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ABSTRACT

We consider the nonequilibrium and dissipative evolution and
steady state of the population of vibrational polar modes in a chain of biomolecu-
les. These polar modes are excited through the coupling with a metabolic pumping
source and are in anharmonic¢ interaction with an elastic continuum. Groups of
polar modes are coupled in this way through nonlinear terms in the kinetic
equations, which admit numerical solution. This nonlinearity is shown to be the
source of a new and unexpected phenomenon characterizing complex behaviour
in this kind of systems: after a threshold of intensity of the pumping source is
achieved, bundles of polar modes corresponding to those with the lowest frequen-
cies increase enormously their population in a way reminiscent of a Bose-Einstein
condensation. The transient time for the steady-state condensate to follow is very
short (picosecond time scale); and is realized even for weak values of the
anharmonic coupling strength responsible for its occurrence. Further it seemingly
requires low levels of metabolic pumping power. We comment on possible

important biophysical consequences.



RESUMO

Consideramos a evolucdo e o estado estaciondrio da popula-
¢ao de modos polares de vibragio em uma cadeiade biomoléculas. Esses modos
polares sao0 excitados através do acoplamento com uma fonte de energia
metabdlica e interagem anarmonicamente com um continuo elastico. Grupos de
modos polares sao acoplados desse modo viatermos nao-lineares nas equagdes
cinéticas, que admitem solugao numérica. Demonstra-se que essa nao-lineari-
dade o a fonte de um fendmeno novo e inesperado nessa especie de sistema:
ap6s um certo limite de intensidade da fonte alimentadora, faixas de modos
polares correspondentes aos de freqiiéncias mais baixas tém sua populagao
grandemente amplificada de uma maneira similar a uma condensagao de Bose-
Einstein. O tempo de transiente para o estado estacionario condensar & muito
curto (da ordem de picosegundos), ocorrendo mesmo para valores pequenos do |
fator de acoplamento anarmaénico responsavel pelo seu surgimento e requerendo

baixos niveis de energia metabdlica. Comentamos possiveis consequéncias

biofisicas importantes.
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1. INTRODUGAO

Nao-linearidade tem demonstrado ser a fonte de fenédmenos
novos e inesperados que caracterizam um comportamento complexo em siste-
mas fisicos. Este é ¢ caso, por exemplo, em sistemas dindmicos dissipativos
longe do equilibriom, gue apresentam fendmenos de auto-organizagao capazes
de criar estados da matéria com propriedades que nao podem surgir em candi-

¢oes de equilibrio ou perto dele (regime linear).

Q fato de que sistemas de muitos corpos suficientemente
longe do equilibric @ governados por leis cinéticas nao-linearss podem apresen-
tar estruturas auto-organizadas ao nivel macroscopico, como se observa em
muitos casos, tem sido abordado atraves de conceitos unificadores tais como

estruturas dissipativas ©.2)

, sinergética(4) e macroconceitos{s). FPodemos dizer, em
particular, que sistemas biologicos sao os sistemas mais complexos e organiza-
dos encontrados na natureza, apresentando uma variedade de processos fisico-
gquimicos nao-lineares, fendmenos observaveis a niveis morfoldgico, bioguimico
e hiofisico, e funcianando em condi¢oes longe do equilibrio. Enfatizames que
esse comportamento complexo apenas e possivel no regime termodinamico
nao-linear, urma vez que no regime linear (de Onsager) préximo ao equilibrio o
ordenamento & inibido conforme o teorema de Prigrogine de produgao minima
de entropia(a). gque confirma a estabilidade do ramo cadtico térmico das solugdes,

i.e., 0 assim chamado ramo termodinamico, que emerge continuamente do

gestado de equilibric com valores crescentes da intensidade da perturbacgao

externa.



Um exemplo muito interessante e ilustrativo de um sistema
naa-linear, produzindo efeitos bioldégicos que podem ser relevantes, € um modelo
de um sistema biofisico proposto por H. Frohlich®7 que descreve membranas
como longas cadeias de macromoléculas possuindo modos elétricos longitudi-
nais, No modelo de Frdhlich, os varios modos de vibragdes polares sao excitados
por um suprimento continuo de energia metabdlica e interagem com um banho
de vibragoes do tipo acustica através de uma dindmica nio-linear. Como conse-
guencia desta ultima, Fréhlich conjectura que, sob condigdes apropriadas, a
populagao do modo de freqiiéncia mais baixa cresce enormemente, & semelhan-
¢a de uma condensagao Bose-Einstein. Tem sido afirmado que esses modos
polares, excitados assim intensamente, podem exibir correlagdes de fase de

longo alcance do tipo eletreto®®'% que podem produzir efeitos observaveis em

biosisternas'’’.

Algumas abordagens microscédpicas usando hamiltonianos
modelados foram propostas para descrever o sistema de Frohlich'"'? Nestes
tratamentos os termos cinéticos nao-lineares surgem das interagoes anarméni-
cas nao-lineares resultando na criagae (no decaimenta) de uma excitagio polar

longitudinal a partir de (em) uma excitagao do sistema do banho e uma excitagao

polar.

Em nosso estudo, consideraremos o caso particular de uma
cadeia protéica a-helicoidal, considerada como um sistema quase-unidimensio-
nal, como a descrita por Davydov!'®, e estudaremos a evolugio macroscopica
nao-equilibrada dos modos de vibragdo polares, cujas equagoes cinéticas,
deduzidas por um esquema mecanico-estatistico apropriado, admitem um tra-
tamento livre de aproximagoes e podem ser resolvidas numericamente. Assumi-

mos gue esses modos sdo excitados por meio do hombeamento de energia



metabodlica (usualmente a energia liberada pela hidrélise do trifosfato de adeno-
sina ATP) para as oscilagoes polares (associadas com a ligagao dupla carbono-
oxigénio), que realizam uma interagac anarmaonica com um meio elastico, este
dltimo descrito em termos de um sistema de oscilagdes do tipo acustico, mode-
ladas pela aproximagao de Debye, O sistema esta longe do equilibrio, e sua
descri¢ao requer, portanto, uma termodinamica dissipativa de nao-equilibrio.
Para este propdsito recorremos ao método do operador estatistico de naoc-equi-
librio, que sera apresentado no capitulo 2. Este método permite a construgao de
uma teoria nao-linear de transporte que descreve a evolugao do sistema no nivel
macroscopico em situagdes de ndo-equilibrio arbitrarias. Entre os diferentes
operadores estatisticos de nac-equilibrio, utilizamos o método de Zubarev e a
aproximacao de segunda ordem na teoria de relaxagao, que também é conhecida
na literatura como teoria de relaxagao quase-linear, descritos no proximo capitu-

lo.

Podemos entac escrever as equagoes de evolugao para as
populagdes dos modos polares em interagac anarménica com as vibragoes
acusticas, supondo que estas Gltimas permanecem em um estado de tempera-
tura constante atraveés da agao de um mecanismo homeostatico efetivo. A
relagao de dispersao das freqluéncias das vibragdes polares € modelada poruma
parabola em torno do centro da zona no espago reciproco. Usamos valores
tipicos para os diferentes parmetros que aparecem nas equacgdes de evolugao,
0 que resulta em os modos polares estarem acoplados em conjuntos que

consistern em um numero pequeno de termos.

No capitulo 3, entdo, especificamos o sistema, escrevemos o

hamiltoniano associado a ele e deduzimos, usando o metodo do operador



estatistico de ndo-equilibrio 4s equagdes de evolucio na aproximacio de sequn-

da ordem na teoria de relaxago.

Resolvemos as equagdes de evolugao temporal e obtemos o
valor do transiente, i.e., o lapso de tempo até o estabelecimento do estado
estacionario. Esse transiente pode ser expresso em unidades do tempo de

relaxagdo dos modos polares para o banho térmico.

Em seguida obtemos as solugdes para os valores das popula-

¢Oes no estado estacionario em termos da intensidade da fonte de energia

externa.

No capitulo 4, apresentamos os resultados da resolugéo nu-
mérica do modelo para alguns valores numéricos dos pardmetros envolvidos,
Antecipamos que nossos resultados levam para um efeito tal como o predito por
Frohlich. Mostramos que este estados estacionario ampilificado segue-se apds
um transitorio muito curto (subnanosegundos), para intensidades criticas de facil
acesso nos organismos e mesmao sob fracas condigdes de acoplamento entre

modos e banho.

Nas conciusdes, no capitulo 5, discutimos os resultados em
detalne e mencionamos suas possiveis consequéncias, que poderiam ser de

grande relevancia para o funcionamento dos sistemas biofisicos.



REFERENCIAS

—

G. Nicolis. “Physics of far-from-equilibrium systems and self organiza-
tion", In: P. Davies,ed. The New Physics. Cambridge, Cambridge Univer-
sity Press, 1989. p.316-347.

{. Prigogine, “Structure, Dissipation and Life", In: M. Marvis, ed. From
Theoretical Physics to Biology. Amsterdam, NorthHolland, 1969; Nature
246,67(1973); Acta Phys. Austriaca, Suppl. X, 401(1973); |. Prigogine and
G. Nicolis. Quantum Rev. Biophys. 4,107(1971); P. Glansdorff and |.
Prigogine. Thermodynamics of Structures, Stability and Fluctuations.
New York, Wiley interscience, 1971.

G. Nicolis and |. Prigogine. Selforganization in nenequilibrium systems.
New York, Wiley Interscience, 1971.

H. Haken. Synergetics. Berlin-Heidelberg, Springer, 1978.
H. Frohlieh. Rivista Nuovo Cimento 3,490(1973).

H. Fréhlich. Phys. Lett. 26A,402(1868); Int. Journ. Quantum Chemistry.
2,641(1968), Nature. 228,1093(1970); Phys. Lett. 44A,385(1973); Fhys.
Lett. 51A,21(1975), Collective Phenomena 3,139(1981).

H. Fréhlich. "The biological effects of microwaves and related questions”,

Advances in Electronics and Electron Physics. New York, Academic
Press, 1980, v.563. p.85-162.

S. Mascarenhas. “Bioelectrets: Electrets in biomaterials and biopolymers”.
In: G. M. Sessler. ed. Electrets. Berlin-Heidelberg, Springer, 15 Ed. 1980;
ond Eq, 1987; H. Biltz, H. Bittner, and H. Frbhlich, Z Naturforsch. B
36,298(1981).



9. J. A. Tuszynski, R. Paul, R. Chatterjee, and S. R. Sreenivasan. Phys.
Rev. A 30,2666(1984).

10. A. R. Vasconcellos and R. Luzzi. (A ser publicado).

11. T. M. Wu and S. Austin. Phys. Lett. 69A, 151(1977), Journal Theor.
Biol. 71,209(1978)

12. R. E. Mills. Phys. Rev. A 28,379(1983).

13. A. S. Davydov, Biology and Quantum Mechanics. Oxford, Pergamon
Press, 1982,



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

21. Introdugdo

A evolugao macroscdpica de sistemas fora dao equilibno termo-
dindmico @ atualmente um assunto de interesse em muitos ramos da Ciéncia, tais
como a Fisica da Matéria Condensada, a Engenharia, a Biologia, a Fisico=

quimica.

A Mecéanica Estatistica de Nao-equilibrio € um formalismo que
dedur equagbes que permitem descrever a evolugdo temporal de sistemas
naturais nao-equilibrados, estuda as propriedades dos seus estados estaciona-

rios e procura explicar coma o equilibrio termodinamico é alcangado.

Atualmente ha varias abordagens para o estudo dos fendmae-
nos de transporte ndo-linear que ocorrem tipicamente na evolugao temporal de

sistemas fora do equilibrio termodinamico. Segundo Zwanzig(1). elas podem ser

classificadas como:

» Tecnicas intuitivas;

» Técnicas baseadas na generalizagdo da teoria cinética dos gases,
e Técnicas baseadas na teoria dos processos estocasticos;

= Expansdes de um ensemble de equilibrio inicial;

« (Generalizagbes do algoritmo do ensemble de Gibbs.

A Ultima destas abordagens é o Método do QOperador Estatis-

tico de Nao-equilibrio (MOENE), que & uma generalizagdo abrangente dos



métodos estatisticos haseados nas idéias de Boltzmann e Gibbs, As construgdes
existentes na literatura baseiam-se em enfoques heuristicos e em métodos de
operadores de projecdo. Pode ser mostrado gue esses enfoques admitem ser
colocados sob um principio variacional unico'®, no espirito da chamada Mecani-

ca Estatistica Preditiva proposta por Jaynes'®.

O MOENE permite escrever, de manseira simples e imediata,
as equagoes de transporte ndo-lineares que descrevem a dinamica irreversivel

de um sistema fora do equitibrio.

Neste capitulo, faremos uma revisao desse metodo, que

serd utilizado para obter-se as equagoes generalizadas de transporte na

segao 2.3.

2.2. O Método do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio.

O MOENE, em gualguer uma de suas formulagbes, baseia-se
no principio estabelecido por Bogoliubov”) de que a descrigao do estado ma-
croscopico de um sistema fora do equilibrio termodindmico pode ser feita com
um numero contraido de varidveis, se houver uma hierarquia de tempos de
relaxacao tal que o sistema continuamente perca memoria da evolugao previa.
Desse modo, pode-se definir um conjunto de quantidades dinadmicas { F'] } com
um namero de elementos muito menor que o numero de graus de liberdade do

sistema considerado, para efetuar tal descrigao em dado estagio de evolugao do

sistema.

A determinagao deste conjunto {F'j} e um dos problemas
capitais da Mecanica Estatistica do N&o-Equilibrio, nao havendo um metodo

determinado para chegar a uma decisao Unica. Para cada problema em particular



pode-se chegar a mais de uma opgdo. Como descreveremos em continuagao
com relacao & construgao do operador estatistico de néo equilibrio, que depende
destas e apenas destas variaveis din@micas, a contragac esti ligada com a
separa¢gao no hamiitoniano total das interagdes fortes com certas simetrias®.
Estas interagdes estio ligadas aos processos de relaxamento rapidos; exemplos
ilustrativos sao proporcionados no estudo de sistemas de spin(e) £ de semicon-

dutores forternente fotoexcitados!”,

O conjunto de macrovariaveis {Qi} associadas aos {Pi} e

constituido pelas medias estatisticas das variaveis dindmicas, <Pi|t> . as quais

devem corresponder as medidas obtidas experimentaimente.

Essas macrovariaveis, em termos do Operador Estatistico de

Nao-Equilibric {OENE), p(t) , sac definidas como:

Q) = Tr{P, p(t} = <Pt >. (2.1a)

Elas definem o estado macroscopico (termodinamico de nao-
equilibric) do sistema. Observemos que, embora as quantidades Pl variem no
tempo com a evolugao do estado dinamico do sistema, o experimento nao
acompanha a evolugdo microscopica, poréem a evolugdo macroscaopica das
macrovaridveis Q(f) . Os resultados de semelhante experimento devem ser

descritos por equagdes de transporte generalizadas da forma:

d
&Qﬂ)"mi[ Q(t), ... , Qe (2.1b)

onde os ?H] sao funcionais das macrovariaveis C.')j, sendo em geral de carater

nao-linear, ndo-local e acompanhados de efeito de memdoria. Assim, as Egs.

(2.1b) sdo as equacdes fundamentais a descrigao da evolugac macroscopica do
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sisterna, cuja construgao, baseada no arcabougo proporcionado pelo MOENE,
fazemos na se¢ao 2.3.

No contexto do formalismo 0 OENE ¢ escrito na forma:
p(t) = p(h + p'(D) . : (2.2)

QO termo p(f) é uma distribuigao auxiiiar de Gibbs gue define
os valores instantaneos das macrovaridveis, e o termo p'(f) estd associado com
ainformacao dinamica microscopicaindispenséavel para descrever-se a evolugao
magcroscopica do sistema. O comportamento irreversivel na descricdo do estado
macroscopico do sistema pode ser conseguido mediante a introdugdo de uma
hipotese nao-mecénica, que consiste na imposigao de uma quebra da simetria
de reversao temporal da equagao de Liouville, que, segundo a condigéo dindmica
de dissipatividade proposta por Prigogtne(ﬂ), pode ser escrita como:

ap(h

=+ iAD P =0 (2.3)

Nesta equagao, Aéum operador liouvilliano modificadeo, com
uma parte impar e uma parte par sob reversdo temporal, e p(t) € um OENE

transformado que traz em si a condigao de irreversibilidade.

Para obter-se um OENE que satisfaga as Eqs. (2.2) e (2.3),
pode-se utitizar um principio variacional, o Formalismo da Maximizagao de
Entropia Estatistica (Maxent), proposto por daynes(a). De acordo com este autor,
ateoriade informagao proporciona um critério construtivo para obter distribuigoes
de probabhilidade na base de um conhecimento parcial do estado do sistema,
levando para um tipo de estatistica por inferéncia, © mencionado Maxent. A base
é a contribuicao de Shannon'® a teoria de informagéo!'?. De acordo com Jaynes,

o estado de conhecimento do observador & dado por inferéncia probabilistica,
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gue consiste em determinar a distribuicio de probabilidade pi , em forma discreta,

dos eventos X maximizando a quantidade H = -K X P, in P onde K & uma

constante positiva, @ H esta sujeita as condigdoes de conhecimento sobre o

sistema™,

No caso dos sisternas fisicos que nos interessam, segundo

esse principio, a melhor escolha do OENE p(f) € obtida maximizando o funcional

de Gibbs:

Sah=-Tr{pt)Inp(d}, (2.4)

com p(t) definido no intervalo (1, , t), onde ty é o instante inicial de preparagio do

sistema e t é o tempo em que uma medida e realizada, e sujeito a condigao de

normalizagao em qualquer instante f, ou seja.

Tr{p(t)}=1, (2.9)

com {, st s t, sujeito as condigoes:

Qr. ) =Tr{ A Npt)}=Tr{FAr. t-Hpd}, (2.6)

com os Pj(r, f-1) dados na representagao de Heisenberg e levamos em conta

possivel dependéncia espacial. Para isso, tem-se de tornar extremo o funcional

IH{pr=Trd-pInp(0) } - fw(h - 1] Tr{p(t) }

n

t
- Efr dt’fdr(pj(r, L)Y Tr F'i(r, t-Hph}, (2.7)
=1 0

onde {y(t)-1] e (D) sao multiplicadores de Lagrange. Mediante esse procedi-

mento®®, encontra-se entao a sequinte expressao para p(f) ;
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n

t
p(h = exp |- p(t) - Efdrfr dt ofr, t, t) P(r, t- nl. (2.8)
j=1 0

O multipicador de Lagrange v assegura a normalizagao do

OENE, i.e.:

n t

Wi =inTriexp [-3 far[ dtggr t t) P t-n]1, (2.9)

}
j-1 ©

e a seguir & proposto que®:
ft- p‘U

Bt £y = Wt £) F(r, 1) (2.10)

onde w € uma fungao tal que se

dWit t)
w(t, ”"T’ (2.11)
entao:
im WAE £y =1, (2.12a)
t o+t
lim W(t £)=0 , (2.12h)
l’—'fo
lim Tr{ApD}=<All>. (2.12¢)
w -0

onde, lembramos, t, = t < t. Tal escolha tem por objetivos:

1. Introduzir o conjunto de fungoes Fi(r, ) que desempenham o papel de

variaveis intensivas conjugadas termodinamicamente as variaveis extensi-

vas Qi(r, f), de modo a estabelecer a conexao com as termodinamicas

irreversiveis fenomenolégicas;
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2. Incluir a condigao dinamica de dissipatividade de Prigogine no formalismo,
ou seja, fixar uma condigdo inicial a partir da qual tem inicio a evolugao

irreversivel do estado macroscopico do sistema, no caso, pw(ro) - E(IO,O) .

Substituindo a Eq. (2.10) na Eqg. (2.8), cbtemos:

t
pu(h) = exp {r f‘ drwit, t) S(t, - t)}
0

t —un
- exp {f‘o drwt ) In p(t, ¥-1) } , (2.13)
com
Sity, tp) = =N p(ty. tg) (2.14)

onde definimos o operador estatistico auxiliar:

n

Aty ) =exp ) - a(ty) - Y [drFn 4) Pln &) (2.15)

=1

onde t, refere-se a dependéncia temporal das variaveis Fl e t, refere-se a

dependéncia temporal dos operadores Pi na representagao de Heisenberg.

A funcéo @(t) satisfaz a relagao:

t
Wit = [t wit, £)a(t) (2.16)
0

com i sendo fixada pela condigao de normalizagao dada pela £q. (2.9).

As variaveis termodindmicas intensivas de nao-equilibrio

Fi(r, f) sao definidas pela relagao:
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Qr, B =Tr | P puld | = Tr | PN (D |- 2.17)

Desta forma, pode mostrar-se(® que a condi¢ao de normali-

zagao de p(f) é garantida, ou seja:

n

®(h=InTriexp[- Y fdrF(r ANl (2.18)
jm

e, alem disso, as Egs. (2.17) e (2.18) definem as fungoes FJ como variaveis

intensivas termodinamicamente conjugadas aos Q, atraves das relagoes:

35

Fi(r. 1) = Qr, b (2.19)
o@D

Qr, = - D (2.20)

onde & indica derivada funcional e S(H = Tr { p(f) 5(t, 0)} , qus, nas fundamenta-
coes estatisticas das termodinamicas irreversiveis 1‘t=.=n0n’u=mol1:‘)!;‘1iuc:as.‘2'1 " com
baseno MOENE, € associada a entropia. As Egs. (2.19) e (2.20) podem ser vistas
como equagoes de estado para a distribuigac de nao-equilibrio e desempenham

o papel de identidades termodindmicas, porquanto conectam os conjuntos das

variaveis conjugadas, Q e F.

Observemos que as macrovariaveis Qi (r, B, ou as variaveis
intensivas F] (r, t) , descrevem o estado termodinamico de nao-equilibrio lacal-
mente e a cada instante de tempo t. A presenga dos £, [ou dos Qi implicitamente

atraves da Eq. {2.19)] no operador estatistico:

n

t
p D) = exp -f{ atwitt) [p(t)y + Y [dr F{rt+t) P(r, t)] (2.21)
Q j=1
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descreve sua dependéncia temporal associada com a evolugao termodinamica

(macroscopica) do sistema, enguanto que a dependéncia temporal nas

grandezas dinamicas P se refere & evolugdo mecéanica (microscopica) sob a agao

do hamiltoniano do sistema.

Integrando por partes a Eq. (2.13) e utilizando as condigoes

das Egs. (2.12}, obtemos:

I put) = I B(t, 0) + EQD) .

que pode ser colocada na forma:

pwlh =exp {Inp(t, 0) + &, (0} = exp {- S(10) + §,(D },

onde
t d _
) = = [ dt W(t ) ——Inp(t, P 1)
,0 at
Usando a identidade de operadores!'?:
A B Yg(k) e,
onde

Y(1 _1 ! —VA VA
gll) = +f0deB{v)e B &,

podemaos reescrever a equagao para 0 OENE p (1) como:

com

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)



1
Yoo (=14 f oy Y () 50O g (g 0500
Definindo
1
Dot = f v Y (v) @7 Vg ) 0500

temos a relagao:

Yo, (1) =1+ Dyt

Usando a Eq. (2.27) e (2.30), obtemos entio;

{)w( t) = [ 1 + Dw(t)] e_S(r, O} '
e denominando

Pt = D0 et 9 2 p 5t 0y,

podemos escrever a seguinte expressao para o OENE pity

Pl w p(t, 0) + p\'N(t) .

l.e., da forma da Eq. (2.2).

Das Egs. (2.17) e (2.32) temos que:

Tr{p@®}=Tr{ D NHp(t0)}=0,

resultado da normalizagéo simultanea de p_ e p, e

TOLR ()} =Tr{ P Dy(f5(t,0)} =0,

16.

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)

resultado de que p define o valor médio instantidneo de P [Eq. (2.17), que

define os F] .
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O OENE p_(#) da Eq. (2.13) também satisfaz equacao de

Liouville com fontes infinitesimais®®, esta ultima caracteristica assegurada pela
condicao da Eq. (2.12¢):

Lo e s
d N
[+ 1A 1IN pg( = Wit 1) In pit, 0)
B oamet t) -
+f dt It 1) Inp(t, t-p. (2.36)
f gt
onde A e o operador liouviliano do sistema.

Uma familia infinita de OENE's pode ser obtida, variando-se
a escolha da fungao WAt t), definida na Eq. (2.11) e com as propiedades dadas

pelas Eqgs. (2.12).

Tomando-se a expressao seguinte para:

Wit t)=1 - -t

T

. (2.37)

obtem-se o OENE de Green-Mori“a’, onde {,=t-t, e apds calcular-se as

medias estatisticas, faz-se t—ox . Fica-se entao com a seguinte expressao para
esse OENE:

s -
N poty = f: drinp(t, t- 8, (2.38)
' -T

O OENE de Zubarev!'¥, que sera utilizado neste trabalho, é

obtido com a seguinte escolha para a fungio W:

WAL t) w0 (2.39)



18.

que satisfaz as Egs. (2.12a) e (2.12b) para {y -~ -= . Pode-se escrever esse

QENE entao coma:

o]
Inpwef dtfelinpit+t, t), (2.40)

apés a mudan¢a de variavel f— F + t o onde ¢ é um parametro infinitesimal
positivo que vai para zero apds calcular-se as médias estatisticas com a operagio
trago. Com isso, satisfaz-se também a Eq. (2.12¢).

Assim, para estes dois OENE's a fonte no lado direito da Eq.

(2.36) ¢ infinitesimal, com as equagdes de Liouville podendo ser escritas como:

N 1 _
[;—t+ iA 1IN pe = — In p(t0) (2.41)

L % +IATIN ety = = £ {In p,() - In p(t, 0)] (2.42)

para os OENE de Green-Mori e de Zubarev, respectivamente. E importante notar
que a condigao inicial para o OENE de Zubarev é:

pe(=2) = p(-o0, 0) (2.43)

ou seja, o estado é caracterizado pelos valores iniciais Q(-») das macrovariaveis
descorrelacionados entre si. Para t - t, esta presente o termo p'(f) , que é a parte

do OENE responsavel pela evolugao irreversivel do sistema.

Observemos que as Eqs. (2.38) e (2.39) definem o operador
estatistico como médias temporais com peso. No caso da Eq. (2.38), define-se
uma média temporal sobre um intervalo t isto esta baseado na sUposigac de
que as correlagbes decaem emn tempos menores que t. Depois de calculadas as
medias é tomado o limite v . Tem sido argumentado'® que este tipo de media

temporal leva a dificuldades (divergéncias) na definigao de integrais associadas



19.

com coeficientes de transporte. No caso da Eq. (2.39), i.e., 0 método de Zubarev,
que adotarermos na andlise em segdes seguintes, o logaritmo do OENE é
interpretado como o logaritmo do operador auxiliar evoluindo sab a agao do
liouvilliano do sistema, do tempo ¢ ao tempo t quando o sistema sofre uma
transigao randdmica com uma distribuicio de Poisson, e o OENE é obtido

fazendo a média sobre todos os tempos passados t 14,

As Egs. (2.41) e (2.42) podem ser colocadas facilmente na

forma da Eq. (2.3), que contém a condigao de dissipatividade de Prigogine.

2.3. Equacgdes de Transporte Generalizadas.

Consideremos um sistema quéntico cujo hamiltoniano sepa-

ramos em dois termos:
HaHy+ H, . (2.44)

Nesse sistema, H, € a parte do hamiltoniano que contém os
efeitos dinamicos associados na evolugao dos {Pi} corm a parte da energia

cinética e com interagGes que produzem efeitos de relaxacao rapidos, enquanto
H, contem as interagdes responsaveis por mecanismos mais lentos de relaxagao.
Além disso, impde-se que as quantidades {Pi} € o termo H, estejam ligados pela

condigdo de simetria de Peletminskii-Zubarev:
[P Hol=Y @ Py (2.45)
K

em uma representagao quantica apropriada, onde os Q0 530 numeros comple-

x0s''® ou eventuaimente operadores diferenciais se os {P} dependerem da

pasicaoc r.
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Diferenciando-se a Eq. (2.17) com relagdo ao tempo, temos:
a d
dt Qr, t) = at Tr{ Fi(r) pu(t) }

= Te B [P, H] pudd) (2.46)
Levando em conta a Eq. (2.32), obtem-se:

& Qr, o= Tr (@' P, H15(10) ]

+TriUhy [ Pn, H) p(20) )} . (2.47)

Com a separagao de H dada pela Eq. (2.44), podemos escre-

ver
Tr{h) ™ Pn, H1 60 1} = @ b+ ey (2.48)
onde
Jj(o) « Tr )P (7, Ho 1 p(t, 0) = () "< | P(n, Hyllt=q (2.49)
ST = TORTLR (), H 1 0) f = ()< [ A, HyT (=g (2.50)

Levando em conta as Eqs. (2.45) e (2.35) temos que:

Tr{im ' Pn, Holo'(h =0 (2.51)

de maneira que se pode escréever o segundo termo do lado direito da Eq. (2.47)
como;

Tr{ (R [P HY w0 | = Tr Gy LR, H () L= Jr . (2.52)
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e (2.45) pode-se escrever este operador de colisdo como uma série infinita de
operadores de colisdo organizados em poténcias sucessivas da interagdo e
dados, mediante a introdugao de um “operador de propagag¢ao da histdria prévia”,
como valores médios, instantaneos no tempo ! de medida, com o operador auxiliar
plt, O)“E), Dessa forma, podem ser introduzidas aproximagdes atraves do trun-
camento da série de operadores de colisdo parciais, numa dada ordem de
interagdo. Esta teoria de transporte baseada no MOENE constitui uma generali-
zac4o abrangente das idéias e do formalismo de Morit'”, sendo altamente
nao-linear e, em principio, aplicavel a qualquer situagao arbitrariamente longe do

equilibrio. Até segunda ordem na intensidade de interag&o @ no limite markoviano

tem-se a a expressao aproximada(z): Ji(f) = Jj(z)(r, f), com:

t
4@, ty=@my2 | , AW 6) <[HE= o [H, FTTIE,
0

5" r, by

+ (i)™ j dt' WAL, r')z bQ( “

[H\(t'= Do, Pu(D] L5, (2.53)

onde H('- f), € o operador na representagdo de Heisenberg na evolugao com

Hy , & indica derivada funcional, e definimos <... |t=>q = Tr{...E(t, D)} :

Na aproximacio proposta, a Eq. (2.46) pode ser escrita com

0 auxilio das Eqs. (2.48) e (2.53) como;
o( = <P It > = 4O 0+ S0 ) + S Pr, (2.54)
obtendo-se assim no MOENE a especificagdo dos funcionais ‘Rj da Eq. (2.1b).

Essa expressio constitui o conjunto de equagdes generaliza-

das de transporte, construido, relembramos, usando-se o Operador Estatistico
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Essa expressao constitui o conjunto de equagdes generaliza-
das de transporte, construido, relembramos, usando-se o Operador Estatistico
de Nao-Equilibrio na aproximagao markoviana de segunda ordem na intensidade

de interagdo, que & o termo de ordem mais baixa a produzir efeitos dissipatives.

Para o OENE de Zubarev, o termo Ji(z’(t) pode ser resscrito,

usando-se a Eq. (2.39), como:

0 ARG
Ji(z)(t) _ Uh)-zf dre’t < Hit)y . [H. P ]+ ik E WPR]H > (2.55)
- oo k

onde, por simplicidade, omitimos a dependéncia espacial.

No préximo capitulo utilizaremos as equagoes generalizadas
de transporte quantico obtidas para o OENE de Zubarev para deduzir equagoes
de transporte quantico para o propésito desta tese, que é o estudo de excitacoes

de vibrages polares em polimeros bioldgicos modelados.
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3. EVOLUGAO TEMPORAL E ESTADOS ESTACIONARIOS
DOS MODOS POLARES

3.1. Introdugéo

Neste capitulo, aplicaremos as equagdes generalizadas de
transporte guéntico obtidas para estudar a evolugdo temporal e os estados
estaciondrios da populagdo dos modos polares em um modelo de cadeia
molecular proteica que consiste em um arranjo de grupos de 4tomos repetidos
periodicamente de maneira quase linear. Na Fig. 3.1. mostramos um exemplo
atraveés do seu diagrama molecular e o equivalente mecanico que usaremos. Em
nosso modelo a energia @ bombeada para o sistema mediante processos
metabolicos, como, por exemplo, a energia liberada na hidrélise de moléculas de
ATP, e assumimos que na cadeia se propagam vibragdes polares longitudinais.

Estas tém uma relagéo de dispersédo de fregliéncia w_, onde ¢ & um vetor de

onda que varia ao longo da zona do espago reciproco, que tem comprimento
2n , _ . o .
3 onde a e a extensao da célula unitaria da cadeia molecular. Suporemos gue

os modos polares interagem através de um potencial anarmdnico com um meio
continuo elastico, representado por um modelo de Debye, ou seja, com uma
relagao de dispersao de freqliéncia dada por sq, onde s é a velocidade do som

neste meio, com uma freqliéncia de corte de Debye wg, .
O hamiitoniano do sistema pode ser escrito como:

HwHy+ H, (3.1)
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FONTE: HIDROLISE DE ATP (?)

t
*

RESERVATORIO (MECANISMO HOMEOSTATICO): T (K)

Fig. 3.1 Modelo atémico da cadeia protéica a-helicoidal e o equivalente
mecanico usado.
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onde H, ¢ a parte do hamiltoniano referente aos subsistemnas livres de vibragoes

polares e acusticas e H, ¢ a parte responsavel pelas interagdes, ou seja:

Ho=Hp + Hp, (3.2a)

H) = Hgg + Hpp, . (3.2b)

Na Eg. (3.2a), H, ¢ o hamiltoniano dos subsistemas de

vibragoes polares e H, & o hamiltoniano dos subsistemas de vibragoes acusti-

cas, i.e..

Hp = ¥ Roglalag+ 1), (3.3a)
q

HA = E hﬂq’(b;‘bq' + % ) [ (aab)
“

Nestas equagdes, a (at) eb (bT) 580 operadores de aniqui-
lagao (criagao) das vibragdes polares e das vibragdes actsticas, respectivamen-

te, nosmodosqeq’ , e w, € Qq. sfo suas relagdes de dispersao de frequéncia.

Na Eq. (3.2b) Hyr € o hamiltoniano da interagao entre o

sistema e a fonte externa de energia,

Hgp = E ( cP.q"ﬂcT; v cc ), (3.4)
q
onde ¢ & o' sao os operadores de aniquilagao e de criagao das excitagoes da

fonte, e H,, € o hamiltoniano da interagdo anarménica entre os modos polares

& 08 modos acasticos, i.e.:

Hpa = Hyy + Hyg+ Hyg + Hyy, (3.5)
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onde

T
Hyq = z (Aqq- 8abg g + A
qq

t
qq A q:q'Pqlq * c.c.) ' (3.6a)

Hiz= D, (qu' ad aqbqq + C‘C‘) ' (3.6h)
qq’
Hig= Y, (qu' AqAqbluq + © C‘) ' (3.6c)
qq'
Hia= 3, (qu‘ aqby + C'C') ' (3.6d)
qq

onde A, B, C e D sao elementos de matriz que serac considerados constantes

em nossos cdlculos, e nas contribuigbes das Eqgs. (3.6) levamos em conta a
conservagao de momento linear.

3.2. Definigao do conjunto {P|}

Para aplicar o formalismo do MOENE ao sistema que estamos

considerando, temos de definir o conjunto basico {PJ.} de variaveis consideradas

apropriadas para a descricao de seu estado macroscopico. Escolhemos as

populagbes das vibragoes polares,
vg(f) = Tr [ alag pi(0) } - Tr [ $q PeD) } , (3.7)

& a energia de vibragdes acusticas do banho

Ex(t = Tr' 3 hQq (blbg + 1) pg(t)"lfh <Hg [t>, (3.8)
q' '
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onde p, & o OENE na formulagéo de Zubarev'", e supomos que este ultimo

subsistema permanece em equilibrio com uma temperatura T engquanto em

contato com um reservatério térmico ideal, que fornece assim um mecanismo
homeostatico eficiente. Portanto:

{P}u{vq. Ha}. (3.9)

Observemos que se apresenta aqui a questao da escolha das
variaveis de base, problema a que nos referimos na segao 2.2. Nao havendo
urma teoria fechada para efetuar tal escolha, em cada problema devermnos
proceder intuitivamente, porém guiados pelo principio de anfraquecimento de
correlagoes de Bogoliubcv(z) e pelas condigdes estabelecidas pelas proprieda-
des definidas atraves das Eqs. (2.44) e (2.45). No caso admitimos, como
indicado, que através de um contato térmico muito eficiente com o reservatério,
as vibragdes de tipo acustico se mantém em equilibrio com ele auma temperatura

fixa T. Os modos polares sac excitados (“alimentados”) através de uma fonte

externa e interagem via efeitos anarménicos com o banho.

Observemos que a separagao do hamiltoniano da Eq. (3.1)
corresponde com a da Eq. (2.44), e as variaveis de base satistazem a condigao

de simetria da Eq. (2.45) com os @ nulos, i.e., [H,, {‘rq] -0el[H,, H]=0.

3.3. Obtencao das equagoes de transporte generalizadas

Vamos obter agora as equagbes de transporte generaiizadas

para as variaveis {Pi} a partir da Eq. (3.9).

O operador auxiliar p(t, 0) da Eq. (2.15) &, neste caso:
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p(t, 0) = exp | -0(t) - ¥ Fo(f) vq - BHa |, (3.10)
q

onde f = le ® 08 Fq 880 parametros termodinamicos de nao-equilibrio conjuga-

dos ao nimero de ocupagéo das vibragbes polares no sentido da Eq. (2.20).8 é

independente do tempo, porquanto assumimos que a temperatura T é mantida
canstante.

Da Eq. (2.49) temos que:

SO = (RY <[ Hy , 941 1t 5= 0, (3.11)

uma vez que \'}q comuta com H, . Por outro lado:

g = (R <L Hy L Vg [ty 0, (3.12)
como conseqldéncia de que:

[H Vg ) =[Hsr, Vq1+ [Hpa, vql, (3.13)

cujos valores medios se anulam. De fato,

[HF. ¥q ] = ¢} dq - 9qal (3.14)

F

Como <« g = < aT:-o =0, temos que:

{[Hsp‘eq]}°=.. (315)

Levando em conta a EqQ. (59), resulta:

A

(Hoa - Vg1 = [Hyy s g1+ [Hyp 31+ [Hyg, ¥ 1+ [Hyy, 91 (3.16)

Calculando os comutadores separadamente, obtemos:
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\

[Hyy, Ol = [Hyy , alag)

A

/
t . o1 1 t t . t
- E {Aqq'aqbwbmq‘ - Aqq'aqqu’b T Aq—q‘.q'aqbq—q’bq‘ + Aq—ﬂ'.q'aqbq'bq-q‘} ’
=

(3.17a)
[Hip. Vgl = My, alag]
_ t _ t t ot t, mt
> {Bq'q 398Dy ~ Baq 2339 Pq-q + BaqFa?qPaq - Baq aqaq.bq._q] '
q
(3.17b)
. t t S N
[Hi3 Vq] ={Fy3, aqaq]' 2 E {Cq'q aqaq'bq'm B Cq’q aqaq'bq‘ﬂl} : {3.17c)
qf
[Hia, Vq) = [Haa . alag] = Dqagbl - Dyalby . (3.17d)

Os valores madios destes comutadores se anulam, i.e,

<[H,,, \'.'rq] =< [Hy, {‘rq] o= < [Hyg, Gq] 2= < [Hyg Gq] 3= 0. (3.18)

como conseqiéncia de que:
< abb! »p = <d>y <bbT>. . (3.19a)

t

< alab o= a@aax<h>,, (3.19b)

<aab'sg = <aa»g<b'> (3.19¢)

sa0 nulos, porquanto <a», = <af>0 =0e<hr,=- <bT>D =0
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Assim, como manifestado na Eq. (3.12), J V-0 Na equacao

de evolugdo para vq resta entdo a integral de colisdo Jéz), gue passamos a

calcular. A dependéncia temporal do operador HgF pode ser escrita como:

Hse(Do = Y. (oq(Dale™d +c.c. ), (3.20)
q

e a dependéncia temporal do operador H,, pode ser escrita, de maneira analoga

a Eq. (3.5), como:

Hpa(l)g = Hy4{t)o + H12(g + H1a(fo + H1alfo (3.21)

onde

i -0+ ot
Hit0o = 3, {Aqq €00~ B Gt g b b 0. +

a9’
Aqqr @(Pquy ~S2g = {2 )t aa,,q,bqbq. + c.c.} , (3.22a)
Higf)g =Y {qu. e~ %~ Haa X gla by o+ c.c:.} , (3.22b)
qq’
Hqa(t)g = Z {qu. @ (g~ g +Llgq ) aqaq,bgm. + 1:\(:\!L , (3.22¢)
aq’
HiaBo =Y {qu e'(@q* kg pl + c.c} . (3.22d)
q

Relembramos que na Eq. (2.53) para o operador de colisao, a
dependéncia de H; no tempo é dada na representacio de Heisenberg com o
operador Ho , assim a dependéncia temporal nas £gs. (3.20) e (3.22) é o resultado

de que;
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- LintH,

e " g e M =

1 Yy -
e/thp aqe VintH, _ ol gt

e dag (3.23a)

1, -1 1 -1 —f
e My qu iy _ g ntH 848 MHA _ & fDqtbq ' (3.23b)

atc.

Desse modo, o comutador [Hea(ho , [Hra | aaaq]] pode ser

escrito como:

(Hpallg . (Hpa » ahag) 1= [Ha®o . [Ha1, akag) 1+ [Hio®g  [Hyp . alag) ]

+ [Hya(0o . (Has , abagl 1+ [H1a®o . [Has , ajagl ] (3.24)

Calculando os comutadores [Hsr(Do, [HsF., aaaq}] e

[Hra(f)o , {HPa , aaaq]], tirando a média com o operador auxiliar p(t, 0) da

Eqg. (3.10), integrando no tempo e tomando o limite quando £ — 0, obtemos as

varias contribuicdes para a integral de colisdo J&z), particularizada para o MOENE

no enfoque de Zubarev [Cf. Eq. (2.54)], que tem as contribuicbes parciais:

0 r
Jao = lim }- (f'h')"zjmdt' e <[Hse(t)g  [Hsr . 8lag] 170 b = lq(@g) | (3.25a)

()

onde introduzimos a representagio espectral para a fonte,

21 () %< @}(1) 0q > = Bqq f dolg(a) & " (3.25b)

com lq(m) representando a intensidade da fonte na frequéncia ¢ e com transfe-

réncia de momento q; @ os termos
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0
4;21)1 -inTo{_ (’h)_zf_m dr e*f« [H1() o [Hy4 a;aq] N } -

-2 y
2n() 2y, {|A.W|2 [vqu + vq"+q.) v ~ (1 + vg)(1 +vE) vq‘iq.]a( wq + L — Rqeq)
ql
' 2 AR _R A, .
HAqaq PLO +v)vgvh g -vg (1 + vq,),\y;‘_q, 18 0g = Qg =~ Qg )} ,

(3.26a)

r

0
Jq21)2 ..gli_n:uoi-/- (fh)-ﬁf_m dt e« [Hiot)g  [Hyz, a;aq] ] =g } -

~ 2x(1)2 S |Boq? {[Vq, (1 +vg) vl ¢ ~ Vg (1 + vg)(1 + v )] 8( g - wg - Qg g)
qf

R
+[ Vg 1+ vq) (1+ vq,_q) ~Vq 1+ vq,) vg._q] 8( Wy = Wy + Qqal_q ), (3.26Dh)

0
Jti)a - "TD {-{ (hy™® f_w dt &< [Hy4(t)y . [Hys a;aq] 120 } -

" Be()T Y [ Cogr P LT + ) (1 +vg) Varq — Vq Vo (1 + Vi )] Biog + g, — Rgoqr )
qi

(3.26¢)
0
.Jf:;’*-;)4 -Eli_rg{‘}-(,hﬁ f_m ar &'« [H o) [Hyg s aI‘aq]] > } -
. QJt(Ih)_2|qu 12 (vf - vg) Blwg - Q). (3.26d)

Nas Eqgs. (3.26), os subindices SF, 12, etc., referem-se as

contribuigbes para .Jff) provenientes das interagdes das Eqs. (3.4) e (3.5).

Considerando que o reservatério tem uma distribui¢ao de

Planck, temos que:
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R__ 1
9 ghhy _q ] (3.27a)

\Y

R_ _prQ R
’I+vq—E 4 Vq - (3.27b)

Utilizando.as Eqs. (3.27) podemos escrever a equacao para

a evolugéo temporal de Vq COMo:

dv 2 v,
z'q _ £ 2R R ho_. q
dt = iq(ﬂ)q) + hz |Aqql| quVq+qf EB | [1 — v'(ao)] a(ﬂ)q + ()q: — Qq*q-)
@

2 R R M
+|Aqq-ql*Vava-q [ 1 - ;(%; 1 8(0g - Qp — Qq_q)
q

2 g,
+ ? Z |Bfm‘|2 { vﬁ_q-[vq; (1+vg) - gPoqq )vq('I +vg)] B wg ~ g -4 q')
q'
+vg—qlva(1 + vg) @007 —vo(1 + vg)] 8( g ~ 0 + Oy )}

8n
s 2 {Iqu-lzvgm, [T+ vg) (1 + vq) - EBMW“W"JVQ vg 18( 0q + 0g — Qquq )}
q’

27 |Dgal® |
+ —E_h? (VY — V) 8(0q — ) » (3.28)
onde:
Jo_ v

& a populagdo em equilibrio dos modos polares.
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Na Eq. (3.28) o primeiro tarmo a direita @ o de alimentagéo do

modo, 0 sagundo pode ser escrito comao:

1

-— (vg— V), (3.30)
Tq

que é claramente um termo de dissipagio para o banho governado por um tempo

de relaxacao T definido, em nosso caso, por:

1 2=n 2. R R Yol
T R 2| HAqaVavaa &% 8(0q + Qg ~ qiq)
q q

2. R.R
+ |Aq,q-al Vavq-q 8(0q — Qg — €249 } : (3.31)

Qs outros termos sio termos de relaxagio bilineares nas

populagdes dos modos opticos.

Para o modelo considerado, i.e., uma cadeia linear, a simetria

é linear, e assim usaremos as relagdes:

L

Yo
.o Ef_qm”' dyy (3.32a)
-

na Eq. (3.31), onde qj é o vetor de corte das freqliéncias acusticas, e

L % :
2. = gf - dq (3.32b)

para transformar as duas ultimas somatorias da Eq. (3.28) em integrais, onde L
€ 0 comprimento da cadeia e q € o vetor do extremo da zona:

el
o
1l

WA

(3.33)
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Suporemos que g, >> qg. Como dito anteriormente, suporemos todos os siemen-

tos de matrizes constantes e a relag@o de dispersao para os modos polares dada
por uma parabola;

0q=0g-ag®, cOm -ggsqsdg, (3.34)

onde @, e a 530 pardmetros constantes. Com essa expresséo para a relagéo de
dispersao, temas um valor maximo o, no centro da zona e valores minimos nos

extremos da zona. Suporemos a relagao de dispersé@o para as freqléncias do
banho dada por (modelo de Debye):

Q, = sq (3.35)

onde s é a velocidade do som no meio, 0 = Qq Zwg = 5qp.

W, = Wy — «q

Fig. 3.2. Relag¢&o de dispersdo para as frequéncias dos modos polares e para as
freqliéncias do banho.

Tomando como constantes os elementos de matriz, introduzimos os pardmetros:

2

7\.1 = :%%E . (3363)
2

gy oA (3.36b)

AlE
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(3.36¢)

a variavel 1, que sera o tempo escalonado com que trabalharemos, dada por:

t LAt
=—-= 3.37
Hal e (3.37)
e a intensidade adimensional Sq(m q) dada por:
Sq(0g) = T lg(og) . (3.38)
th2
Multiplicando ambos os lados da Eq. (3.28) por —- e

efetuando as transformacgdes de soma em integrais como indicado pelas Eqgs. (3.

32), e usando as definigdes das Eqs. (3.36), (3.37) e (3.38) obtemos:

dv % i
—3= Syaq+ s| ol VEVR. o eM 1 (0)] 8(0g + U - Qgag) +
Mo
R R Vq |
VgVoq [ 1~ NOR 8(g ~ Qq ~ Qgq) | +
q

sx,f {vw[vq (1 +vg) — POy (11 vy @ |3(0q - 0q - q)

RJ:]

+

VqR'_q |:Vq’ 1+ Vq) MA@, Vg (1+ Vg ) "6( Wq = g + -Qq'—q ) } +

49a
SK?J‘ {"qR*rq' [(1+vg) (1 +vg) — POy ve ] 8(wg 1 og -

+’)
- g q+q

shg (V) - v 8(wg - ) .

I+

(3.39)
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Em grande parte dos casos de interesse, a contribuigao da
terceira integral da Eq. (3.39) @ nula, como consequéncia de o ramo polar ter
freqiiéncias maiores que o ramo Optico para os valores de q na zona de
Brillouin, como ser4, por exemplo, a situagdo para os valores numéricos a serem
usados mais adiante no calculo computacional. Também serd nula a contribuigao
do dltimo termo, visto que a deita nele presente n&o se satisfara pela mesma
razao. Em conseqiiéncia, daqui por diante negligenciamos estas duas Ultimas

contribuigdes a Eq. (3.39).

Para calcularmos as outras integrais que aparecem na Eq.
(3.35), temos de trabalhar as quatro deltas de conservagao que nela aparecem.
Por causa da escolha expressa pelas Egs. (3.34) e (3.35), podemos determinar
0s valores qQ' que as deltas de conservagao de energia fixam. Para isso temos

de calcular as varias raizes das fungbes que aparecem nas deltas @ em conti-

nuagao utilizar a relagao:

G(x- X)

8(f (%)) = }‘, 00 (3.40)

onde os x; 580 as rafzes de f. As deltas de conservagao séo:

8(f1(q)) = dwg + Q- Qgq) = Huwg - ag® + s (|9 - |a’ +a]). (3.41a)
S(fAq)) = g - g = $2qq) = Hwg - ag® - s (| + [a' - q])), (3.41b)
H(f2(q)) = dwg - wy ~ Qo) = H(@ * - %) - s (g - a]), (3.41¢)

MA@ = g~ wg + Q) = dlalq’ © - ¢%) + 5 (|Q - ql)), (3.419)
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Analisaremos cada uma das fungoes f;, separadamente.

a) £,
)q=0
w, - ag® + 5q, q <0
fi- mo—uq2+sq+25q', Osaq'<-q
2 I
W -aq -5q, Q=-q (3.42)

J; possui uma raiz

0q? - 5q - ay

q=0y= 53 (3.43)

se e apenas se for satisfeita a relagao 0 = q' < - q. Para tanto, q deve satisfazer

arelagaoq, <qs q,, com q, e q, dados por:
(&) Lot _ S
o (20.) ol 2a’ (3.44a)

q((z_) +ﬂ} P
a o 2a (3.44b)

Neste caso, poderemos escrever &(f,(q")) , usando a Eq.

(3.40), como:

ROR
6(f4(q)) = g A" - qa) (3.45)
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ig=0
wo-ag®+sq, G <-q
fi= mouaqg-sq—zsq', -dsq' <0
2
- - 8q, "0
Po— a4 -5 a= (3.46)
J, possui uma raiz
, - ag® - 59 + wg
9 == s (3.47)

se e apenas se for satisfeita a relagdo - g s Q' < 0. Para tanto, q deve satisfazer
a relagao - q, < 9 s - q, . Neste caso, poderemos escrever 5(f,(q")) , usando a

Eq. (3.37), como:

1
51O = 5 Q' - )

(3.48)
Assim, temos que
1 ' r
oo q-q)eG-a,)-0q-q,)], 0sq <[q
6((]).:‘ + qu - Qq+q,) -
1
g -ap (e +a)-O@+a)]. -lal=q' <0
(3.49)

onde © ¢ a fungao degrau de Heaviside. Para esta primeira contribuigao, a delta
também nao se satisfaz sempre que o ramo polar tiver freqliéncias maiores que

0 ramo 6ptico, de maneira que a contribuigio desse primeiro termo é nula.
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b} £,
i)g< 0
wg - ag” - $q + 25¢ , q<q
fom wo-0q°+S9, q=q <0
mo-aq2+sq - 259, q'=0 (3.50)

/> possui uma raiz

q =-dy (3.51)

se e apenas se for satisfeita a relagdo q' < q . Para tanto, q deve satisfazer a
relagao 9, < q < 0. Neste caso, poderemos escrever b(fa(q’)) . ugando a Eq.
(3.37), como:

Bfo() = 5 8+ Gy)

(3.52)
iq=0
mo—aq2-5q+25q‘, q =<0
fo= wy-ag’-8q, O0=xq <q
wg - ag’ + 5q - 259’ q=zq (3.53)
Jo POsSsui uma raiz
Q' =-qq (3.54)

se e apenas se for satisfeita a relagdo q' = q . Para tanto, q deve satisfazer a
relagdo 0 < q «q, . Neste caso, poderemos escrever 8(f,(a")) , usando a Eq.

(3.40), como:

] :
8(fe()) = 55 89" + qa) (3.55)
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Assim, temos que

é %9 +q,)[O@-g)-e@]. q<-]q|

21_5 ¥a'+q,)[@@-e@+q))). 4q=|q

(3.56)
¢) f3
r2 2 ) r
fo-]0@%-d’)-sq s sq,  seqag
a(q?-q)+sq -5, seq <q (3.57)
’ -q+ s S8 Q' z=z(Aq= =2
ql q o L] q q q 2(1
. - . s
As raizes de fysé0:{ q, se qzqnq>£
—q-E se q'cq;\q:--i
a ' 2a (3'58)
Utilizando novamente a Eq. (3.40), podemos escrever
%(f5(q)) como:
1 ' I E _ _ __§_
Baq — 5 2@ -+ 3@ +a- X1 - 0@ - 520,
ﬁ(mq—mq:—Qq,q:)-4 qQzq
1 . s s :
_|2C1Q+5|6(q +q+ 6@+ ), q'<q
(3.59)
c) fa

- a@?-q°)+s5q'-sq, seq =q
«(q?-q)-sq+sq, seq <q (3.60)
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_gq-= 88 Q'=QAq= A
Qr q ‘1! q q q -zﬂ
As raizes de f, sdo: { q, se q'zqaq'-cq:\qz--%.
5 . 5
Tty %8 @<angeou (3.61)

Utilizando novamente a Eq. (3.40), podemos escrever

3(f4(q")) como;

1

: , S _ s
120q + 5| (89 -qQ)+ &g +q+ u)]ﬁ e(q + 2m)) ,
(3(mq-mq-+ﬂq:_q)-< qlzq

1 ea- S e S <
leaq_sl 6(q +q-q) ‘a(q-‘?a)- q q

(3.62)

Substituindo as Eqgs. (3.53), (3.56), (3.59) e (3.62) na Eq.
(3.39) e calculando as integrais, ficamos com a equag¢ao mostrada na integra na

pagina seguinte:
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dv
= S - ¥(@)vg - Vg +

3
M@+ ) BV, s (v - ™ v (1 e o]+
Al - e(q - Eia)] (e [w_q+§ (1 +vg) = g Phs(2a=) vl +v_ +§)] +
3
AO(q - *2%) &(q) \v_ q+5(1 + vq) aPPs(2a-0) _ Ya 1+ v a 4_f)\ +

M1 - ©(a + 52)] K@) [v_q_f (1 evge™@eD_y g, v, 'é)l ,

(3.63)
onde fizemos A, = A, @ as fungdes v, & e { so dadas por:
P _ 4
y(q) - :

Q(Bﬁhluqz +5Q = “-“CI"I? _ 1) (eﬂhlaqz -5 - ng/z _ 1) (3643)

5

&(q) -

lguq + Sl (eﬁfﬁ |2q +§| _ 1) (364b)

s
c(q) = (3.640)

E )
|20q - s| (ePe1ag] _ 1)

A Eq. (3.63) pode sertrabalhada algebricamente para obter-se

uma expressao ainda mais compacta se levarmos em conta a simetria Vg~V g

Obtém-se entio a expressao:
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i Sig| - Y(lqX Vig| Vfgf )+

2s Vilal- &

Vlal
* - + * ViVl -3 [+
20091= 2 |1 expi-pasizlal - S 1 - expiprstelai - 3 :
5
LS(HB (|Q|mqﬂ+;)] Vil +g MY
a G}
B o s T s VlalMiale 2
algl +s 1 - exp(phsi2lgl + =) 1~ exp-pasi2lg] + ) .

(3.65)

Analisando os termos da Eq. (3.65) que contém as contribui-

¢oes nao-lineares pode-se ver que nem todos os modos polares estao acoplados,

_ . . s ” o -
senap unicamente os que diferem de + — e estao no interior da zona de Brillouin.
a

. . - .
Assim, os modos contidos em cada segmento de extensao — estio acoplados a
‘ a

um ndmero finito de modos fora deste segmento, com N dado mediante a relagio:

L1 +(qB+Qi)ﬂJ o

]

g
(3.66)

onde |. J denota a fungio minimo inteiro, e q € o valor de q para 0 modo mais
proximo do extremo de zona. Considerando, por exemplo, o conjunto que contém

© modo no centro da zona, temos que o modo q=0 se acopla com os modos
s 28 .

q = + —. Esses, por sua vez, acoplam-se com 0s modos q = + — |, @ assim por
81 L

diante, ateé alcangar-se um valor préximo ao extremo de zona. Com isso, o

conjunto integral das equagdes caracterizado pelo vetor de onda q varrendo toda
a zona de Brillouin separa-se em conjuntos reduzidos e independentes com um
ndmera fixo de modos.

E interessante notar a forma simples que 0s termos de aco-

plamento bilineares assumem, o0s quais estao envolvidos com a transmissao de



47.

ehergia de cada modo para o proximo, enquanto recebem do modo anterior na

cadeia de equagdes de evolug¢ao acopladas.

Uma vez que determinamos o conjunto de equagbes de
evolugao para as populagdes dos modos acoplados, consideremos primeiro osg
estados estacionarios que devem ocorrer apos decorrer um certo transiente, a

ser determinado mais tarde nesta segao. Os estados estacionarios sao a solugao

‘ v
das Eqs. (3.65) quando se faz —dtlgl =0,

Notemos que no MOENE, por causa da forma do operador

auxiliar da Eq. (3.10), encontra-se que

1
gfa_1’ (3.67)

Yy

ou seja, as populagdes podem ser expressas em termos do parametro termodi-
namico de nac-equilibrio desconhecido F. Em particular, podemos escolher a
forma alternativa;

Fq =B [hwg - gl , (3.68)

que define uma nova quantidade kg © entio a Eq. (3.67) assemelha-se a2 uma
distribuicdo de Bose-Einstein, porém com um quase-potencial quimico g Para
cada modo, sendo assim da forma proposta por Frohlich®).

Substituindo a Eq. (3.68) na Eq. (3.67), e esta por vq N2

equagado para os estados estacionérios, obtém-se a seguinte equagio para o

quase-potencial quimico em termos das populagdes dos diferentes modos:

L TR 1
Ao, 1 Bha, '"(“vq) (3.69)
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Esse potencial quase-quimico aumenta & medida que ©
bombeamento externo de energia aumenta e pode indicar entdo uma espécie de
condensagao Bose-Einstein se em alguma intansic:ﬂlagl:!al)critica iq coincide com
hmq, 0 que claramente assinala a possibilidade do surg;rﬁento do efeito Fréhlich,

tal como foi descrito no capitulo 1.

Devemos enfatizar o carater formal do quase-potencial quimi-
co por modo: Fq € a variavel termodinimica intensiva que o0 MOENE introduz,
enquanto a Eq. (3.9) e urmna escolha arbitraria, julgada apropriada para a discus-
sdo fisica do problema. Um quase-potencial quimico para a caracterizagiao da
populagdo de fétons em néo-equilibrio no caso de um estade de interagio de

radiagio e portadores em semicondutores também foi usado per Landsberg™
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4. RESULTADOS NUMERICOS

4.1,

introducgao

Neste capitulo aplicamos umna adaptagao de dois algoritmos

computacionais!'® para resolver numericamente as Egs. (3.65) para obter as

populagdes para os estados estacionéarios (%:r- = 0) em fungéo da intensidade de

energia e tambem para obter a evolugao temporal das populagoes, Os programas

utilizados para isso, utilizando-se a linguagem C++, disponivel facilmente tanto

em ambientes UNIX como DOS, sdo dados no Apéndice A.

Para fins computacionais, iremos reescrever as Eqs. (3.65) da

seguinte forma:

v
8 gy~

A Vi i
+2a| s s + s FVVL |+
9 1 -exp(-phs2lg| -~ =) 1 - expiphsi2|q| - =)
- Vs
A511-0 lql|*qa+§]) v, v;
- = s + L s vy,
20lg + s 1 - exp(phs@lq) + =) 1 - exp(-phs(2(q) + =)

se /= I_(1 * qia)J (4.1a)
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onde =V v g, =V, =V :
1OMOS Vig) = Vi Vijg - £ = Vet » Vig+ £ = Viq: @

dv;
2 =S vahev = v +

u V}_a‘ V-

" 2ajq) -5 s T j s, TV Y
9 1 - exp(-phs(2|q - 2) 1 exp(+phs(2q) - o)
s
1'5(1_@(“:‘]"‘154'&]) v v
— Lo + / e V¥4
2a|q) + 5

1~ exp(phs(2la| +>) 1~ exp(-Phs2a) + )

sej= M1+%%JJ (4.1b)

temo = V. B =V, S =V,
ONde taMOS Vg = V. Vg - £ = Vit » Vg4 £ = Vir
a a
Para obter solugdes numéricas & necessario introduzir valores

numericos para os parametros envolvidos. Utilizaremos valores que sdo tipicos

para 0s biopolimaros envolvidos(3'4'5), a saber:

a=100A a=0.19 cm%s

TV, A

Com estes valores resulta que o vetor de onda do fim da zona

de Brillouin & qg= 3.14 x 108 cm'1; a largura do espectro dos modos polares &

r=187x10"2s" arazao S=526x10%cm™.

] L
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A a {o,xi,zzﬁ,isﬂ,ﬂi,tsf},
a 4 4 o a @
e outro que contém o extremo de zona, g que chamaremos de conjunto B:

g g 5 5 5 5 5 5
B = {QB. qB_ a’- qB— 25; CIB— 3;. qB— 45. qa— 5; ¥ qB- 6; .“CIB- TE 1 qB" E; '

s 5 s
qB~ ga, qB- 10;, qB— 11;}

Fara o conjunto A temos 11 modos acoplados e para o
conjunto B temos doze modos acoplados. Com isso, temos uma representagao
significativa para os resultados, pois tomamos os valores minimo e maximo que

q pode assumir.

Temos ainda um pardmetro em aberto, A, que mede — como
sua definigdo indica [Cf. Eqgs. (3.36)] — a razao entre as intensidades dos
acoplamentos envolvidos nas interagdes anarménicas lineares e nao-lineares
nas populagdes dos modos polares. Obteremos solugbes para varios valores

deste parametro.

4.2, Estados Estaclonéarios.

Consideramos varios casos para 0s quais resolvemos as
equacdes de evolugdo para a populagac dos estados estaciondrios.

i) Conjunto A. Todos os modos iguaimente alimentados, i.e., Sj = 8 para

qualquer valor de j, com A=1e T =300 K. O resultado é mostrado na Fig.
4.1.

i) Conjunto A, Somente o modo de freqiéncia mais alta, v6, é alimentado,

com A=1eT=2300K. Oresultado é mostrado na Fig. 4.2.
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i) Conjunto A. Todos os modos igualmente alimentados, com A = 10° e
T =300 K. O resultado @ mostrado na Fig. 4.3.

iv} Conjunto B. Todos os modos igualmente alimentados, com X = 1 e
T = 300 K. O resultado é mostrado nas Figs. 4.4a e 4.4b.

v) Conjunto B. Todos os modos igualmente alimentados, com A = 10°% o
T =300 K. O resultado & mostrado nas Figs 4.5a e 4.5b.

vi)  Conjunto A. Todos os modos igualmente alimentados, com A = 1 e
T =10 K. O resultado € mostrado na Fig. 4.6,

Inspe¢ao das Figs. 4.1 e 4.2 mostra um comportamento com-
plexo do sisteama. em um dado valor limiar da intensidade S de alimentacgdo, o
modo com a freqléncia mais baixa comega a crescer enormemente de maneira
bem acentuada a medida que S cresce. A comparagac na Fig. 4.1 entre os valores
das populagdes na presenga do acoplamento ndo-linear com esses mesmos
valores na auséncia do acoplamento permite visualizar bem o efeito Frohlich: o
modo com energia mais baixa aumentou sua poputagio por um fator de uma
ordem de magnitude acima do valor esperado quando A = Q 3s expensas dos
outros modos, cujas [:iopular;ées ficam abaixo das linhas pontilhadas: os modos
pares tendem para uma valor de saturagdo constante. Apos o limiar de intensi-
dade critica ter sido atingido, v1 cresce abruptamente. Para a Fig. 4.3 temos um
comportamento semelhante, com 0s valores de saturagdc dos modos pares
aumentando consideravelmente. Para as Figs. 4.4 e 4.5 temos resultados analo-
gos aos das Fig. 4.1 e 4.3, respectivamente. Para a Fig. 4.6, com um valor para
a temperatura de 10 K obtemaos resultados semelhantes aos da Fig. 4.1, com um

valor menor da intensidade critica para que o modo vi comece a crescer

intensamente.

Além disso, calculamos também:
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1. o valor do quase-potencial quimico utilizando a Eq. (3.69) para o modo de
freqhencia mais baixa do conjunto A, vy, para T = 300 K e dois valores de 2,
no caso, L =1 e A =107, O resultado & mostrado na Fig. 4.7, O quase-po-
tencial quimico associado a este modo tende assintoticamente por baixo
para o valor da freqUéncia do modo, mas n&o coincide com ele. No valor de
intensidade limiar e alélﬁ deste (indicado de maneira estimativa pelas setas),
o quase-potencial quimico aproxima-se fortemente do modo de frequéncia
mais baixa, o que leva a uma condensagao do tipo Bose-Einstein, no sentido

que a distribuicdo dos modos corresponde a uma acumulagao muito grande
no estado de energia mais baixa;

2. adependéncia da popula¢do do modo de frequencia mais baixa do conjunto
A, v,4, em fungao da intensidade da fonte para diversos valores de A, T = 300
K, com todos os modos alimentados. O resultado € mostrado na Fig. 4.8.
Podemos ver ai que o valor limiar de intensidade ap6s o qual se segue um
aumento abrupto na populagdo do modo de freqiiéncia mais baixa néo
depende fortemente de A, que €, lembramos, a medida da intensidade da
interagdo anarménica responsavel pelos termos ndo-lineares nas equagdes
de evolugio. Portanto, o efeito ocorre mesmo com uma contribuicdo ndo-li-

near fraca do termo ndo-linear relevante que & necessdrio para que o
fendémeno ocorra;

3. adependéncia das populagdes dos modos ao longo do intervalo de freqiién-
cias do ramao polar de vibragdes, o que foi feito resolvendo-se o conjunto de

doze equagdes acopladas para varios conjuntos diferentes de doze modos,

alimentando todos os modos com $ = 10°, paraT=300K e A= 10 resultado
é mostrado na Fig. 4.9. E evidente a regido de baixas frequéncias privilegia-
das pelo estabelecimento do efaito Fréhlich,

Além disso, usando o valor dado de 1T como estimado mais
adiante [Cf. Eq. (4.1)], encontramos para a intensidade critica (para o estabele-

cimento do efeito Frohlich) - com S sendo aproximadamente 5000 [Cf. Eq. (3.38)]
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1

—ovalorlg=5x 1013 5'1, 0 que implica, para og= 1013 , huma poténcia de

bombeamento de 5 x 10™ watts por modo. Uma vez que o numero de modos &
Lge/n (onde L € o comprimento da cadeia em cm), para 0s nimeros usados isso
vale 10° L, 0 que da uma poténcia bombeada total de 5 x 102 L watts. Supondo
que essa poténcia & fornecida atraves da hidrolise de ATP, que produz 7.3
kcal/mol, no evento de absorcdo de uma fragdo f dessa energia metabdlica,
manter a intensidade da poténcia requerida implicaria numa taxa de (L/f)1.6 x 1078
moles/s, ou (L/f) mg/s de ATP. Para obter-se o condensado estacionario de
Frohlich, como visto, € necessario um intervalo de tempo da ordem de 10

0—1 4

picosegundos, e entdo um gasto de (L/H1 gramas de ATP, o que parece ser

um valor muito acessivel para que o fendmeno ocorra. Além disso, consideramos
aqui que a fonte cria excitagdes simples nos modos vibracionais [Cf. Eq. (3.4)],
mas excitagcdoes multiplas sio também energeticamente possiveis, que, por sua
vez, 530 aumentadas pelo mesmo efeito de condensagao quando os modos de

freqiiéncias mais baixas séo alimentados externamente.

4.3. Evolugio temporal,

O efeito Frohlich parece estar acompanhado da formagao de
um estado de eletreto® e da propagacao de ondas nao-amortecidas'’, E
relevante, portanto, determinar o tempo de transiente para o surgimento do
fenédmeno. Para isso resolvemos as Eqgs. (3.65) usando como condigdo inicial os
valores para as populagdes em equilibric. A Fig. 4.10 mostra a evolugio da
populagao dos seis modos parg L =1 e 8 = 5000 (um pouco acima do valor critico

para a condensagio ocorrer). Podemos entdo calcular o tempo transients antes

de o estado estaciondrio ser alcangado. Comparando as Eqgs. (3.37) e (3.65),

achamos que:



56.

1 _HAPYE) @

Y9 A% T (4.1)

Assumindo que esses tempos de relaxagdo para o banho
sejam da ordem de dez picosegundos®*®, podemos estimar que o fator de
escala T é aproximadamente vinte picosegundos, de modo que os tempos de

transiente sio dessa ordem ou menor.

Uma vez atingido o equilibrio, cortou-se a alimentagao da
fonte e calculou-se a evolugio da relaxagio dessas populagdes. O resuitado é

mostrado na Fig. 4.11. De maneira anéloga, o tempo de relaxagio também é da

ordem de vinte picosegundos.
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correspondem as populagdes sem nenhum acoplamento.
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5. CONCLUSOES

Certamente a complicadissima estrutura espacial heterogé-
nea e o funcionamento (evolugao temporal) dos organismos vivos, a comegar
pela célula individual, coloca problemas muito dificeis aos niveis fisico e quimico
na Biologia. Embora se esteja num estigio muito elementar e bem longe do
entendimento apropriado dos processos nos organismos com vida, hd um

comego no sentido de estreitar o fosso que separa Fisica e Biologia‘",

Amplos esforgos tém sido dispendidos em décadas recentes,

em particular nos aspectos biogquimicos como®:

* Incrementar nosso conhecimento da composigao quimica das formas de
vida;

* Determinar a estrutura de grandes macromoléculas;

» Determinar as reagdes que levam a processos de sintetizagao de multi-
plos componentes;

* Entender os mecanismos e cédigos requeridos para determinar as

estruturas das proteinas, etc.

Do ponto de vista fisico, devemos lembrar que os organismos
vivos séo sisternas abertos e em condigdes fora — em geral, longe — do equilibrio.
Assim, a area da F(sica relevante ao seu estudo é a da termodinamica irreversivel
de sistemas abertos, e suas fundamentagoes microscépicas — a nivel quantico,
hao-linear, etc. — dadas pela Mecanica Estatistica de Naoc-equillbrio, incluindo

desenvolvimentos em teoria de informagio e sinergética.
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Nesta tese, estudamos um modelo de polimero bioidgico, a
saber, uma cadeia protéica tal como a a-helicoidal considerada por Davydov'®,
que se espera possuir modos polares de vibragio. Assume-se que esses
recebem energia de uma fonte externa, basicaments uma alimentagiao metab6-
lica desses modos. Ao mesmo tempo, 0s modos polares interagem com um

continuo elastico via um potencial nao-linear do tipo anarménico.

A Eq. {3.1) representa o hamiltoniano desse sistema. Estuda-
mos o estado de nao-equilibrio dissipativo dos modos polares, que é caracteri-

zado pelas populagdes desses modos de vibracao.

Deduzi'mos para elas as correspondentes equagoes de avo-
lugao usando o Método do Operador Estatistico de Néo~equilibrio“) na aproxi-
magao markoviana de segunda ordem na intensidade de interagio. Ainda que
as equagdes acoplem um ndmero extremamente grande de modos caracteriza-
dos pelo vetor de onda q varrendo toda a zona de Brillouin, a conservagao de
energia e de momento permite a separagio do conjunto inteiro de equagoes
acopladas em conjuntos reduzidos e independentes com um certo ndmero

pequend de modos.

As equagdes de evolugao para os modos polares de vibragao
sao resolvidas assumindo-se um bombeamento constante de enargia pela fonte
externa e que o banho térmico das vibragdes aclsticas é mantido constantemen-
te em equilibrio com um reservatério a uma temperatura constante T, ou seja,

que ele é regulado por um mecanismo homeostatico eficiente.

Demonstramos que tal sistema apresenta o efeito Fréhlich, ou
seja, gue a uma certa distncia do equilfbrio, isto é, para um dado valor da

intensidade de alimentagao, ocorre um grande aumento na populagio do modo
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com a frequéncia mais baixa, de uma maneira que lembra uma condensacéo de
Bose-Einstein. isso resulta do fato de que a interagio dos modos polares com o
banho termico age de modo a redirecionar, em eventos de espalhamento apro-
priados, a energia recebida pelos modos para um conjunto reduzido de modos,
isto &, aqueles com as freqliéncias mais baixas, em nosso caso em uma faixa no

final da zona no espago reciproco.

Assim, esse fendmeno pode ser considerado um exemplo da
afirmagio de Prigogine que a dissipagdo, em vez de seruma fonte de decaimento,

pode tornar-se uma fonte de ordem.®

Claramente, uma populagdo muito grande em certos modos
implica amplitudes grandes de vibrag3o, 0 que pode levar a um efeito coerente
entre as unidades de vibragao e a formacgéo de alguma espécie de ordenamento

&7

espacial. Foi sugerido que isso & um estado do tipo eletreto™'’, porém de carater

metaestavel.

Determinamos o intervalo de tempo entre o inicio da excitagio
dos modos e o estabelecimento do estado estacionario apds atingido o limiar para
o efeito Fréhlich manifestar-se: como é mostrado na secdo 4.3, ele é estimado
ser da ordem do tempo de relaxagio para o banho; se o tltimo &, como é de se

esperar, da ordem de 10 picosegundos, entdo o tempo do transiente também é

da ordem de 10 picosegundos.

Assim, a intensidade minima para que o efeito Fréhlich ocorra,
segundo a estimativa apresentada na segdo 4.2, pode ser atingida a custa de
baixos niveis de energia, isto €, uma fragdo pequena de mol de moléculas de ATP

por segundo participando nas rea¢des de hidrolise provedoras de energia.
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Desse modo, mostramos que o efeito Fréhlich est4 presente
em biopolimeros que sejam cadeias protéicas, que possam apresentar modos
polares de vibragao, tais como aqueles originados em grupos peptidicos. Sua
ocorréncia implica em que o termo predominante para que o fendmeno ocorra,
a saber, os termos nao-lineares na Eq. (3.65), cuja origem foi o fato de a
contribuigdo anarménica contida no termo H,, [Cf. Eq. (3.6b)] do hamiltoniano
Hpp, da Eq, (3.5) sobrepor os efeitos contrérios de relaxacao do hanho térmico e
da contribuicao da interagdo anarménica do termo H,4 [Cf. Eq. (3.6¢)), que d&

uma contribuigao nula para os casos particulares usados nos calculos numericos.

Enfatizamos que o efeito Fréhlich é de origem puramente
quantica, isto é, ele resulta da forma planckiana das populagdes médias das
vibragoes e da energia de ponto zero de seus estados. Se se tomar o limite
classico dessas formas, resulta no cancelaments do termo nao-linear que da

origem ao efeito,

Finalmente, como mostrado, o fendmeno & dependente do
valor do parAmetro de acoplamento, isto &, de A ,» mas pode acontecer ainda que

com valores muito pequenos para esse pardmetro, sendo assim possivel numa

ampla gama de circunstancias.

Quanto as conseqléncias biolégicas e a manifestagio expe-
rimental do efeito Fréhlich, tem sido conjecturado’® que a excitagio no modo
condensado iniciaria processos biolégicos de relevancia, como atragao seletiva
de moléculas, abertura de uma segdo de DNA, etc., numa seqiéncia, eventual-
mente complicada, de eventos biolégicos. Em particular poderia ser relevante a
producao de divisdo celular. Tem sido observado'® aumento da taxa de divisao
celular de certas culturas de fermentos apés a irradiagdo por ondas curtas.

Também é sugerido'” que as enzimas sao ativadas pelo fendmeno da conden-
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sagao; nesse estado se poderia ter uma redugao da energia de ativagao, o que

explicaria seu elevado poder catalltico.

E importante mencionar-se que a excitagio de modos vibra-
cionais por processos metabélicos, essencial para o aparecimento do fendmeno,
tem sido posta em evidéncia por meio de espalhamento Raman, no caso, em
culturas de Escherichia colf'?). As linhas observadas correspondem a desloca-
mentos Raman da ordem de 120 cm™ (3.6 x 10'2s°"). A populagéo v do modo

observado estd ligada a razéo entre as intensidades das linhas anti-Stokes e

Stokes pela expressao;

v

14w (5.1)

R-

Em equilibrio, como:

1
YVom———— !
M _ 4 (5.2)

entio

R-dM .o, (5.3)

No experimento, porém, AR=~1, © que implica em v >=1, e
muito maior gue o valor em equilibrio, o que indica — como citado acima — que
em fase ativa (metabolizante) sao fortemente excitadas. Experimento analogo
foi realizado com células vivas de Chlorella pyrenoidosa, uma variedade de alga,

também mostrando aumento das linhas Raman envolvidas neste caso.('?

Qutra possivel evidéncia do efeito Fréhlich esta baseada na
agregagao de células vermelhas do sangue.!'® Neste caso, trata-se de uma

evidéncia indireta: se o efeito Fréhlich 8 acompanhado de um estado de eletreto,
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Segue-se uma interagado elétrica de longo alcance que levaria 4 formagao de
agregados lineares, denominados de rouleaux. O efsito desaparece, como
esperado, no caso em que a membrana celular é desorganizada pela adigao de
reagentes adequados e quando é retirado o suprimento de energia matabdlica.
Contudo, os resultados consistentes na interpretagio da formagao de rouleaux

de eritrécitos humanos com base na teoria de Frahlich ndo é conclusiva, (1%

A relevancia fundamental da condensagao tipo Bose-Einstein
que o efeito Fréhlich indica parece estar ligada principalmente ao problema
enigmatico de como se propagam os sinais (energia) nos sistemas vivos a longas
distancias. Em matéria condensada, como séo os sistemas biol6gicos, as inte-
ragoes fisicas presentes levam, tipicamente, a vidas médias das excitagdes da
ordem de picosegundos a nanosegundos. Assim, para uma velocidade de
propagagao tipica de, digamos, 10° cm/s, o sinal se propagaria uns poucos
micrémetros antes de atenuar-se. Nao é este o caso, como dito acima. Resulta-
dos preliminares, a serem explorados em profundidade, mostram a notavel
caracteristica de que, nestes sistemas, como resultado da caracteristica nao-ii-
near das equagdes cinéticas que os governam, a excitagao no condensado
propaga-sé com uma vida media dependente da populagdo dos modos e que se
alonga enormemente quando o limiar para o efeito Fréhlich acontecer é supera-
do. Ha indicios de que a propagagao do sinal se d4 na forma de uma onda solitaria
sem, praticamente, decaimento, tal como é sugerido por Davydov.(a) Assim, nos
sistemas vivos terlfamos propagacao de sinais a longa distancia via sélitons, que

podem surgir apenas se a condensagao do efeito Frahlich tiver acontecido.'®

Outro problema em aberto a ser abordado & aquele de deter-
minar se, também, o efeito Fréhlich vem acompanhado da formagac de um

estado de eletreto como sugerido por Mascarenhas e Fréhlich!®,
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Comao conclusao, podemos resumir os resultados dizendo que

0 efeito Frohlich, que pode estar relacionado com aspectos biofisicos importantes

em biopolimeros:

)

ocotreé na presenga de um acoplamento nao-linear entre as vibragdes
polares @ o banho térmico em que estao embebidas, a constante de
acoplamento podendo ser fraca;

segue-se para uma intensidade critica de bombeamento de energia me-
tabdlico com valores aparentemente de facil acesso;

segue-se muito rapidamente (escala de sub-nanosegundo) apés inicio do
bombeamento da energia metabdlica:

0 condensado pode estar acompanhado da formagao de um estado
metaestével de eletreto®, produzindo efeitos elétricos de longo alcance;

existem fortes indicios!'® (a serem estudados em profundidade) de um
importante efeito consistente na possibilidade de propagac¢ao de sinais no
condensado com muito longa vida média (fraco decaimento) possibilitando
a propagacao a grandes distancias, uma questao enigmatica em biologia.

{15)

Alem disso, pode-se mostrar''” que as vibragdes se propa-

gam de maneira coerente, e entio todas as caracteristicas da propagagao de

energia bioquimica nesta espécie de biossistema assemelham-se formalmente

as que se encontram para o caso de ondas eletromagnéticas em dispositivos

laser.

Finalmente, enfatizamos que enfocamos esse problema ted-

rico com um poderoso método em Termodindmica Irreversivel Estatistica envol-

vendo a descricdo a nivel microscépico da Mecénica Quantica e a introducio da

interpretacao macroscopica com o método estatistico proporcionado pelo Méto-

do do Operador Estatistico de Nao-Equillbrio.
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Desse modo, apesar da simplicidade do modelo, podemos
ganhar certo entendimento sobre os intricados problemas biolégicos via primei-
ros principios em Fisica. Notemos o fato essencial, no presente caso, de que o
fendmeno & resuitado da caracteristica nao-linear de sistemas abertos suficien-
tementa longe do equillbrio, que podem apresentar comportamentos complexos

relevantes, tal como Prigogine e a Escola de Bruxelas’® demonstraram.
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APENDICE A

// FILE SNLEST.CP Phwts

}Programa para as solugoes astaciondrias do sistama com n modos;
#inchude <ostraam.bha

#include <fstream.h>

#include <conio,h>

#inciude <process.ha

#include <math.hx

#inciude “\wqdifnrutl k"

¥include “wwqdif\nr.h"

Wdefine NTRIAL 100

#define TOLX 1.0e-6

#define TOLF 1.08-6

#define liga cout setf(ios::showpos)
#define desiiga cout.unseti(ls showpos)
/iParimetros utilizados nas equagdes

#define T 300 Hempearatura do banho K

#daflne wo 1.0813 fireqlidneia Inicial Hz

#define alfa 0.19 H/par&metra da modsiagam da pardbola

#define qB M_PI*1.0e6 Hlimite da zona

#define 5 1.0a5 [welocidade do som  cm/s

#dafine M_h 6.6260754m-34 Ml

#dafine M_hc M_h/(2*M_PI) ~Js

Adefine M_k 1.3806578-23 My
#define bete M_he/(M_K*T) {1 Mk
#dafine bsa bata*s*s/alfa

Wdefine salfa s/alfa

#define g0 S*salfa

int N = {int) floor (1 + (qO+qB)/(zala) };

double *q; Hivstar de onda q[i]
{iprototipo das fungdes que antram nas squagons
doubls vqO{doubls qj,;

double gamma(double q);

double kim {(double q);

double kip (double q);

virid Pause();
double *S, fAlimeantagao
lambda; [irmlagio antra |B|"2/|A|"2
main{int arge, char ™argv)
if (argc«4) {
cirser();
colt<<"LIg0: SNL lambda sl sf passa || 1P
exit{0);
}
int i; /NariAveis usadas como contadores
double *v, {fpopulagoes
Wq, /Hreqléncias
mu, /fquase-potenciais quimlcos
*F, /Aado direito da equagio dv/di=F (1 v)
**Jn; fiJacobiano do lada direits da equagao

/falocamos dinamicamants memdria para os varios velores
S=vactor(1,N);, q=vactor{1 N}, wq=vactor(1,N);  v=veclor{1,N);
mu=vector(1,N); F=vactior(1, N}; Jn=matrix(1,N, 1N},
cout.zatffios::left);
elrser();
for (i=1;i<=M;i++) {

s(J=0;

qli]= fahsigo - (i-1)*zalfa);

wy(i]=wo-alfa*q[i}*a il

if (qlil<1.00-6) g[i]=0;

cout. setf(los; scientific);

cout.pracision(2);

aoutcqtcdes"] = %)

caut.width(15);
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cout &' ;
cout<oq[i]<<“\n";
cout.unsetf{ios: acientific);
}
Fausa();

/finicializa vO
for (=1 l<=Nb++) viil=vq0(q(iD;
cirser();
{imprima v0
coute\M\nvG = [ “;
for (=1:ixuN;i++) couteeyiilce™ ™
cout<ccTinin;
cout<<"Aasolvenda. . \n”,
double si=ataf(argv(1]), sf=atof{argv[2]), passo=ataf(argvi{a]);
double li=atof{argv[4]);
double ¥=atof(argv(S]D:
=k lgonfoe viagddigviog;;
char *arguivo = argv[71' .
ofstream popularquiva); /abre arquivo para as populagdes

for (doubie walijl<=If;! +=pl) <
lambda = paw{10,1),
weOTeE ivhakds  chadnmat= ri-"
ea ‘e uble Torte <aifonie==sf fontvc~-pagso} A} i

cout<i*FOnie =" cAonte«x™\n";

for {i31;1e=Ni++} Sli}=pow(10,fonta), /hodos o moaos alimentados
[18[6]=pow{10 fonte); /fsomante o primeirc mode alimentado
/lusamos o método de Newton-Raphson multidimensional para achar v
mnewt(NTRIAL,v,N, TOLX,TOLF),

/lealculamos mu nomalizado pela freqiéncia de cada mado,

for (i=1jie=Ni++) {

coute<"v";
Ccoutecics"] a7
cout.satf(Tos; sciantific);
cout.precision(3):
couteov(ijcetin®
cout unsetf(ios:scientific);
}
/fgravamos no arquivo pop.dat os resultados
ffna forma log(3) v{1] v[2] ... v[n]
popul < «3[6] <"
for (i=1ie=N;i++} {
popul.setf{los: sclantific);
popul. pracision(2);
popul V(i<
cout.unseti{ios:;scientific);
}
papulecin”
coute<"\n";
} /Hor fonta
} /for lambda
{Hachamaos o arguive das populagoes
popul.closa();
jfibaramos maméria alocada dinamicamente para o3 vetores
fram_ymetar{q,1); free_vectorfwq,1); free_vector(v,1);
frae_vactor(mu,1); frae_vector(F 1); free_matrix(Jn,1,N,1); free_vector(3 1);
coutc<"\nSistema rasolvide com sucesso.”,

return (0);

}

double vqD {double q)

{
double wq;
wqn=beta*{w0-alfa*q*q);
return (1.0/(exp(wa)-1.0)),

}

double gamma(double q)

{

double wgm, a1, 22,
wqm=alfa*g*q-wo0;



e1=axp(0.5*heta*fabs (wgm+s*g))-1.0;
82=axp(0.5"beta*fabs(wgm-5*q))-1.0;
returni1.0/(2.0"s 1"n2"vq0(q)));

void Pause()

{

cout<<"\NPrassions uma tacla para continuarin®;
while { kbhit() ) geteh();
getch{);

}
void usrfun(doubls, double *x, doubls **alpha, doubis *hst)

{

inti);

double aux, ri;

double a1, 82, a3, a4,

int n1 = flaor {1+qB/{salfa));
for (i="1;i<=N;l++)

{

bet{i]=0;
for (j=1;je=N;j++)
{

alpha{i]lj]=0;
}

'

far (i=1;0e=N;i++) aiphafijjij=-gammaig[i);

for (julije=ntj++) {
bet{]=S[]-gamma(qiD)*(x0-vaoalih):
if ( q{l] 1= (salfa)/2.0)
{

aux=axpatars*(2vq[]-salfa));
al=1.0/(1.0-aux);
aux=axp(-betars*(2+qg(]]-salfa));
az2=1.0/(1.0-aux};
ri=lambda*kim (q[i});

bet[]+uri* (a1 *x[]+a2*x[j+ 1]+x{]*x[+11);

alpha]l]+=r1*a1 +x[i+1]);
aiphall]{+1]=ri*{a2+x(]);

}
if { qli] <= qB-salfa )
{

aux=axp(-bata*s*(2*q[]+salf));
a3=1.0/(1.0-aux};
aux=axpatars*(2*g [ +saifa));
a4=1.0/(1.0-aux);
r1=lambda*kip{q[]);
batf]-=r1*(a3*x[jj+ad*x[j-1]+x[-1]*x [}
alphalll-=r1*(a3+x{-11);
alphaljjlj-1]=-r1*{ad+x[j]};

}

for (j=n1+1;je=Mij++) {
betfil=5{]-gammal{g {iN*{x[i}-vq 0(qlil)):
aux=axp(beta*s*(2*q[j]-salfa));
a1=1.0/(1,0-aux);
aux=axp{-batars*(2*q[i]-saifa));
a2=1.0/(1.0-aux);
ri=lambda*kim (g i)
bat[il+=r1*(a1"x(j]+a2*x(-1]+x[f]*=x[-1]);
alphaff][il+=r1*(at+x[j-1]);
alphafj][i-1]=r1*(a2+xfj},
it { afi] <= qB-zalfa )
{

aux=exp(-bata*s*(2*q[jl+salfa));
a3=1.0/(1.0-aux);
aux=exp(beta*s*(2*qlj]+salfa));
a4=1.0/{(1.0-aux);

r =lambda*kip(qfil);
betfil-=r1*(a3*x[j]+ad*xfj+1]+x[+1]"=[]};
alpha{]il-=r1*(a3+x[j+1]);
alphafjlfi+1]=-r1*(ad+x(]);
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}
for (j=1}<=N;j++) betliju-bet[i.

doubie kim (double q)
{
return {s/(2*alfa*q-3));

}
double kip (dowuble )
{

return (s/{2*aifa%q +5));
}

/[FILE SLT.CPP

{{Programa para a $olugdo temporal do sistema com n modas;
Ninclude <iostream . hs>

¥include fstream.hs

#include <conio.hx

#include «math.hs

#include “\agdif\nrutit.h”

#include “\egdifinr.h”

#dafine NTRIAL 100

#define TOLX 1.0a8-4

#define TOLF 1.0a-4

#define liga cout seif{ios::showpos)
#define desliga cout.unseif(ios: showpos)

#define T 300 /femperatura do banho

#define wo 1.0813 /Mfrequéncia inicial

#define alfa 0.19 //jparametro da modelagam da parabola
#define gB M_PI*1.0a6 Mimits da zona

#define s 1.0eb {valocidade do som

#dafine beta M_hc/(M_Kk*T) if Bk

#dafine bsa batas*s/aifa
¥define salfa =/alfa
#define q0 S*zalfa
/fprotétipa das fungGes que aparscam nas aquagoes
int N = (int) floor {1 + (q0+qB)/(salfa) );
double *q; /fvetor de onda q[l]
/fprotétipo das fungoes que sniram nas sguazies
double vgD{double q);
double gamma(double g);
doubla kim {douhls g);
double kip (doubls q);
void Fause(};
double *5, f/Alimentagao
lambda = 1.0; //relagia aptre |B|*2/|Al"2
void F(double, double *x, double **alpha, double *bet);
void Pause();
main{int, char **argv)
{
clrser();
inti]kkk;
double *y;
double sps.ni.t1,t2, *ystart;
S=vector(1.N); y=vector(1, N); g=vector(1 N); ystart=vector(1,N);
cout.seti{ioa:right); cout.setf(ios: fixed); cout.pracisian(4);
for (i=1;icnNjis+) {
g[i]=0;
q[i}= fabs{qQ - (I-1)*salfa);
If {(q(i]<1.0e-6) q[i]=0;
cout.setf(ios:scientific)
cout.precision(2);
coute"g[" s =
cout.width{15);
eaut (" );
coutc«qfi]<<n”;
cout.unsetf(ios: scientific);

Hinicializa =, x0
far (i=1;i<=N;|++} 5[i]=5000.0;
far (i=1;le=N;i++} ystartfi]=vq0(g(i];
{imprima x0
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coutc<"ystart = { “;

for {l=1;le=N;i++) coutceystanfi]«< ™

coute<Timn®;

11=0.0; t2=1.008; h1=0,10;

eps=atwnf(argv(i]):

stif2(N, ystart, hi, 11,12, aps);

free_vector(q,1); fres_vector(y,1); fras_vector(ystart,1); free_vector(S,1);
cout<<"\n Sistemna resolvide com sucesso.”;

return (0);

}

double voo (doublw q)
double wq;
wq=wQ-alfa*q*q;

return{1.0/{exp (bata*wq)-1}};

}
double f{double q)

{
double wqm, @1, 82;
wagmualfa*q*q-wo;
o1n2*(exp(0.5*beta*fabs (wgm+s*fabs(q)))-1.0);
82= axp(0.5"bata*abs(wqm-s*fabs{q)))-1.0;
raturn(1.0/(e1*a2));

¥

double gammai{doubla g)
{
} raturn {t{g)/vad(q)):

vold F{double, double *x, double *alpha, double *bet}
{
int ij;
double aux, ri;
double a1, az, a3, a4,
int n1 = fioor (1+qB/(salfa));
for (i=1;icaNi++)

bai)=0;
for {j=1;j<=N;j++) alpha[i][]=0;

for (i=1;i<=N;i++) alphali][i]=-gamma(q[i]};
for (=1,je=n1j++) {
bet|]=5(j)-gamma(q[j))* (x[]-vac(a{);
if { qfi] = (salfa)/2.0)
{

aux=axp(beta*s*{2*q[j]-salfa));
a1=1.0/(1.0-aux);
auxsexp(-beta*s*(2+q[]]-salfa)};
a2=1.0/(1.0-aux);

t1=larmbda*kim (qlD;
betfi]+=r1*(at*x{f]+a2*xfj+1]+x{]*=[+1]);
alphaf]]i]+=r1*a1+x[+1]};
alphaf]l+1}=r1*(ag+x(j);

}
if { Q[j] <= qB-salfa )
{

aux=exp(-beta*s*(2*q[j]+salfa)):
a3=1.0/(1.0-aux);
aux=exp{beta*s*(2*qfjj+salfa));
ad4=1.0/(1.0-aux);
ri=lambda*kip (q[i);
batfj]-=r1*(a3*x[]+ad*xfj-1]+x[j-1]"%[]);
alpha[j][j]-=r1*(a3+x[j-1});
alphaf]l-1]=-r1*(ad+x(]);
}
}
for (j=n1+1;je=N;j++) {
bet(il=31-gammala [il}*([i]-va & iD);
aux=exp{bata*s*(2*q[j]-salfa));
a1=1.0/(1.0-aux);
aux=axp{-beta*s*(Z*qfj]-salfa));
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az2=1.0/(1.0-aux);
r=lambda*kim(q[jp;

batljl+=r1* (a1 *x(f]+a*x]}- 1) «x[T*x[j-1]);
aipha(J[il+=r1*(a1+x-1]);
aphaf]li-t}=r1*(a2+x[]);

‘ilf ( gli) <= qB-salfa)

auxsexp(-bata*s*(2+q[jl+salfa));
a3=1.0/(1.0-aux);
aux=exp(batars*(2*q[j]+=alfa));
ad4=1.0/(1.0-aux},
H=lambda*kip(q(];
batl)-mr1*(ad*x[f]+admx[+ 11+ x[+1]"x[);
alphafj)i}-=rt*(ad+x[j+1]); ’

X alphafjjij+1]=-r1*(ad4+x[j]);

}
for (j=1;je=N;j++} bet[jj=-bat];

}
double Kim (double q)
¢

return {s/(2*alfa*q-s));

double kip (doubla q)
{

raturn {(s/(2*alfa*q +2));

/FILE STIFF2.CPP

#include “\egdifinr.h"

#include “\eqgdifinrutil.h"

#include fstraam.hs

#Mnelude <math has

#define max(a,b} (((a}=(b))7? (a}:(b))

#define min(a,b) (((a)}<(b))7 (a):(b)}

double abs(int n, double *v);

Hdefine TINY 1.0E-30

stiff2(int n, double *y0, dauble hi, double i, doutie tf, double sps)

{

doubkie delta, t, hn:
double *yn, *yn1, *dy, *yn;
intlj;
yn=vector{1,n);
ynl=vactar(1,n);
dyavector(1,n);
tyn=vectar{1 n);
ofstream popul(“c\fig0g.datn; {fabre arquivo para as populagoes
for {i=1:ic=nii++) yn{i]sy0[i];
hn=hl;
t=ti;
doubin himin = 0.00071;
int tasta=0;
do {
do
{
hnamin{hn, hmin);
adams(n,bn tyn,yn1.tyn):
far {i=1iie=n;l++)

i{f yni[i] < 0)

teste=1;
break;
}
}
if (testa)
{
hmifshmin/2;
tastm=0;
}

else break;
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}
while {1);
for(l=1;i<=nii++) dy[ij=yni[]-yn(];
deltaweps*{abs{n,yn)+/hn*aba{n, tyn}*/+ TINY)/abs(n.dy});
it (dafta = 1.0) {
t=t+hn;
hn=hn*0.9*pow(delta,0.2);
//grava no arquivo paptam.dat os resultados obtidos
cout.precision(7);
coutcatec”
popul « <t
for (i=1;lcunil++)

yn{l=yni[iL;

}
aiza hn=hn*0.9*pow (dalta,0.25),

}

while ( (t«tf) > { abs{n,dy) > 0.1*ap3));

popul.ciose();

fros_vectar(yn,1); free_vector(yn1,1}; free_vector(dy,1); free_vector(fyn.1),

raturn (3);
}
ne gos ynd fi;abade’=y . 01 DD mn aouc
doubie soma=00: . I . _ ..
for {int i=1;fe=nj++} 30ma += y[]*y(il:
raturn (sart{soma)) [
' - }

a ot Ty

IPRREL {514 < Ko o T
void lubksb (doubls ™a it

{

n

intl, il=0, ip, |;
double sum;
for {i=1iic=mi+v+) {
ip=indxfi];
sum=b(ip];
blip=hli]:
if (i)
for (j=iijj<=i-1;]++) sum -= afi}[]*b{]:
eige if (sum} li=i;
blij=5um,

}

for {i=n;izel;—) {
suma=b(i];
for (jwi+1jc=nij++) sum -= a[i]i*B[]
b[]=sum/ai}{l];

}

HFILE LUDCGMP.CFPP

#include «math.h>

#include “wqdifinrutil.h”

#define TINY 1.0E-20,

void ludemp(double *a, int n, int *indx, double &d)

//Given an n x n matrx ay[1..n,1..1], this routine replaces it by the LU
/fdecomposition of & rowwisa parmutation of itzalf, a is cutput, indx([1..n]
/fis an output vecter which records the row parmutation effacted by the
j/partial pivating; d is output as +-1 depending an whether the number of
firow intarchanges was even or odd, respactively, This routine is used in

Hcombination with lubksb to sclve linear equations or invert a matrix,
i
{
int iimeax,j,k;
double big,dum,sum,temp,
double *vv; // vv storas tha implicit scaling of each row
vv=vactor(l,nj;
d=1.0;
for {i=1;ic=ni++) {
big=0.0;
far (j=1;]<=nj++)
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if {(ternp=fabsa(a[ij]]}} » big ) big=termp;
if (bigwu0.0) nrermor(*Singular matrix in routine LUOCMP™);
{ino nan-zero largest elament.
wvvii]=1.0/big; //save the scaling
}
for (j=1;jc=n;i++) {
for (I=1;1<;i++} {
sum=al[i][l
for (kw1 k<ike+) sum -= aff](k]"alk](];
afl]j)=sum;

}
big=0.0; /finitialize for the search for largest pivot alemant.
for (isj;icen;i+s+) {
surmwaliil];
for (kal,kik++)
sum -= afl)jkj*a(k]} ],
affif]=sum;
if { {dum=vv[i]*fabs(sum)) >« big) {
big=dum;
imaxsi;

}
if {j 1= imax) {
for (Ke1;ke=n;K++) {
durn=afimax][k];
afimax]ik]=afjjk];
afjllk]=dum;
}
d= -d;
wwimax]=vv[f];
}
indx[j}=imax;
if {(ullfi] ==0.0} a[ljl]=TINY;
If (jt=n) { {{Divide-s& 0 slamanto pivot
durn=1.0/a[j}{i];
for (i=j+1;ie=n;++i) afi][] *=dum;
}

fran_vector{vv,1);

}

/IFILE MNEWT.CFP
#inciude cmath.hx
#inelude “\wqdif\nrutil.n®
#include “eqdifinr.h®
/{ Esta rotina caleula a solugdo de um sistema de aguacdes nao-inearas
ool blevicg Sy ot HR
T

bt AR MR AR R E R e
MﬂMMMMM”Mﬂ Al'!M!L'.'.' .!,'L'.;.'ly‘J.‘.!.Wl.l:‘,‘.;w”lﬂ.‘i‘ﬁm a1---rmu||||i||||||||||||||mﬁill‘ﬂﬁi|ﬁlﬂ

EEER AR

IMMMMnMMMlMMMMMMMMMMMMMMMI

,f/ﬂxacutﬂ nirial passas do métudo Newton- Haphsnﬁ para melhorar a raiz:
--/,fPé'ra 56 @ rAiZ converge quer para s incrementos variaveis somados tolx
uncac 1olf.

E, r pare os yalores somados
||||||3I 0000 O 0 O

TR
|||||||||||||||||II|'|1I{II||!}|Iullllu%l'l_llluwuIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
ddttle t, errc.errf’ ) “alphid, *bet;
indx=ivector{l,ny,
alpha=matrix(1.n,1.n);
bat=vector(1,n);
for (K=t <=ntrial;k++) §
uarfun(t,x.alpha,bet);
errta0.0
for {I=1;le=ni++).orrf += fabs{bat(i]);
if {(@rrf «=tolf ) FREERETURNC
ludempfalpha,nindx.d);
jubksbalpha,nindx,het);
arrx=0.0;
for (ial;icon;iv+) {
errx += fabs(beft(l]);
x[1] += beth];
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}
if (#rrx <= totx) FREERETURN

}
FREERETURN
}

{FILE UTIL.CPP

i\ Milidades usadags nos programas principais,
#inglude <alloc.h-

Hinclude <stdio.hs

#include ceonio.h>

#include <process.hx

void nrefror (char *error_text)

{
fprintf{stderr,"Run-time srror,. \n"};
Tprintf{stderr,"%s\n" arror_tex1);
fprintf{stderr,”... voltando para o sisteama aparacionallyn™;
exit(1);
}
double *vector(int nl, Int nh)
{
dauble *v;

v={double *)malloc((unsigned) (nh-nl+1)*sizecf(doubls));
if (v} nrerror(“allocation failure in vectar()™);
return v-n|;

itit *lvectar(int nl, int nh)

{
int *v;
va(int *)matioe{(unsigned) {nh-ni+1)*sizeaf{int));
If {iv) nrerrar{“aliocation failure in ivector(™;
raturn v-nl;

}

double *dvector{int nt, Int nh)

{
doubie *v;

v={doubls ")malloc((unsigned) (nh-nl+1)*sizecf(double));
if (v} nrarrar(allocation failure in dvactor(}”);
return v-ni;

}
double **rratrix(int nrlint nrh, int nel, int nch)
{
double **m;
m=(double *) mallec{(unzigned) (nrh-nri+1)*sizeof(double);
if {!m) nrerror(“allocation failure 1 in matrix(}9);
m -=nr;
far{int i=nrlie=nrhi++) {
m{m{double *) mallac({unsighed) (nch-ncl+1)*sizeof{doubla));
if {!mi]) nremor(“allocation fallure 2 in mattrix()™);
rm[l] -« ncl;
}

return m;

void free_vector(int *v, int ni}
free({char®) {v+nl));

vaid frae_vector(doubla *v, int ni)
free((char) (v+nl));

void frea_matrix(double **m, int nrl, int nrh, int ncl)
for(int i=nth; izenrl; i) free{{char) (m(i]+nch));
free((chart (m+n));

Ermd free_imatrix{int *m, int nd, int nrh, int nel)

far(int i=nrh; iz=nr); i—) frea((char®) {mlij«ncl));
free{{char’ {m+nd));
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