [ p"]. Assim, existe uma incerteza
implicita, pois nesse hipervolume cabe
uma infinidade de pontos.

Relativamente ao segundo problema, te-
remos de recorrer & analise numérica o
que implica aproximacBes. A incerteza,
afinal, € inevitavel mesmo em sistemas
deterministicos!

Suponhamos que o tempo total de ob-
servacao, t, é dividido num numero de
intervalos, n,, de comprimento constan-
te e finito, At, tal que 1= n; At. Introdu-
zindo esta expressdo em (1) e conside-
rando dt = At, obtem-se o integral numa
forma discretizada:

n\
(E)em -3 £(n At)
Ny =0
(9)
Escolhendo um algoritmo numérico para
a integracdo das equagdes do movimen-
to de Newton, por exemplo, o seguinte
algoritmo de Euler modificado [101:

v [+ At =v [+ (F {1/ m) At
rlt+ A= [+ v [+ AT AL (10)

¢ facil implementa-lo num computador
e gerar um conjunto de microestados,
ou seja, tracar a sua trajectéria do
sistema de N moléculas no espago fasi-
co. Contudo, essa trajectéria nédo é con-
tinua, mas discreta, com os pontos se-
parados por um intervalo de tempo
constante At (o passo da integracé@o nu-
mérica) que devera ser inferior ao tempo
das relaxages moleculares (~10¢-10%
segundos) de forma a considerar os de-
talhes das respectivas colisdes. Uma vez
tracada a trajectéria com n, microesta-
dos, os valores médios das propriedades
mecanicas séo calculados sobre ela de
acordo com a expressao (9). Este é o
fundamento do método da dindmica
molecular.

Se o sistema for isolado a trajectéria do
sistema no espaco fasico percorrera
uma hipersuperficie finita de energia
constante, Sg, cuja dimensdo é 6N-1.
Dada a reversibilidade no tempo das
equacgdes do movimento, é plausivel
admitir-se, grosseiramente, que quando
o sistema atingir o equilibrio termodina-
mico a sua trajectoria no espago fasico
passa repetidamente por quase todas as
hiper-regides (R) de Sg. Como o princi-
pio da incerteza de Heisenberg impGe
que a cada microestado corresponda
um hipervolume do espago fasico, e ndo
um Unico ponto, poderemos vizualizar
esse espago discretizado numa quanti-
dade numerdvel, mas arbitraria, de
hiper-regides (R,), cada uma centrada
(e identificada) por um ponto v = [r",p"].
Entdo, a expressao (9) pode ser reescri-
ta na forma:

niimerodevezesque R, é visitada
XD <
' ntimero total de pontos gerados,n,

=T AW

(11)

P, é a frac¢do do tempo total consumido
nas visitas do sistema ao microestado v,
ou melhor, & correspondente hiper-re-
gido R, do espago fésico, o que ndo &
mais do que a probabilidade de ocor-
réncia do microestado v.

A expressdo (11) sugere que se for pos-
sivel estabelecer a fungdo de probabili-
dade, P,, teremos um processo equiva-
lente para calcular as médias das



propriedades mecénicas evitando a inte-
gracdo das equagdes do movimento. E,
assim, entramos na teoria dos ensem-
bles estatisticos desenvolvida essencial-
mente por Boltzmann e Gibbs. A ideia
fundamental é a seguinte. Considere-
mos um conjunto com um nimero
muito grande de cépias virtuais, M, dum
sistema real em equilibrio, cada copia
ndo necessariamente no mesmo mi-
croestado € sem uma sequéncia tempo-
ral definida, mas todas no mesmo esta-
do termodinamico de modo a que a
totalidade dos microestados compativeis
com esse estado esteja representada. A
esse conjunto chama-se ensemble re-
presentativo do sistema termodindmico.

No caso particular do sistema ser isola-
do (N, V, E constantes), o conjunto de-
signa-se por ensemble microcanénico,
sendo representado por uma nuvem di-
fusa de pontos cobrindo a hipersuperfi-
cie S¢ do espago fasico. A fraccdo de
tempo que o sistema passa numa hiper-
regido R, durante a sua evoluggo tem-
poral (a probabilidade Pv) deverd ser
equivalente a fracgdo da superficie Sg
ocupada pela érea de Ry , isto &, a razdo
entre 0 nimero de pontos englobados
pela drea de Rv e 0 nimero total de pon-
tos na superficie Sg. Assim, as médias
das propriedades mecénicas obtidas
sobre os M elementos do ensemble, de-
signadas por médias de ensemble,
<> devem ser iguais as médias tem-
porais:

<f> = <f> (12)

Esta assungdo, designada por hipdtese
quase-ergddica, constitui um dos postu-
lados da mecéanica estatistica. A de-
monstragdo rigorosa desta equivaléncia
levanta, no entanto, problemas de dificil
resolucdo matematica, mas de interesse
tedrico fundamental como referiremos
adiante.

Algumas consideracdes heuristicas con-
duzem & determinagdo da fungéo de
probabilidade P(N, V, E) para o ensem-
ble microcanénico. As equacdes de Ha-
milton (6) indicam claramente que o ha-
miltoniano do sistema controla a
dinamica do sistema e, por conseguinte,
também deve determinar as probabili-
dades de ocorréncia dos microestados.
Num sistema isolado, o hamiltoniano

(ou seja, a energia total do sistema) é
uma constante do movimento o que su-
gere que o0s respectivos microestados
devem ser equiprovaveis. Deste modo,
se o sistema tiver Q(N, V, E) microesta-
dos a condigéo de normalizagdo impoe
que para o ensemble microcanonico
P(N,V,E)=1/Q no equilibrio termodina-
mico. Esta assungéo constitui outro dos
postulados da mecanica estatistica. Em-
bora a energia total seja constante no
ensemble microcandnico, a temperatura
e a pressdo instantaneas, por exemplo,
sofrem flutuagdes, mas as médias de
ensemble e temporal deverdo ser iguais
aos valores termodinadmicos de equili-
brio, T e p respectivamente.

Suponhamos, agora, que o sisterna ter-
modindmico se encontra nas condigBes
de temperatura, nimero de moléculas e
volume constantes. Neste caso, a ener-
gia total flutua, isto &, na sua evolucdo
temporal o sistema percorre hipersur-
perficies com energias diferentes, E(i). A
este sistema corresponde o ensemble
canonico (N, V, T). Assumindo que o ter-
mostato e o sistema constituem, por sua
vez, um sistema isolado em equilibrio,
para o qual ja se estabeleceu a respecti-
va funcéo de probabilidade, é facil [11]
deduzir a distribuicdo de probabilidade
para o ensemble canénico:
PNV T = M

W

P

_:,___{r:—:’:p[—- 201 (13)
com B = 1/kT, onde k é a constante de
Boltzmann. A fungdo (13) € a utilizada
no metodo de Monte Carlo de Metropo-
lis que referimos no artigo anterior [11.
Note-se que E(i), na equacdo (13), re-
presenta a energia total, mas na equa-
¢do (1) do artigo anterior representa a
energia potencial.

O método de Monte Carlo gera estocas-
ticamente ensembles estatisticos em
que os seus elementos (microestados)
ndo tém uma sequéncia temporal defini-
da, mas uma determinada distribuicdo
estatistica de acordo com os constrangi-
mentos termodinamicos do sistema.
Pelo contrario, o método da dindmica
molecular gera deterministicamente um
conjunto de microestados dispostos se-
guencialmente no tempo. A jgualdade
entre as médias de ensemble e tempo-
rais, assumida anteriormente, implica
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que o0s dois métodos devem, em geral,
ser equivalentes.

Em 1953, Metropolis et al. [2] estabele-
ceram o método de Monte Carlo no for-
malismo candnico, ao passo que em
1957, Alder e Wainwright [3] desenvol-
veram o método da dindmica molecular
no formalismo microcanénico. Porém,
note-se que se no método candnico de
Monte Carlo utilizarmos como valor da
temperatura o valor médio <T,,> obtido
no método de dindmica molecular mi-
crocanodnico, entéo, o valor médio da
energia <E(i)> calculado em Monte
Carlo devera ser igual a energia cons-
tante, E, da dindmica molecular, desde
o momento que N e V sejam os mesmos
nos dois célculos. Isto &, existe uma
equivaléncia entre os dois ensembles,
podendo escolher-se um ou o outro (ou
ainda outros formalismos) conforme o
gue se entender mais apropriado.

Para implementar o método da Dinami-
ca Molecular (DM) é imprescindivel,
para além das posicdes e velocidades
iniciais, o conhecimento da forca exerci-
da em cada molécula, a qual é derivada
do potencial intermolecular U(r"), e um
algoritmo para a integragdo numérica
das equagdes do movimento. O método
faz a amostragem simultanea dos espa-
¢os configuracional e das velocidades
gerando, deterministicamente, um con-
junto de microestados com uma se-
quéncia temporal bem definida.

O método de Monte Carlo (MC) na sua
versdo mais tipica apenas faz, como
vimos [1], a amostragem do espaco das
configuragdes, gerando estocasticamen-
te um ensemble de configuragtes com
probabilidades de transi¢cdo proporcio-
nais a distribuicdo candnica de Boltz-
mann. Dado que o tempo ndo é uma va-
riavel do método, as configuragBes ndo
tém uma sequéncia temporal definida
como em dindmica molecular. Por outro
lado, como a geracéo das configuracdes
¢ determinada pela energia potencial do
sistema n&o é necessario calcular as for-
gas. Assim, para a implementacdo de
MC teremos de conhecer a configuragéo
inicial, a energia potencial intermolecu-
lar e a lei de probabilidade do ensembile.

De acordo com a hipétese quase-ergddi-
ca, os dois métodos devem ser equiva-
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lentes no que respeita a propriedades ter-
modinamicas de equilibrio. No entanto,
devido & natureza dos métodos, DM é
essencial para o estudo de propriedades
dependentes do tempo. Todavia, € possi-
vel interpretar MC em termos de fungbes
de correlagdo de modelos com dindmica
estocéstica [12] permitindo, nessa pers-
pectiva, a simulagdo de alguns processos
dindmicos. Em resumo, os dois métodos
complementam-se e a sua utilizagdo de-
pende directamente dos casos objectivos
que se pretendam estudar.

3. Condigdes de fronteira

Comum a ambos os métodos é o pro-
blema das condigdes de fronteira. Os
sistema macroscopicos reais contém
um numero de moléculas da ordem de
10%. E obviamente impossivel tratar ex-
plicitamente esse ntmero por DM ou
MC. Na verdade, sendo estes métodos
os pilares da area da simulagdo molecu-
lar, distinguem-se de outros métodos
computacionais, e aproximagdes tedri-
cas, pelo facto de fazerem evoluir as
coordenadas moleculares de acordo
com o calculo rigoroso das energias ou
forcas intermoleculares. Estamos, clara-
mente, perante um problema de escalas
de espago e de tempo que € necessario
optimizar tanto mais quanto maior for a
complexidade dos sistema. Por conse-
guinte, representa-se o sistema macros-
copico através de uma amostra com um
ndmero de moléculas relativamente pe-
queno (~10°-10° que se introduzem
numa caixa tridimensional, a caixa de si-
mulacdo (CS), frequentemente cubica.
As dimensbes da caixa € 0 numero de
moléculas definem a densidade do sis-
tema. A caixa de simulagéo supbe-se ro-
deada por imagens virtuais dela prépria,
estendendo-se por todo o espaco tridi-
mensional, de modo a que as posi¢bes
relativas e velocidades moleculares
(estas no caso de DM) em cada caixa-
imagem sejam exactamente iguais as de
CS conforme se representa, a duas di-
mensdes, na figura 1. De modo a elimi-
nar os efeitos de superficie, devidos as
reduzidas dimensbes da amostra, consi-
dera-se que cada molécula i de CS esta
centrada numa caixa virtual com as
mesmas dimensdes, obtida pela transla-
cédo de CS, e que interactua com as ou-
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figura 1 Condicbes de fronteira periddicas
(adaptado de [S5] ).

tras particulas reais, ou com as suas
imagens, aquelas que se encontrarem
na caixa virtual. Desta forma, apenas é
explicitamente tratado um namero de
moléculas igual ao da amostra. Quando
uma determinada molécula sair de CS
através de uma parede, entdo, uma das
suas imagens entrara pela parede opos-
ta com a mesma velocidade, conservan-
do-se, assim, a densidade e a simetria
do sistema. Como o nimero de molécu-
las da amostra e as dimenstes de CS
s30 muito pequenas relativamente a um
sistema macroscépico, é necessario
contabilizar, também, as contribuicbes
de longo alcance devidas as moléculas
que se encontrem fora de CS. Esses cél-
culos dependem do tipo do potencial in-
termolecular e sdo realizados tirando
partido da simetria imposta pelas condi-
¢bes de fronteira [13, 14]. Estas, confe-
rem ao sistema uma periodicidade que,
& primeira vista, pode parecer totalmen-
te irreal e sujeita a correlages artificiais,
em particular no estado liquido. As con-
di¢Bes de fonteira justificam-se conside-
rando, como veremos no préximo para-
grafo, que um sistema macroscépico
real poder ser vizualizado como um con-
junto de sub-sistemas independentes
com distribuigdes moleculares seme-
Ihantes, desde 0 momento que o nume-
ro de moléculas na caixa de simulagéo
seja suficientemente grande. De qual-
quer modo, os efeitos das condigdes pe-
riédicas e a maneira de os ultrapassar
sdo bem conhecidos [13,14].

Finalmente, no caso particular da simu-
lagdo de microagregados moleculares
(“clusters”) no vazio, ou constrangidos
em cavidades microscopicas, uma area

de grande interesse geral [15], € claro
que a imposi¢do de condicdes de fron-
teira periddicas ndo é necessaria.

4. Equilibrio, Nao-equilibrio,
Ergodicidade e Mistura

Quando Boltzmann e Maxwell, na segun-
da metade do século XIX, estabeleceram
os fundamentos da mecénica estatistica,
reconheceram que as propriedades ter-
modindmicas observéveis sdo médias
temporais de propriedades microscépi-
cas, expressas pela equacdo (1). Debate-
ram-se, no entanto, com dois problemas.
Por um lado, a resolucgao analitica desse
integral € impraticavel para sistemas de
multicorpos pois implica, por sua vez, a
prévia integragéo analitica das equagoes
do movimento a qual é impossivel. Na
época, a respectiva resolugdo numérica
estava fora de questéo por 6bvios motivos
operacionais. Por outro lado, tinham o
problema da irreversibilidade macrosco-
pica versus a reversibilidade microscdpi-
ca, esta implicita nas equagdes do movi-
mento. Quando se observa um sistema
num estado de “ndo equilibrio” ele tende
irreversivelmente para o equilibrio termo-
dinAmico. Nessa evolugdo, as observa-
veis macroscoépicas dependem explicita-
mente do tempo, Mmas mesmao assim s&o
valores médios de propriedades micros-
cépicas. Por outras palavras, enguanto
que em estados termodindmicos de equi-
librio as médias sdo independentes do
tempo, no caso de sistemas em “nédo
equilibrio” elas dependem explicitamente
do tempo.

Como expressar, formalmente, essas
médias de “ndo equilibrio” em cada ins-
tante? A observagao experimental de um
sistema macroscopico, num intervalo de
tempo muito curto, fornece-nos efectiva-
mente médias instantdneas das proprie-
dades microscopicas. Na verdade, um
sistema macroscopico pode assumir-se
como constituido por um conjunto de
muitos sub-sistemas. Se estes tiverem
dimensdes suficientemente grandes, ¢
de esperar que o comportamento mole-
cular num dos sub-sistemas nao esteja
correlacionado com o comporfamento
dos restantes e que as distribui¢des mo-
leculares sejam semelhantes em cada
um. A distancia através de um desses
sub-sistemas serd entdo bastante maior
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figura 2. Fungbes de distribuicdo radial para o
Lennard-Jonesium obtidas por simulagdo e
pela teoria WCA (adaptado de [19] ).

do que o comprimento ou alcance das
correlagfes espaciais e 0s sub-sistemas
podem também considerar-se macros-
cépicos. Assim, uma medicdo instanta-
nea no sistema macroscopico global é
equivalente a muitas medigtes indepen-
dentes nos sub-sistemas macroscopicos,
ou seja, a observagdo experimental deve
corresponder a uma média de ensemble
num dado instante. Em resumo, um sis-
tema macroscoépico real pode ser vizuali-
zado como um ensemble de sub-siste-
mas macroscopicos e independentes.

A introducdo do conceito de ensemble
estatistico foi, deste modo, natural e ine-
vitavel. Permite uma alternativa & inte-
gragdo das equagbes do movimento.
Adicionalmente, torna possivel uma for-
malizagdo matematica rigorosa tanto
dos processos de equilibrio como dos de
“ndo equilibric” e da evolucdo destes
até ao equilibrio.

Em todas estas questdes esta subjacen-
te um aspecto subtil. Vimos que para
sistemas em equilibrio as médias de en-
semble deverdo, em principio, ser iguais
as médias temporais. Por outras pala-
vras, assume-se que o sisterna na sua
evolugdo temporal percorre, grosseira-
mente, quase todos os microestados
acessiveis no espago fasico, 0s quais
também se assumem estar representa-
dos no ensemble. Esta propriedade de-
signa-se por ergodicidade. Mas supo-
nhamos um sistema em “ndo equilibrio”
num determinado instante. Ele serd re-
presentado no espago fasico por uma
nuvem difusa de pontos. A medida que

0 tempo passa, cada ponto do ensemble
segue a sua propria trajectéria de acor-
do com as equacdes do movimento.
Serd a condi¢do de ergodicidade sufi-
ciente para garantir que, ao longo do
tempo, as médias instantaneas de en-
semble tendem irreversivelmente para
os valores de equilibrio? Mostra-se que a
condi¢do de ergodicidade é necessaria,
mas ndo suficiente para que tal aconte-
ca [16]. Existe, de facto, uma hierarquia
de condigBes em que a ergodicidade € a
menos forte. Para assegurar que os en-
sembles estatisticos tendem irreversil-
mente para o equilibrio, como nos siste-
mas reais, & necessadria uma outra
condigdo mais forte do que a ergodici-
dade, designada por mistura. Em ter-
mos simples, um ensemble possui a
propriedade de mistura, ou seja, & mis-
turante, se sendo Q e R regibes arbitra-
ris de Sg, e 0 ensemble estiver inicial-
mente distribuido uniformemente em Q,
entdo a fracgdo 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 a fraccdo de area de S; ocupada
por R. A existéncia ou ndo de mistura
prende-se directamente com o compor-
tamento de trajectorias cujas condigbes
iniciais difiram infinitesimalmente entre
si, isto é, com a instabilidade ou estabi-
lidade das trajectorias. A instabilidade
das trajectérias provemn do facto de uma
ligeira alteragdo na direcgdo do movi-
mento de qualquer particula do sistema,
num dado instante, ser amplificada ex-
ponencialmente em cada colisdo com a

superficie convexa de outra particula.
Assim, ao fim de um certo ndmero de
colisbes os movimentos das particulas
devem estar descorrelacionados com os
seus estados iniciais. Tal confere ao sis-
tema um comportamento cadtico, em-
bora deterministico (o chamado caos
deterministico em sistemas dinédmicos),
podendo justificar a caracteristica pro-
babilistica dos sistemas moleculares e a
sua irreversibilidade macroscépica. Por
exemplo, a instabilidade das trajectérias
¢ a irreversibilidade pode observar-se fa-
cilmente em célculos de dinamica mole-
cular de sistemas de esferas rigidas: se
as equagdes do movimento forem inte-
gradas numericamente do instante O ao
instante t e tentarmos recuperar o esta-
do inicial, integrando de modo inverso
do instante t ao instante 0, obteremos
nao o estado inicial, mas um estado to-
talmente diferente [16]. Tal deve-se a
que a integracdo numeérica & instavel re-
lativamente a pequenos erros de arre-
dondamento durante a simulacgo. Eles
desempenham o mesmo papel das ine-
vitaveis perturbagdes externas num sis-
tema real.

A mistura é uma condi¢do mais forte do
que a ergodicidade. Um sistema mistu-
rante € ergddico, mas o inverso néo é
necessariamente verdadeiro. A assun-
¢do basica da mecénica estatistica é
que os sistemas moleculares sdo ergédi-
cos € pelo menos misturantes devido as
sucessivas colisdes entre as suas parti-
culas convexas.
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Aos leitores interessados nestes aspec-
tos de importancia fundamental, que
também podem ser analisados por si-
mulacdo computacional, recomenda-
mos os artigos da autoria de Lebowitz e
Penrose [16] e de Varandas [171].

5. Aplicagbes fundamentais
5.1. Esferas rigidas

Como ja referimos, Alder e Wainwright
nos seus trabalhos pioneiros de dinami-
ca molecular trataram sistemas de esfe-
ras rigidas, cujo potencial é:

) 00 se rUScr

u(r,

0 se r,>c

v (14}
onde r; € a distdncia entre as esferas i e
j, e o 0 didmetro das esferas.

Neste caso particular, a dindmica das
particulas ¢ decomposta em colisbes
entre pares de esferas, a partir de uma
tabela ordenada dos tempos das suces-
sivas colistes. Entre as colisGes, as par-
ticulas movem-se em linha recta de
acordo com a dindmica de choques
elésticos. Foi determinada a equagédo de
estado e comparada com a obtida por
Monte Carlo [4]. Demonstrou-se, inequi-
vocamente, que esse sistema apresenta
uma transicdo fluido-sélido de 1° ordem,
cuja localizagéo exacta foi determinada
por Hoover e Ree [18] em 1968, com
base na igualdade dos potenciais quimi-
cos e pressbes no ponto da transigéo.
Este resultado ilustra a capacidade de
descoberta da simulagdo computacio-
nal, pois até essa altura duvidava-se da
existéncia de tal transi¢do. E teve como
consequéncia, por exemplo, o estabele-
cimento da teoria de Weeks, Chandler e
Andersen (WCA) [19] que formalizou a
chamada imagem de Van der Waals dos
liquidos, sélidos e fransicdes de fase.
Segundo essa imagem, as interacgdes
moleculares atractivas, de longo alcan-
ce, contribuem para fixar o volume dos
sistemas, mas as distribuictes e movi-
mentos das moléculas nesse volume
sdo determinadas, essencialmente, pelo
empacotamento e efeitos estéricos lo-
cais produzidos pelas forgas repulsivas
de curto alcance, podendo estas ser
modeladas pelo potencial de esferas ri-
gidas. E como este potencial da lugar a
uma transicdo fluido-sélido, esta deve

estar intimamente relacionada com a
fusado e solidificagdo observadas em sis-
temas reais. Nesta aproximagao sim-
ples, as interacgdes atractivas séo trata-
das em termos de um campo médio
(um potencial uniforme subjacente) cuja
forca resultante é nula, ndo tendo efeito
na estrutura ou dindmica molecular,
mas apenas conferindo a energia coesi-
va que torna o sistema estavel a uma
dada densidade e presséo.

A estrutura de um liquido pode ser ana-
lisada, por exemplo, através da fung¢do
de distribui¢do radial, g(r), que mede a
densidade local & distancia, r, de uma
molécula qualquer. Na figura 2, mostra-
se a comparagdo das fungdes de distri-
buicgo radial para o sistema de Len-
nard-Jones (que trataremos em
particular na préxima secgdo) obtidas
por simulaco e pela teoria WCA na zona
do ponto triplo. O acordo é excelente.

A teoria WCA é um marco relevante na
anélise dos sélidos e liquidos densos
com implicagdes na teoria das perturba-
cBes. As suas previsbes concordam com
os resultados da simulagdo e da expe-
riéncia para um nimero consideravel de
sistemas. Mas sendo uma teoria tem,
inevitavelmente, limitagdes que € neces-
sario remover. Este é o papel essencial
da investigacdo cientifica. Destaque-se,
também, a importancia da descoberta
realizada pela simulagdo computacional
e como é surpreendente gue um mode-
lo tdo simples, como o de esferas rigi-
das, consiga explicar fendmenos com-
plexos da natureza.

As simulagbes pioneiras de Alder e
Wainwright estenderam-se aos aspectos
dinamicos, em particular ao fenémeno
da difusdo através da andlise das fun-
cbes de auto-correlagdo da velocidade
obtidas por dindmica molecular.

A funcdo de auto-correlagdo da veloci-
dade, Z,(1), define-se como:

Z, () =(vi)ev; O a5

onde v, é o vector velocidade da molé-
cula i e < > indica uma média dupla
sobre todas as moléculas do sistema €
sobre diferentes origens de tempo.

A mecénica estatistica mostra que o
coeficiente de auto-difuséo, D, é dado
por:

o«

IZV (t) dt

0 (16)

o]
3
A figura 3, apresenta formas tipicas das
funcBes de auto-correlagdo da velocida-
de normalizadas, ¢, t)=2,(¥z,0 para
liquidos densos e pouco densos. Para
além de proporcionarem o célculo dos
coeficientes de auto-difus&o &, no entan-
to, a interpretacdo dessas fungdes que
se revela verdadeiramente informativa
sobre os detalhes microscépicos da di-
namica dos liquidos. Assim, em geral,
elas tendem assintoticamente para zero,
significando que, ao longo do tempo, as
moléculas vdo perdendo a "memoria”
das suas velocidades iniciais. Contudo,
previamente e para liquidos densos,
existe uma clara retro-difusdo das molé-
culas, indicada pelas correlagdes negati-
vas. Isto significa que, em média, cada
molécula esta no interior de uma gaiola,
formada pelas suas vizinhas mais proxi-
mas, executando modos vibracionais de
movimento até que, cooperativamente, a
gaiola se abra e permita a difusdo defini-
tiva da molécula. Além disso, repare-se
que a densidades baixas a cauda da
fungdo persiste sistematicamente em va-
lores positivos préximos de zero, en-
quanto que a densidades elevadas ela
persiste em valores negativos proximos
de zero. Este fendmeno foi explicado
pelas simulagdes pioneiras de Alder e
Wainwright [20] que mostraram a exis-
téncia do chamado efeito de virtice: o
movimento de uma molécula através de
um liguido cria a sua volta uma corrente
retardada na direcgdo da velocidade ini-
cial. A densidades baixas, onde a direc-
¢éo inicial do movimento tem tendéncia
a manter-se, o efeito dessa corrente ¢
“empurrar’ a molécula na direcgdo ini-
cial. Isto resulta numa correlagdo positi-
va ao longo do tempo. A densidades ele-
vadas, por outro lado, a direcgdo inicial
do movimento & 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 correlagdo negativa. Esta interpre-
tacdo é mais um belo exemplo do poder
da simulacdo molecular no esclareci-
mentos dos processos microscopicos.
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figura 3. Fungbes de autocorrelacdo da
velocidade { adaptado de [55]).

Repare-se que para caicular a fungdo
de auto-correlacdo da velocidade é ne-
cessario que os microestados estejam
ordenados sequencialmente no tempo.
Como tal, o método da dindmica mole-
cular é o mais adequado para o célculo
dessa propriedade e de outras proprie-
dades dependentes do tempo. De facto,
no método de Monte Carlo a varidvel
tempo, como vimos, ndo é explicita e as
configuractes sdo geradas estocastica-
mente sem uma ordem aparente. Curio-
samente, Huitema e Eerden [21] mos-
traram, recentemente, que é possivel
estimar um tempo fisico em Monte Carlo
e calcular fungdes de correlagdo da ve-
locidade por ambos os métodos. Embo-
ra para escalas de tempo pequenas a di-
namica das particulas 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]:

12 é
c G
u(r,1)=4€ —_ ==
5 n

onde ¢ é o fosso do potencial e o aproxi-
madamente o didmetro molecular, é o
modelo de potencial mais tipico em si-
mulag&o molecular. Reproduz com nota-
vel sucesso algumas das propriedades
dos gases nobres e outros sistemas com
moléculas esfericamente simétricas.
Estd, também, na base da construgéo de
potenciais efectivos para outras espécies
mais complexas incluindo sistemas bio-
quimicos, bem como no desenvolvimen-

(17)

to de novos métodos de simulagédo e
teste de teorias analiticas. Assim, o mo-
delo passou a representar uma "nova es-
pécie quimica" virtual designada, con-
vencionalmente, por Lennard-Jonesium
(LJ). Nao admira, por conseguinte, que
LJ tenha sido utilizado nas simulagdes
pioneiras do argon, por Monte Carlo e di-
namica 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
analiticas, tracaram diagramas de fases
e implementaram algoritmos e técnicas
computacionais basicas que tém preva-
lecido desde entdo.

E de sublinhar, contudo, que a primeira
simulacdo por dindmica molecular de
um modelo para um sistema real (com
um potencial diferente do de LJ) foi
efectuada pelo grupo liderado por Vine-
vard [32], em 1959, sobre os efeitos da
radiagdo em cristais de cobre.

Nas figuras 4 e 5 apresentam-se, res-
pectivamente, uma equacao de estado e
o diagrama de fases do Lennard-Jone-
sium obtidos por simulagdo e a sua
comparagado com resultados experimen-
tais para o argon. Utilizam-se unidades
reduzidas: T* =T k/e; p*= po?; r*= r/o;
p = po¥e.

Os trabalhos de 1960 e do principio da
década de 70 completaram o ciclo da

adolescéncia da simulagdo computacio-
nal em mecéanica estatistica. Iniciou-se,
entdo, a sua idade adulta.

5.3. Outros sistemas e ensembles

A descricdo exaustiva dos progressos da
simulagdo computacional, desde o fim
da década de 60 até ao presente, ultra-
passaria a indole deste artigo. Portanto,
no que se segue, limitar-nos-emos a
consideracdes de natureza geral e refe-
riremos duas aplicagbes, na area da
Electroquimica, desenvolvidas no nosso
grupo de investigacdo. Um panorama
mais detalhado das aplicagdes da simu-
lacdo em mecénica estatistica pode ser
visto, por exemplo, nas referéncias [7,
10, 13-14, 33-35].

No inicio da década de 70 houve um in-
cremento consideravel do poder compu-
tacional. Os supercomputadores come-
caram a sair de grandes instituicdes
governamentais e a serem acessiveis as
universidades. Das primeiras simula-
GOes, aplicadas a sélidos e liquidos at6-
micos, passou-se ao estudo de sistemas
de moléculas diatdbmicas e poliatémicas,
iGes, sais fundidos, solucgdes electroliti-
cas e misturas com complexidade cres-
cente. Foi dada especial atencdo aos al-
goritmos numéricos, as técnicas de
optimizag&o, aos efeitos das condicGes
de fronteira periédicas e a dependéncia
dos resultados do nimero de moléculas
utilizado nas simulagdes. Um dos aspec-
tos essenciais era tratar o maior nimero
possivel de moléculas com tempos de
céleulo que fossem compativeis com as
maqguinas e a partilha dos seus recursos
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pelos diferentes grupos de utilizadores.
De facto, ainda estava longe a geracéo
dos PC'’s e estagdes pessoais dedicadas
a um Unico grupo de investigagao.

A inclusdo de constrangimentos e de
potenciais intramoleculares permitiu a
generalizagdo das simulagbes a siste-
mas bioguimicos [34]. Ainda que este
tipo de simulagbes tivesse sido tecnica-
mente possivel no inicio da década de
1980, havia ainda problemas importan-
{es relativos ao conhecimento dos cam-
pos de forga e ao tempo total sobre o
qual as moléculas podiam ser simula-
das. No caso da dindmica molecular, as
equagOes do movimento devem ser nu-
mericamente integradas com um incre-
mento de tempo que considere as rela-
xagoes moleculares mais rapidas (10 a
108 5) enquanto que o problema de in-
teresse tem escalas de tempo caracte-
risticas entre 10¢ e 1 s. Tal requere si-
mulagdes com centenas de mithes de
incrementos de tempo, para além das
possibilidades dos computadores mais
répidos entdo existentes. Um exempio
deste tipo de problema € a simulagédo
completa do enrolamento de proteinas
com o objectivo de prever a estrutura
terciaria a partir da sequéncia dos seus
aminodacidos. E importante sublinhar
que a determinagéo de campos de forga
adequados e a necessidade de estender
os célculos a grandes escalas de tempo
e espaco € ainda, presentemente, um
problema que a simulagdo molecular
tem de considerar seriamente.

Como vimos, o método de Monte Carlo
foi inicialmente implementado no
ensemble candnico em 1953. Nas déca-
das seguintes foi generalizado aos en-
sembles isobéarico-isotérmico, grande-
candnico e microcanénico [13, 14, 36,
371. Os anos 80 e 90 viram o nascimen-
to dos métodos de Gibbs-Ensemble e de
Gibbs-Duhem [141, duas técnicas de
crucial importancia para a simulagéo di-
recta do equilibrio de fases. Ao mesmo
ternpo, a determinacdo de energias li-
vres, entropia e potenciais quimicos tor-
nou-se vulgar. Sublinhe-se que o célculo
destas propriedades levanta problemas
técnicos de particular delicadeza e inte-
resse tedrico. De facto, ndo séo proprie-
dades mecanicas, isto €, ndo estéo defi-
nidas para cada microestado (como, por
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figura 4 Equagdes de estado do Lennard-
Jonesium e argon, p* = 0.6 (adaptado de [55])

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

exemplo, a pressao e a energia interna),
mas dependem directamente do volume
total ocupado pelo ensemble de mi-
croestados, ou seja, do volume fasico do
sistema. Assim, requerem métodos de
simulacdo especificos ou, em alternati-
va, a integragdo termodinamica das
equacdes de estado obtidas pelos méto-
dos de simulagdo usuais [14].

O método da dindmica molecular, pelo
contréario, foi originalmente implementa-
do no ensemble microcandnico 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 mecanicas de Lagrange e de
Hamilton [13, 14, 34, 35]. No entanto,
ainda em 1971, Woodckock [38] esten-
deu o método da dindmica molecular,
embora de forma heuristica, a simula-
¢bes a temperatura constante.

As propriedades de transporte podem
ser determinadas através das fungoes
de correlacdo calculadas nos sistemas
em equilibrio, com base nas relagbes
generalizadas de Green-Kubo [39].
Vimos, atrés, o exemplo do coeficiente
de auto-difusdo. Simultaneamente, tor-
nou-se possivel executar simulagdes por
dinamica molecular de n&o-equilibrio
[33, 391 introduzindo um gradiente que
induza uma corrente apropriada de mo-
mento ou de energia. Os coeficientes de
transporte podem, entdo, ser medidos

directamente como a razéo entre a cor-
rente e o gradiente.

Os Ultimos cinquenta anos viram um
enorme incremento na complexidade e
natureza dos sistemas simulados. E
claro que tem sido necessério desenvol-
ver e refinar os algoritmos de simulagao,
mas a sua habilidade de previsdo radi-
ca-se mais directamente no significativo
crescimento de poder computacional ao
longo desse periodo.

Como sabemos, as primeiras simula-
¢bes em mecénica estatistica foram rea-
lizadas em Los Alamos no famoso MA-
NIAC. Uma maquina desse tipo pesava
cerca de 30 toneladas e continha mais
do que 18000 tubos de vacuo e 6000 in-
terruptores, ocupando uma sala gigan-
tesca. Podia executar 400 a 1000 opera-
¢Oes de virgula flutuante por segundo
(flops). No inicio de 1970, o famoso CDC
7600 tinha uma velocidade de 40 mega-
flops. Os tubos de vacuo tinham sido
substituidos por iransistors. No final de
1970, nasceu o elegante CRAY 1. A sua
velocidade de reldgio 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-
rizagdo ou "pipe-lining" de instrucdes.

Os anos 90 viram a introdugdo de ma-
quinas massivamente paralelas com
memorias partilhadas ou distribuidas, e
a divulgacdo de pacotes de programas



de utilizagdo geral, comerciais ou aca-
démicos, como por exemplo o DL_POLY
[40]. Um representante dessas maqui-
nas, o CRAY 73D, com 256 processado-
res DEC-alpha trabalhando em paralelo,
produzia um pico da ordem dos 40 gi-
gaflops. O desenvolvimento e constru-
¢do de novos supercomputadores conti-
nua na ordem do dia e a velocidade dos
teraflop ja& foi atingida [41]. Apesar
disso, com o extraordinério desenvolvi-
mento actual dos "clusters” de PC's e es-
ta¢Oes pessoais, software e hardware de
intercomunicag&o e aumento da capaci-
dade das memdrias, podem também
atingir-se velocidades da ordem dos te-
raflops com custos relativamente baixos.
Tal tem contribuido para uma verdadei-
ra revolugdo na Quimica Computacional,
da qual a simulagdo em mecénica esta-
tistica (ou simulagdo molecular) é parte
integrante.

Relativamente as estratégias de progra-
macgao, a grande parte dos cédigos para
simulagdo molecular estdo implementa-
dos em Fortran, a linguagem-mée do
calculo numérico, cujas ultimas versdes
tém meios poderosos de estruturacdo e
paralelizacdo. Recentemente, a progra-
magao estruturada, isto é, a decomposi-
¢éo de um problema em algoritmos (co-
dificados na sua maioria em Fortran ou
C) constituidos por interfaces com fun-
¢Bes e subrotinas, tem evoluido para a
programagdo orientada por objectos
(OOP). Esta estratégia tem consideraveis
beneficios para a simulagdo molecular,
em termos do desenho, simplificacdo e
reutilizagdo dos cddigos [35], especial-
mente na resolucdo de problemas com-
plexos. As linguagens mais adequadas
para OOP sdo C++ , Java ou Visual
Basic, embora as dltimas versdes do
Fortran tenham também implementados
alguns dos seus recursos.

Os métodos de Monte Carlo e de dina-
mica molecular descritos até aqui pres-
supdem posi¢des e velocidades molecu-
lares bem definidas. Isto pode parecer
paradoxal, uma vez que o principio da
incerteza de Heisenberg é universal-
mente véalido, em particular as escalas
atémica e electrénica. Porém, para
graus de liberdade translacionais o limi-
te classico é adequado quando o com-
primento de onda de de Broglie de uma

molécula seja bastante menor do que a
distancia média entre moléculas vizi-
nhas, o0 que sucede para a maioria dos
sistemas em condi¢fes termodindmicas
normais, excepto para o hidrogénio e
hélio a temperaturas muito baixas.
Quanto aos graus de liberdade rotacio-
nais, a aproximacdo classica é também
adequada quando o espacamento entre
0s niveis de energia seja menor do que
kT e as moléculas estejam, na sua maio-
ria, no estado vibracional fundamental.
Pelo contrério, a vibracdo molecular &,
essencialmente, um fenémeno quantico
e, em geral, exige métodos de simulagdo
quanticos [13, 42]. Em primeira aproxi-
magdo, todavia, a vibragdo molecular
pode ser tratada classicamente pela in-
trodu¢do de potenciais harmonicos
entre os atomos e a integracdo das cor-
respondentes equacdes de Newton. E
uma préatica usual nos célculos de me-
cadnica molecular ou minimizagdo de
energia [34]). De qualquer modo, subli-
nhe-se que mesmo na mecanica estatis-
tica classica as limitagdes do principio
da incerteza de Heisenberg sdo aproxi-
madamente consideradas, através da
discretizagdo do espaco fasico numa
quantidade numerdavel de hipervolumes
como referimos na secgéo 2.

Em resumo, o uso dos computadores
em Quimica permite resolver a equagdo
de Schrédinger com varios niveis de
aproximacéo e obter previsdes detalha-
das das propriedades de atomos, molé-
culas e microagregados. A determina-
¢do dos niveis de energia moleculares e
de fungdes de correlagdo adequadas ra-
cionalizam a espectroscopia experimen-
tal. As técnicas de mecénica molecular,
e as simulacdes por Monte Carlo e dina-
mica molecular, usando campos de
forga cada vez mais rigorosos, desem-
penham uma papel essencial na previ-
sdo das propriedades de fases conden-
sadas como, por exemplo, liquidos,
cristais liquidos, polimeros, surfactan-
tes, materiais supercondutores, diagra-
mas de fase e sistemas bioguimicos. A
combinagdo da teoria do funcional da
densidade (DFT) com os métodos de di-
némica molecular ab-initio de Car-Parri-
nello [43, 44] permite a simulagdo de
sistemas onde os graus de liberdade
electronicos e nucleares ndo estdo forte-
mente acoplados como, por exemplo,

QUIMICA

nas reacg0es quimicas. Adicionalmente,
calculos detalhados sobre a difusdo mo-
lecular conduzem a previsdo das veloci-
dades de reacgdes em fase gasosa.

Ndo queremos deixar de reforgar o
que dissémos anteriormente sobre a ca-
pacidade de descoberta da simulagdo
computacional e o seu contributo para o
esclarecimento dos mecanismos mole-
culares, mencionando um exemplo re-
cente sobre a interpretacéo correcta dos
resultados experimentais da difraccdo
de neutrBes para a dgua [45]. Postorino
et al. [46] apresentaram resultados ex-
perimentais para a agua supercritica
que indicavam a auséncia de pontes de
hidrogénio, em contradicdo com os es-
tudos de simulagdo molecular que pre-
viam a existéncia dessas pontes. Con-
cluiram, entéo, que os modelos da agua
usados na simulagdo eram inadequa-
dos. Porém, simulagbes moleculares
posteriores de Chialvo e Cummings [471,
usando modelos refinados para a 4gua,
continuaram a prever pontes de hidro-
génio. Em sequéncia, Soper et al. 48]
mostraram gue os dados experimentias
originais estavam incorrectamente anali-
sados e que as pontes de hidrogénio
existem efectivamente de acordo com
as previsbes da simulaggo. A simulagdo
molecular também ¢ cada vez mais uti-
lizada para resolver conflictos entre re-
sultados para propriedades de dificil
medicdo experimental como, por exem-
plo, as densidades criticas de alcanos
de elevada massa molecular e termodi-
namicamente instaveis [49).

Por Gltimo, deve referir-se a grande im-
portancia da simulacdo computacional
no teste de teorias analiticas molecula-
res. Estas teorias pressupdem diferentes
niveis de aproximagdes matematicas e
tém como input fundamental, tal como
nos métodos de simulagdo molecular,
um modelo para o potencial intermole-
cular. Ao comparar os resultados teori-
cos com 0s experimentais, se eles ndo
concordarem, a causa do insucesso é
ambigua, pois pode ser devida a duas
fontes: as aproximagdes matematicas ou
ao facto do modelo do potencial ndo ser
realistico. Ora a simulagdo molecular
produz resultados exactos (aparte os
inevitdveis erros de arredondamento
computacionais) para qualquer modelo
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de potencial, independentemente de
ser real ou ndo. Assim, se os resultados
tedricos forem comparados com os da
simulagdo a ambiguidade desaparece.

5.3.1. Duas aplicacdes em
Electroquimica

Embora no nosso grupo de investigagéo
tenhamos aplicado a simulagdo molecu-
lar a diferentes sistemas e processos,
apraz-nos referir uma dos nossos traba-
lhos mais recentes, e em progresso, na
area da Electroquimica. Por trés motivos.
Primeiro, porque se trata de sistemas
heterogéneos com uma apreciavel com-
plexidade e relevancia pratica. Segundo,
porque € um exemplo da interacgao
entre os chamados grupos teoricos e ex-
perimentais. Por Ultimo, mas ndo de
menor importancia, porque mostra
como modelos semelhantes podem ser-
vir para simular sistemas diferentes.

O projecto é desenvolvido em colaboragado
com dois grupos experimentais de Elec-
troguimica Interfacial: um, liderado por
Luisa Abrantes do Departamento de Qui-
mica e Bioguimica da Faculdade de Cién-
cias da Universidade de Lisboa; o outro, li-
derado por Artur Motheo do Instituto de
Quimica de Sdo Carlos da Universidade
de S0 Paulo, Brasil. Ambos os projectos
incluem alunos de doutoramento.

Os problemas em estudo s&o, sucinta-
mente, os seguintes:

a) Automontagem de alcanotidis em
eléctrodos de ouro, a partir de uma
solugdo em etanol. Pretende-se es-
clarecer o mecanismo do fendmeno
desde a adsorgao fisica das molécu-
las até a sua reacgéo com o ouro. A
automontagem permite a modificagédo
quimica dos eléctrodos com diversas
aplicagbes como, por exemplo, o de-
senvolvimento de biosensores.

b) Adsorcdo do fenol, e derivados, em
eléctrodos de ouro, a partir de uma
solucgdo aquosa. Pretende-se esclare-
cer 0 mecanismo do fenémeno com
vista a electrooxidacédo das moléculas
e aplicagBes a problemas de polui¢do
quimica.

Realizamos simulagdes por Monte Carlo
usando modelos semelhantes para
ambos os sistemas, aparte 0s campos

de forca diferentes. Os detalhes do mo-
delo e dos célculos encontram-se nas
referéncias [50, 51]. Nas figuras 6 e 7
representam-se configuracoes dos siste-
mas durante as simulagdes. O modelo
utilizado € o mais simples e plausivel
possivel, mas os resultados estdo em
boa concordancia com a experiéncia.
Por exemplo, o angulo de inclinagéo
médio do 1-decanotiol previsto na simu-
lacdo é de 22 + 8.° e 0 experimental
~30°. Relativamente ao fenol, prevé-se
que, em solucgbes diluidas, a molécula
se aproxima do eléctrodo numa orienta-
¢ao quase perpendicular. Posteriormen-
te, reorienta-se e adquire uma configu-
ragdo horizontal o que também
concorda com resultados experimen-
tais. Uma vez estabelecida a plausibili-
dade do modelo, o seu refinamento estéa
em progresso com a incluséo de outras
caracteristicas estruturais e a determi-
nacao rigorosa dos campos de forga por
métodos quanticos ab-initio.

6. A situagido do dominio em
Portugal

A investigacdo em Portugal, com base
na simulagdo computacional em meca-
nica estatistica, 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
secgdo sobre simulagBes preliminares,
por Monte Carlo, de misturas de crip-
ton+xenon e de metano+cripton como
complemento do seu trabalho experi-
mental. Na sequéncia do seu doutora-
mento, Jorge Calado introduziu, em
1970, os fundamentos dos métodos de
simulagéo no capitulo sobre Proprieda-
des de Gases e Liquidos da disciplina
de Complementos de Quimica, 5.° ano
da Licenciatura em Engenharia Quimi-
ca. Simultaneamente, ele teve a inten-
cdo de implementar a investigagao
neste dominio, estimulando alguns cola-
boradores, entre eles, José Anténio Co-
tovio. O autor deste artigo recorda-se de
ter encontrado José Cotovio num simpo-
sio sobre simulagdo realizado, em 1975,
na Universidade de Oxford [53]. Coto-
vio, infelizmente, faleceu, mas a inten-

figura 6. Automontagem do 1-decanotiol (em
solugdo de etanol) em eléctrodos de ouro
(adaptado de [50] )

¢do de Jorge Calado concretizou-se pos-
teriormente. Contudo, o primeiro artigo
portugués de revisdo 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], discipulos 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 portugués
neste dominio especifico, se néo, segu-
ramente dos primeiros. Ele foi o respon-
savel pela criacdo da area de Quimica
Computacional, em 1979, no Departa-
mento de Quimica da Faculdade de
Ciéncias da Universidade de Lisboa,
com a introdugdo da disciplina de Cal-
culo Quimico no 3.° ano da Licenciatura
em Quimica, de disciplinas de op¢éo na
area da simulacédo e a implementacdo
de vérias medidas para o desenvolvi-
mento da investigagao.

Presentemente, existem varios grupos
de investigagdo em Portugal aplicando e
desenvolvendo métodos de simulagdo
molecular nomeadamente, e tanto quan-
to é do nosso conhecimento, nas Uni-
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figura 7 Adsorgdo do fenol (em solugdo
aquosa) em eléctrodos de ouro: a)aproximagdo
ao eléctrodo; b)posterior reorientagdo
(adaptado de [51] )

versidades de Aveiro, Coimbra, Evora,
Lisboa, Nova de Lisboa e Porto bem
como no IST, ITQB e BIAL. A sua activi-
dade € substancial a nivel de publica-
¢oes originais, doutoramentos, mestra-
dos, cursos de licenciatura e aplicagées
com viabilidade econdmico-industrial.

Trata-se de um dominio com consideré-
veis perspectivas em que Portugal pode-
ra ter um papel relevante. De facto, as
infraestruras necessarias sdo as huma-
nas e as computacionais. Quanto as pri-
meiras existem com abundancia. Relati-
vamente as segundas, tendo em conta a
constante descida dos custos do mate-
rial informatico e o0 aumento do seu de-
sempenho, parece ndo haver uma
actuacao correcta e consequente. Dire-
mos, até, que existe um equivoco. Na
verdade, com o desenvolvimento espec-
tacular dos PC's e estagBes pessoais ra-
dicou-se em Portugal, a partir do meio
da Gltima década, a ideia de que as exi-
géncias dos investigadores que pugnam
por meios de cdlculo com alto desempe-
nho estavam definitivamente resolvidas,
através da concesséo de financiamento
para alguns PC's ou estacGes. Aparente-
mente com essa ideia, por exemplo, a
Fundagéo para o Desenvolvimento dos
Meios de Célculo Cientifico Nacional
(FCCN), criada no fim da década de

1980, alterou o seu objectivo original
para investir quase exclusivamente nas
redes de comunicagao. Os grupos de in-
vestigagdo fecharam-se sobre si pro-
prios no que se refere a recursos com-
putacionais. Passaram a equipar-se o
melhor que podem recorrendo a projec-
tos de investigagdo sobre os quais ndo
ha garantia de continuidade, pelo
menos a médio prazo. Acentuou-se a
desigualdade de oportunidades entre os
investigadores verdadeiramente interes-
sados na aplicagdo e desenvolvimento
da simulagdo molecular.

E claro que ndo pomos qualquer duvida
sobre a importancia das redes de comu-
nicacéo, internet, correio electrénico e
afins. S&o, obviamente, o timbre deste
século, das "auto-estradas" da informa-
¢do e da globalizagéo, bem como um au-
xilio imprescindivel na investigagdo cien-
tifica. Mas tdo somente isso, um auxilio
na hierarquia das componentes impres-
cindiveis para a investigagéo cientifica.

Das alternativas actuais para os recur-
Sos computacionais, necesséarios para
uma excelente investigacdo e desenvol-
vimento em Portugal no dominio da si-
mulagdo molecular, ndo ¢ dificil encon-
trar solugBes com custos baixos e
totalmente suportaveis quando compa-

rados com as exigéncias de outras areas
de investigagdo. Acreditamos que uma
boa coordenacédo da optimizacdo dos
custos e dos recursos computacionais
distribuidos pelas universidades, institu-
tos e centros de investigagdo nacionais,
de modo a garantir uma continuidade e
actualizagdo constantes, e um acesso
com igualdade de oportunidades para
todos os investigadores, contribuiria
para que Portugal adquirisse uma rele-
vancia internacional cada vez maior
neste dominio.

Terminamos esta digressdo sobre a si-
mulagdo computacional em mecanica
estatistica, e os imprescindiveis instru-
mentos laboratoriais designados por
computadores, com uma declaragio de
John F. Kennedy, em 1963, 0 ano da sua
morte tragica:

"Man is still the most extraordinary com-
puter of all"

N&o sabemos exactamente onde e em
que circunstancias Kennedy, um dos es-
tadistas que estimulou significativamen-
te a ciéncia e a tecnologia, proferiu esta
declaragdo. Cremos que a mensagem
continua actual e perdurara por tempos
incomensuraveis, a despeito das realiza-
¢Oes espectaculares da Robodtica e das
convicgBes do nlcleo-duro da Inteligén-
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cia Artificial. Curiosamente, essa mensa-
gem estd inscrita numa camisola des-
portiva oferecida durante um dos "IBM
Europe Institutes" sobre simula¢éo com-
putacional [56-58], realizados na ultima
década na Alstria e para 0s quais 0
autor deste artigo teve a honra de ser
convidado.
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