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RESUMO

Em polimeros constitufdos por uma cadeia de moléculas orginicas
calculamos a evolugo temporal e o estado estaciondrio da populagéio dos modos
polares de vibragfo. Para tal fim recorremos a uma teoria cinética ndo-linear,
derivada de um particillar ‘ensembleestatistico de néo-equilibrio. Os modos polares
s#io levados para uma situagio longe do equilfbrio termodinimico através da acfio
de uma fonte de energia externa e € considerada a interagfio anarmonica destes
com um meio continuo eléstico. As equagdes resultantes formam grupos de modos
polares acoplados via termos n#o-lineares. Serd feito, entfio, um estudo da
contribui¢iio dos termos nfo-lineares, na equagfio cinética, para o célculo das
populag8es dos modos polares. A partir disso, calculamos algumas propriedades
termodindmicas de n#o-equilibrio deste sistema. Verificamos os critérios de
evolugfio temporal e de estabilidade de estados estacionérios fora do equilibrio
termodindmico. No final, propomos uma experiéncia visando medir a populagéo
dos modos polares através de espectroscopia Raman. Comentamos os resultados

esperados.



ABSTRACT

For the case of polymeric materials consisting in chains of organic
molecules, we study the temporal evolution and the steady-state of the populations
of vibrational polar modes. For this purpose we resort to a nonlinear quantum

kinetic theory derived on the basis of a particular nonequilibrium statistical
ensemble formalism. These polar modes are driven away from equilibrium by the
action of an externé.l pumping source and are considered to be in anharmonic
interaction with an elastic continuum. The resulting equations of evolution consists
into a set of equations coupling the terms. We present a study of the influence of
these nonlinearities in the kinect equations, which give rise to some particular type
of complex behavior. Moreover, we pursue the analysis of some thermodynamic
properties of the system. It is verified the criterion of temporal evolution and the
criterion of stability of nonequilibrium steady-states of the Generalized
Thermodynamics of irreversible processes. Finally, it is proposed an experiment in

Raman spectroscopy as a possible way for experimental corroboration of the

results of the theory.
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1. INTRODUCAO

Cresce, na atualidade, o mimero de pesquisadores de vdrias dreas da
Ciéncia interessados no estudo dos sistemas chamados complexos®.
Complexidade ndio deve ser confundida com o sistema ser simplesmente
complicado. Consiste em um determinado sistema mostrar um comportamento
rico, diversificado, com caracterfsticas inesperadas. Pode-se dizer que o
mencionado crescimento tem como fator estimulante o desenvolvimento dos
computadores que permitem a resolugdo numérica das equagdes cinéticas num
intervalo de tempo cada vez menor. Um ponto fundamental no comportamento
complexo é a presenga de nfo-linearidade nas equagdes cinéticas que governam a
evolugiio do estado macroscépico do sistema fora do equilibrio. Chamamos a
atencéio ao resultado de que para o regime estritamente linear préximo ao
equilibrio, i. e., onde hd uma relagio entre forgas termodindmicas e fluxos, a
possibilidade do comportamento complexo é inibida conforme o Teorema de
Prigogine de minima produgfio de entropia interna. Este teorema estabelece que os

sistemas, neste regime, tendem para um atrator, consistente com um estado de

minima produgfo de entropia interna®.

Os sistemas biolGgicos se enquadram nesta situagio “complexa”. Conhece-
se bem a composi¢iio quimica das células; a estrutura quimica de virias
macromoléculas; os passos necessdrios a sintetizagiio de alguns componentes; etc.
A Engenharia Genética trabalha com a relagio entre os c6digos do DNA e os
aminoédcidos que formam uma protefna. Tudo isso, € muito mais, forma um
conjunto de informagdes a respeito da vida. No entanto, nas dltimas décadas os
biélogos descobriram novos fatos que revelam que a célula possui um alto grau de
ordem, no sentido de que ela é uma entidade dindmica em que eventos quimicos,

descritos pelos bioquimicos, ocorrem em seqiiéncia de extrema precisdo com



respeito ao tempo e local. Por exemplo, sabe-se que in vivo a sintese de
macromoléculas ocorre em perfodos de tempo muito menores que a sintese em um
tubo de teste, por individuais componentes isolados do restante da célula. Uma
dada seqliéncia de eventos teria uma probabilidade grande de ocorréncia de erros
se a dindmica presente fosse governada por colisdes randomicas. E isso nfo ocorre
na célula. Alguns processos existem, in vivo, capazes de dirigir, no tempo € no
espago, rdpidos eventos seqlienciais com grande precisdo, processos esses
batizados pelos bi6logos de “relégio da célula”. Este nome, porém, nfio explica a

chave do seu mecanismo.

Neste trabalho, estudaremos o caso de polimeros consistindo em uma
cadeia de moléculas orgénicas (uma protefna, ou acetanilida, ou vinilo por
exemplo) considerada como um sistema quase-unidimensional. Serd feito o estudo
da evolugio macroscépica dos modos de vibragdo polares numa situagéio de néo-
equilfbrio. Assim, os modos séo excitados por meio de bombeamento de energia
(do tipo metabdélica no caso de biopolimeros). As oscilagbes polares vio interagir
anarmonicamente com um meio eldstico continuo, que serd descritoc como um
sistema de oscilagBes tipo actistico, modeladas pela aproximaciio de Debye.
Deduziremos as equag8es cinéticas de acordo com um esquema mecénico
estatfstico apropriado e adiantamos que estas equagOes apresentam a n#o-
linearidade que € necessdria para se obter um comportamento “complexo” do
sistema, como mencionado no pardgrafo anterior. Também serd estudada a
situaciio na qual negligenciamos os termos n#o-lineares com o objetivo de

compararmos o efeito destes nas propriedades do sistema.

Por estar fora do equilfbrio a descrigéio requer uma Termodindmica de Ndo-
Equilfbrio. Para processos dissipativos recorremos aqui ao Método do Operador

Estatfstico de Nao-Equilfbrio, que serd brevemente descrito no capitulo 2. Este



método permite a constru¢o de uma teoria ndo-linear de transporte que descreve a
evolugio do sistema ao nivel macroscépico em situagdes de nfo-equilibrio
arbitrdrias. Dentre os diferentes operadores estatisticos de n#o-equilibrio
utilizamos o resultante do método de Zubarev e aproximagiio de segunda ordem na
teoria de relaxagdio (restrita a colisdes bindrias) a serem descritos no préximo

capitulo.

Consideraremos que as vibragBes actisticas permanecem em um estado
macroscépico de temperatura constante. A relagfio de dispersfio das freqiiéncias
das vibragOes polares é modelada por uma pardbola em torno do centro da zona de
Brillouin. Usamos valores tipicos para os diferentes pardmetros que aparecem nas

equacdes de evolucdo.

No capitulo 3, especificamos o sistema, escrevemos o Hamiltoniano
associado a ele e deduzimos, usando o Método do Operador Estatistico de Néo-
Equilfbrio, as equagdes de evolugfo na aproximacio de segunda ordem na teoria

de relaxagfio.

A partir da solugiio numérica das equagdes, derivamos a evolugiio de
algumas propriedades termodinfmicas, neste sistema dissipativo, fazendo a
comparagdo com o caso linear, que apresenta solugfio analitica das equacgles
-cinéticas. Obtemos também a solugfio para a situagio estaciondria.

No capitulo 4 resolveremos a equagfio diferencial para as populacSes dos
modos de vibragdes polares para valores tipicos de biopolimeros, calcularemos as
grandezas estudadas nos capitulos anteriores e serdo feitas as andlises e os

comentarios sobre os resultados obtidos.



- No capitulo 5 propomos um experimento em espectroscopia Raman para a
medigdo da populagiio dos modos de vibragdo polares. Sabe-se que a razfio entre
as intensidades de luz espalhada na componente Stokes e Anti-Stokes permite
determinar a distribui¢io de fonons respons4vel pelo espalhamento.

Por fim, no capftulo 6 fazemos a conclus&o final comentando os principais

resultados sobre o sistema.

~



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Introducao

A Termodindmica é uma disciplina que estuda os sistemas fisicos a nivel
macroscépico. E largamente desenvolvida a Termodinimica de equilibrio que,
fundamentalmente, trata dos processos ditos reversfveis, i. e., processos
infinitesimais e quase-estdticos. A Termodindmica de nfio-equilfbrio é uma teoria
de campos macroscépica e fenomenolégica que trata com estados € processos em
sistemas que estfio fora do equilfbrio. O estado de equilibrio fica caracterizado por
condigSes tais que : 1) n#io hd variagfio temporal das propriedades macroscépicas
do sistema; e 2) nfio hd fluxo de grandezas fisicas através de suas fronteiras.
Frisamos que a situagfio de equilfbrio envolve os dois pontos acima citados e que
se um ou o outro nfio ocorre, ndo temos essa situagfio de equilfbrio. E o caso dos
sistemas abertos estaciondrios onde as suas propriedades macroscépicas sfo
constantes no tempo mas apresentam fluxos néo nulos através da sua fronteira, A
Termodindmica de Néo-Equilibrio é também chamada Termodindmica Irreversivel

por tratar com processos finitos e irreversiveis.

A Mecénica Estatistica é um método pelo qual é feita a ligag#io entre as Leis
da Mecﬁﬁica, aplicadas ao nfvel microscépico envolvendo a dinimica das N
particulas do sistema, & Termodindmica que se constitui num certo ndmero
grandezas que caracterizam o sistema ao nfvel macroscépico. No caso da
Mecinica Estatistica de N#o-Equilfbrio existem, dentre suas vérias dificuldades
conceituais"'?, dois problemas bésicos, ainda nfio totalmente resolvidos: 1) como
conciliar a irreversibilidade do comportamento macroscépico com a
reversibilidade das Leis da Mecénica; e 2) como obter equagdes de transporte

generalizadas que descrevam o comportamento de um sistema considerado.



Existem vdrias técnicas para o estudo dos processos macroscépicos em

sistemas com muitos graus de liberdade™”

. Vamos usar uma delas que constitui
uma generalizagfio do formalismo dos "ensembles’ de Gibbs, que é o chamado
Método do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio (MOENE). O MOENE permite
derivar, de maneira simples e imediata, as equag8es de transporte nfo-lineares que
descrevem a dinfmica irreversivel de um sistema fora do equilfbrio. Neste capitulo
faremos uma breve descricio deste método e introduziremos duas grandezas

termodindmicas de n#o-equilibrio.

2.2 O Método do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio (MOENE)

O MOENE baseia-se no principio estabelecido por Bogoliubov''> de que a
descrigfio do estado macroscépico de um sistema fora do equilibrio termodindmico
pode ser feita com um ndmero contraido de varidveis, se houver uma hierarquia de

tempos de relaxacéo tal que o sistema continuamente perca a memdria da evolugio

prévia. Desse modo, pode-se definir um conjunto de quantidades dindmicas { f’j }

de cardter coletivo (por exemplo energia, niimero de particulas, ou ainda, como no
presente caso, as populagGes dos modos) para efetuar tal descricio em dado
estdgio de evolugfo do sistema.

A determinagio do conjunto { ﬁj } n#o possui método que culmine em uma

decisfio unica. Portanto, a escolha é feita com base nos resultados experimentais
disponfveis ou que virdo a ser procurados, assim como consideragBes apropriadas

a0 caso e o0 conhecimento existente sobre o sistema sob consideragfo.

O conjunto de macrovaridveis {Qj(t)} associadas aos {ﬁ’j} é constituido

pelas médias estatisticas das varidveis dindmicas <I3j |t>, as quais devem



corresponder as medidas experimentais. Essas macrovaridveis, em termos do

Operador Estatistico de Ndo-Equilibrio (OENE), p(t), est#o dadas por :

Q,(t = Tr{Pp(e)=(P,|¢) .1a)

Elas definem o estado macroscépico termodindmico de ndo-equilibrio do
sistema. Devemos notar que o experimento no mostra a evolugéo microscépica do
sistema, porém sua evolugio macroscépica através das macrovaridveis Qj(t).
Precisamos obter, portanto, um conjunto de equages de evolugfio generalizadas,
que possam permitir descrever tais resultados experimentais, que s#o, tipicamente,

da forma :

dQ;(t)

= 250 Qu();8 (2.1b)

onde os ®; sfio funcionais das macrovaridveis Q;, sendo, em geral, de cardter néio-
linear, ndo-local e acompanhados de efeito de meméria. Na segéio seguinte serd
feita a construgfio destas equagtes de transporte baseadas no esquema do MOENE.

Por simplicidade omitimos a possfvel dependéncia das macrovaridveis com a

posigdo, porém na forma mais geral podemos ter Q,(7,t) = Tr{f’j (t,t)p(t)} , onde

f’j('r') indica a densidade local da quantidade f’j (nfio serd o caso que nos interessa

aqui).

A seguir, simplesmente, listamos algumas caracteristicas do OENE no
contexto do formalismo, e que constitui a técnica a ser utilizada no estudo ao qual

Nnos propomos.



Dentre os védrios métodos disponiveis, vamos utilizar aquele devido a

15
Zubarev® 13y

. Nele o p(t) é obtido, como descrito na obra de Zubarev"”, a partir de
um principio variacional (vide a segunda das referéncias [15] e as referéncias
[7,16]). Este principio €, em certa forma, um principio de “codificagéio” como o
s#o outros principios variacionais em outras dreas (Hamilton na Mecénica, Fermat
em Optica, etc.). Ele estd muito bem comprovado no caso da Mecénica Estatistica
Gibbsiana do método dos ensembles'de equilibrio, e no caso das situagdes de ndo-

equilfbrio no regime linear muito perto do equilibrio.

No formalismo de Zubarev o correspondente a0 OENE p(t) estd dado por :

pe=ee®, 2.2)
com
8. (9 =S(t,0- j dreE(t—9 9§ 5 5®.r-9, (2.3)
onde foi introduzido o operador
S(t0) = ¢(t)i+);F,(t)i> : 2.4)

com 1 sendo o operador unidade, assim como

= —_—( —(t'—~t)
S(t,t'—-t)=e iﬁ( i S(t’ 0)em( . (2.5)



Onde H € o operador hamiltoniano do sistema em consideragéo.

Na eq.(2.3), £ é uma quantidade infinitesimal positiva, e o fator exponencial
que a contém € responsdvel por quebrar a simetria temporal da equagdo de
Liouville para p(t), de modo que o tratamento estatistico, com este OENE,
corresponda a irreversibilidade temporal observada no comportamento das
macrovaridveis termodinimicas do sistema. Na eq.(2.4), ¢(t) e¢ Ft) sdo os
multiplicadores de Lagrange que o método variacional introduz ( ou mesmo o
método heuristico ) : destes, ¢(t) assegura a normalizagdo do OENE, e os Ft) -

como veremos a posteriori - representam as varidveis termodinfimicas intensivas

que descrevem o estado macroscépico de nfio-equilibrio do sistema, ou forma
completa e alternativa a descriglio proporcionada pelas macrovaridveis de base
Qi(t). A mais, por analogia com o caso de equilibrio ( que alids é recuperado no
limite assint6tico quando p_(r) da eq.(2.2) tende para as distribui¢es candnicas

de Gibbs ), ¢(t) pode ser interpretada como o logaritmo de uma fungfio de particéio

de n3o-equilfbrio, e podemos escrever :
o(8) =InZ(). (2.6)

Por outro lado, os Fi(t) séio funcionais do conjunto de varigveis termodinimicas ou
macrovaridveis de nfio-equilfbrio Q(t), que se obtém a partir da eq.(2.1a).

O OENE da eq.(2.2) pode ser escrito como composto de dois termos,
pe () =B(1,0) +pi(D), @7

onde € definido o importante - para o uso prético da teoria - operador auxiliar
P(2,0) dito de parte grdo-grossa do OENE, dado por :
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B(0) = eS| 2.8)

com o operador § dado pelaeq.(2.4).

As vezes ¢é dito que p(#,0) define um “quase-equilibrio congelado”, e que,
mostra-se, nfio contém informacfo sobre a evolugio dissipativa do sistema, sendo
que esta dltima estd contida em p/ (r) (fato extensamente discutido nas referéncias

[15,7]).

Finalmente, pode-se verificar, a partir da eq.(2.8), que, similarmente ao
equilfbrio, vale a seguinte relagfio entre as varidveis termodinémicas extensivas e
intensivas, em termos do logaritmo da fungfo de partigio de n#io-equilfbrio, dada

por:

50() _  dlnZ(t)

Qj(t)=_6Fj(t)_ SFy()

(2.9)

onde  indica derivada funcional.
2.3 Teoria Cinética Quéntica Nao-Linear baseada no MOENE
Consideremos um sistema quéntico com o Hamiltoniano na seguinte forma:

H=H,+H,, (2.10)

onde Ho é o Hamiltoniano de particulas livies ¢ H; é o Hamiltoniano das

interagdes.
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Os operadores f’j obedecem s seguintes equagdes de movimento:

A

ab - . a
th'z @iy [B, 1] = (in) '[P, B, 1+ ()" [P, ], (2.11)

ou seja, simplesmente as equagdes de Heisenberg da Mecénica Quéntica.

Fazendo a média sobre o ensemble de nfo-equilibrio caracterizado pelo

OENE de Zubarev e considerando suas propriedades, segue-se que :

3Q,(t)

v @) (B, B, 1) + ) (1B, B o), 2.12)

onde <...|t> significa calcular a média com o OENE p(t).
O primeiro termo no segundo membro da eq.(2.12) expressa a evolugio

livre da macrovaridvel Q; , e o segundo termo ¢ chamado termo de colis#io, por

envolver o Hamiltonizno de interagtes do sistema. Vamos introduzir as seguintes

quantidades :
IO () = () (1P, H, 1), 2.13)
K () = (r) (B, Ayl ¢). 2.14)

Pode-se mostrar que o operador de colisfo K; pode ser expandido em uma

série de poténcias da interag#o:

K,(t) = K,(...(i’, |t)...) = IV () + I (t)+... (2.15)



onde

1P = @ ({By | 6) (2.16)

1)

...l)

0 N
IP® = yim I(ih)"z 1 dt’e*([n,(t')o,[n,,rumzp (

g0 l

>} 2.17) .

onde <...|t>q significa calcular a média estatistica usando o operador estatistico

auxiliar p(s,0), e omitimos os outros termos de ordem superior que néo seréio

considerados no estudo aqui. O complicado desenvolvimento destes resultados,
definindo a teoria cinética associada ao MOENE no esquema de Zubarev, é

apresentado em [4].

No termo na eq.(2.17), de 22 ordem na interagio, H;(#)¢é o operador na

representacio de Heisenberg na evolugfio com ﬁo ,ie. :

—d . L@ |
HI(t)o =e b Offelh 0, (2.18)

ou seja, dado na representacéio de interagfio.

Assim, a eq.(2.12), em segunda ordem na intensidade de interag#o, pode ser

escrita na forma :
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dQ;(t)
dt

W +3Pm+3P . (2.19)

Os termos seguintes, J7®, com n > 3, sfo termos envolvendo, no esquema
desta teoria cinética, colisdes a trés, quatro, etc. particulas, e desconsiderados no
limite de intera¢fio fraca, como é o caso da interagfio anarménica no sistema em

pauta.
2.4 Entropia-MOENE e Producéo de Entropia-MOENE

Vamos introduzir, agora, algumas fungBes termodindmicas de ndo-
equilfbrio. Da Mecénica Estatistica de equilfbrio, ¢ de sua conexfio com a
Termodinimica de equilfbrio (ou Termostética), sabemos que dado o
correspondente operador estatistico de equilibrio (candnico, grand-candnico,
micro-canénico, etc.), que chamamos de pg (G de Gibbs), existe a muito bem

estabelecida relagfio entre este iltimo e a entropia de equilibrio S dada por :

s
TC- = —Ti"{pG lllpG} . (2'20)

Onde k € a constante de Boltzmann,

Por outro lado, o correspondente potencial termodinimico, chamemos de ¥

(energia livre de: Helmbholtz, grand-canénico, Gibbs), é dado por :

¥ =—«TInZ; , (2.21)
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onde Z é a fungdio de partigio correspondente. A mais, as varidveis
termodinémicas intensivas (como temperatura, potencial quimico, pressfo), sdo

€Xpressos por |

85

Fequil. -
6Qequtl.

(2.22)

onde F e Q sdio varidveis conjugadas, como inversa da temperatura e energia

interna, etc.

Por analogia introduzimos, no caso de ndo-equilibrio, € no nosso

tratamento, o que denominamos entropia-MOENE dada por :
S(t) = -Tr{p(1,0)Inp(1,0)}, | (2.23)

por semelhanca & €q.(2.20) e correspondendo, em cada instante de tempo t, &
mencionada condiglio de “quase-equilibrio congelado”, a que nos referimos
previamente. A mais, deve notar-se (como se verd no modelo que estamos
considerando) que quando o sistema atinge um estado final de equilfbrio, esta
entropia-MOENE passa assintoticamente a coincidir com a entropia de equilibrio
da eq.(2.20).
T
Entéo, levando em conta 0 p da eq.(2.8) e a eq.(2.4), a eq.(2.23) pode ser

escrita como :

S0 =40+ LR, 2.24)
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A correspondente produgfo de entropia é dada por:

dS(t) d¢(t) dQ, ] dF,()

SO==3

+EF(O Qy(t) (2.258)

Como dp= —Z Q,dF;, podemos escrever uma expressfo final para a
] .
produgdo de entropia-MOENE da seguinte forma:

aQ j(t)
5()=LFy(®

(2.25b)

Recentemente, Tenan"? et al relacionaram a Mecanica Estatistica de Nao-
Equilfbrio, como aqui descrita, com uma Termodinmica Fenomenol6gica N#o-
Linear de Processos Irreversiveis, obtendo resultados gerais andlogos, por

exemplo, aos que Prigogine’”

obteve para sistemas fisico-quimicos. Um desses € o
critério de evolugfio para sistemas abertos longe do equilfbrio termodinimico.
Outro resultado importante, é a derivagfio de um critério geral de estabilidade de
estados estaciondrios. Antes, vamos definir algumas quantidades. Consideremos a

derivada temporal da producgéo de entropia-MOENE:

do(t) _ dgo(t) N do0(t)
dt  dt a

(2.26)
onde dr e dg s#0 as variagOes da produglio de entropia com relagio as variagdes
das varidveis F e Q, respectivamente, ou mais precisamente, devidos a taxa de

mudanga no tempo dos dois termos na direita da eq.(2.25b). Explicitamente :
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dpo(t) _ aFj (t) 0Q 1 (®

= 2.27
dt at ot 2:27)

dch(t) a’Q,( 1)

(2.28)

—):F()

Podemos agora, apresentar o critério de evolugfio temporal que estabelece

que:

4ot oo (2.29)

ao longo da trajetéria de evolugio do macroestado do sistema, governada pelas
egs.(2.12), e onde a igualdade somente se verifica quando o sistema atingiu o
estado estaciondrio ou o estado de equilibrio. A desigualdade acima deve ser

sempre verificada na evolugfio temporal dos processos irreversfveis.

Com relagfio ao critério de estabilidade dos estados estaciondrios, vamos

analisar duas expressdes:

Log . 1 578(t)
20 °9=3 g'ﬁQ,(t)ﬁQk(t)

1*?4Q;(9AQ, (9 <0, (2.30)

3AQ,(9)
==

AG() = %%5’3‘(:) =5(t)- Y E 2.31)
i

Onde (ss) significa “calculado no estado estaciondrio”, e a desigualdade em (2.30)
¢ demonstrada na referéncia [12]. A quantidade definida pela eq.(2.31) é chamada
excesso de produgdo de entropia. De acordo com o teorema de Lyapunov (ver

(12)

referencia [9]), foi estabelecido”™ ™ um critério generalizado de (in)estabilidade,

que pode ser apresentado da seguinte maneira: se, para um certo estado
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estaciondrio, o produto 5*S.A G <0 entfio tal estado estaciondrio é estdvel para

todas as flutuagdes compativeis com as equagdes de evolugio do sistema. Como a
desigualdade (2.30) permanece sempre vélida, entfio basta verificarmos o sinal do
excesso de produgdo de entropia. Se este for positivo entdio o respectivo estado
estaciondrio & estdvel. Se em algum momento mudar de sinal o estado
macroscépico considerado passa a ser instdvel, dando Iugar & formac#o de alguma
nova estrutura macroscépica®, podendo-se falar de uma espécie de transicfio de

fase em condigtes de n#io-equilibrio. Ndo trataremos deste assunto aqui.

No préximo capitulo utilizaremos as equagdes generalizadas de transporte
quéntico obtidas para o OENE de Zubarev para deduzir as equagdes de transporte

para o sistema considerado neste trabalho.
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RESUMO:

* MOENE: Método do Operador Estatistico de N#io-Equilibrio. Constitui-se numa
generalizag#o do formalismo dos’ensembles'de Gibbs.

® Pode-se definir um conjunto de varidveis dinimicas {ﬁj} de cardter coletivo

para efetuar a descri¢io do estado macroscépico de um sistema fora do equilibrio
termodindmico,

* As macrovaridveis {Q;(t)} estdio associadas aos {f’j} através das médias

estat{sticas das varidveis dinimicas: Q,(t)= Tr{f’,p(t)} a(f’,lt) , 88 quais devem

corresponder as medidas experimentais. Elas definem o estado macroscépico

termodinémico de nfo-equilfbrio do sistema.

* Dentre os vdrios métodos disponfveis, utilizamos aquele devido a Zubarev''>, As
eqs.(2.2), (2.3) e (2.4) mostram as expressoes para 0 OENE de Zubarev.

* Dado o hamiltoniano do sistema escrito na forma: H = H,, + H,, a Teoria Cinética
Quaéntica n#o-linear, baseada no MOENE, pode ser construida a partir das
equagBes de movimento, (equagdes de Heisenberg) para os operadores ﬁ}

A

JP "oa A A
E’—:(ih)"[Pl,H]=(ih)“[P,,H,,]+(ih)"[l’,,Hl]. Fazendo a média desta equagdo

sobre o ensemble de ndo-equilfbrio temos, até segunda ordem na intensidade de

dQ.(t
interag#o: -g&-’tQ=J§°)(t)+J?) (9+3{?(t), onde os termos J* com n=0,1 e 2,

estdo dados pelas eqs(2.13), (2.16) e (2.17), respectivamente.
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s Por analogia 2o caso de equilibrio, define-se a entropia-MOENE da seguinte
forma: S(¢) = -Tr{p(t,0) Inp(t,0)} . Mostra-se que a entropia-MOENE tem a
caracterfstica de que quando o sistema atinje o estado de equilibrio ela passa,
assintoticamente, a coincidir com a entropia de equilibrio. Ela pode, ainda, ser

escrita como: S(t) = ¢(t) + L F,()Q,(t). A correspondente produgfio de entropia-
i

MOENE est4 dada por: 6(t) = —§—-(t~)— = ): F(t) Q’( )

® O critério de evolugio é dado por: g%tl

<0, ao longo da trajetéria de evolugfo
do macroestado do sistema. dpo € a variagéio temporal da produgdio de entropia-

MOENE com relagéo & variagfio da grandeza F(t).

* O critério de estabilidade se verifica através da fungio definida como excesso de
produgdo de entropia, dada pela eq.(2.31). Se o sinal desta for positivo ao longo
da evolugfo temporal a partir de condigSes iniciais pouco afastadas do estado
estaciondrio, entdo tal estado estaciondrio € estdvel.
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3. EVOLUC[\O TEMPORAL E ESTADOS
ESTACIONARIOS DOS MODOS POLARES, E ALGUNS
ASPECTOS TERMODINAMICOS DO SISTEMA

3.1 Introducio

Neste capitulo, utilizaremos o MOENE na formulagio de Zubarev e as
equagdes de transporte generalizadas obtidas por este método, para estudar a
evolugio temporal e os estados estaciondrios da populagio dos modos polares em
um modelo de cadeia molecular que consiste em um arranjo de grupos de dtomos
repetidos periodicamente de forma quase-linear. Na fig.3.1 mostramos um
exemplo através do seu diagrama molecular e o equivalente mecénico que
usaremos. A partir da solugfio para a populagiio dos modos polares em fungéio do
tempo calcularemos a evolugio de duas fungdes termodindmicas do sistema. Em
nosso modelo a fonte de energia € considerada em uma representagéio espectral tal
que possa abranger o caso mais geral possfvel. No caso de biopolimeros podemos
considerar que a energia é bombeada para o sistema mediante processos
metabélicos como a liberagdo de energia na hidrélise de ATP. A célula unitéria da
cadeia molecular tem comprimento a de modo que a extens#io da zona de Brillouin
no espago reciproco € 2nfa. Suporemos que os modos polares interagem através de
um potencial anarménico com um meio continuo eldstico, representado por um

modelo de Debye, que tem uma relagfio de dispersio de freqiiéncia dada por sg|,

onde s € a velocidade do som neste meio, com uma freqiléncia de corte dada por

p.

Vamos considerar o Hamiltoniano cl4ssico que corresponde ao sistema cujo

esquema mecénico estd na fig.3.1:
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Fig.3.1 Modelo atémico de uma cadeia a-helicoidal e o equivalente mecanico

usado.
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HE,5,X,P)=H, +H,, (3.1)

onde as varidveis com letras minisculas x e p correspondem a posi¢do e momento
das particulas da cadeia, enquanto que as varidveis com letras maiiisculas X e P
correspondem 3s particulas do reservatério(banho térmico). Ho € a parte do
Hamiltoniano referente aos processos de evolugio livre do sistema ¢ Hy é a parte

responsével pelas interacdes :

Pl 1
H, Z[—+—mm,x,] +);[ﬁ[-+-2~MQkal e (3.2)

H; = EAjkk,ijka, + EBm‘xjerk
g ik .

3.3)
+);‘D,kx,xk + gqaij

onde ¢r é uma varidvel de posi¢do de uma particula “f” que representa a fonte de

energia externa.

O Hamiltoniano de interagdo H; é composto de dois termos trilineares nos
deslocamentos x e X, i. e., estamos negligenciando os termos anarmdnicos de
ordem superior. O primeiro envolve a interagio de uma particula da cadeia com
duas do banho. O segundo envolve duas particulas da cadeia com uma do banho.
Temos, ainda, um termo bilinear nos deslocamentos envolvendo a interagio de

uma particula da cadeia e uma do banho. O iltimo termo corresponde a interagio

da fonte com a cadeia,

Estamos interessados, porém, em passar da descrigio cldssica para a
quintica. Para isso as varidveis de posi¢do ¢ momento devem satisfazer as relagdes

de comutagio usuais da mecénica quéntica:
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[x Py JFind i c IX,,P, ]=i7d,, . (34)

. . . . 14
Vamos, agora, introduzir novas coordenadas normais do sistema¥;

G.R G.R
X, =Zxaei"R’ p],,_.zpﬁe"l !
R o | (35)
Xy =) Xgeh B = Y P e
q q

onde q e q’ s#o vetores de onda do subsistema formado pela cadeia e pelo banho,

respectivamente. fl, é vetor da rede da j-ésima particula do subsistema formado

pela cadeia e ék é o vetor da rede da k-ésima particula do subsistema formado

pelo banho. Além disso, temos mantido somente a contribuicio de um Gnico ramo
de vibragBes Opticas, por exemplo os modos de vibragio do “CO-stretching” no
polimero da Fig.3.1, deixando de lado os outros tipos de vibragses.

As novas coordenadas normais podem ser escritas, agora, em termos de

operadores de criagfio e destruig#io:

x3= o@ (a_;—a3)
P;= B@ (az+aly)

Xi =7@) (b_zg-by)
Py =3@) (bg+bl,)

3.6)

onde o, B, ¥ e § sio parimetros que asseguram a dimensdo das coordenadas
normais. Para o nosso sistema formado pela cadeia, vamos admitir que, através de
um contato térmico muito eficiente com o reservatério, as vibragdes do tipo

aciistico se mantém em equilibrio com ele a uma temperatura fixa T.
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Fazendo as sqbstituigﬁes das eqs.(3.5) e (3.6) nas eqgs.(3.2) e (3.3) ficamos

com as seguintes expressdes, agora, em segunda quantizag#o:

H=H, +H,, | (3.7

com:
H,=H,+H,, (3.82)
H =H,+H,. (3.8b)

Na eq.(3.8a) Hp ¢ 0 Hamiltoniano do subsistema de vibragdes polares e Ha
¢ o Hamiltoniano do subsistema de vibragBes acidsticas :

fIP = Ehmq(a;aq +-;—), (3.9a)
q

fl, = ¥ hQ, (b, +3). (3.9b)
q

q

Nestas equagBes a (a*) e b (b*) sio operadores de destruigfio(criago) das
vibragBes polares e aciisticas, respectivamente, nos modos q e q’ , e ®, e Q. séo
as freqtiéncias destes modos. Nas egs.(3.9), e nas que se seguem, o fndice q deve

ser entendido como vetor unidimensional no espago reciproco.

Na eq.(3.8b) Hsr é o Hamiltoniano da interagfio entre o sistema e a fonte

externa de energia :

H, = zq:(cpqa; +C.C), | (3.10)
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onde @ e ¢ sdo operadores de destruig#io e criagio das excitagfes da fonte. Hea €

o Hamiltoniano da interagfio anarmdnica entre os modos polares ¢ os modos

actisticos :
H,, =H, +H, +H,+H, , ' (3.11)
onde
Z(A“" ab be  +A a bb, +CC), (3.12a)
H, = Z(B‘“ a;a_b_ +CC), (3.12b)
g
H,, = E(qu A8 b;ﬂ, +cC.C), (3.12¢c)
9,9’
H,, =} (Da.b; +CC), (3.12d)
q

onde jd se levou em conta a conservagéio de momento linear.
3.2 Defini¢do do Conjunto {P;}

A aplicagio do MOENE ao sistema requer a escolha do conjunto bésico
{P;} que constituird de varidveis de base que serfio apropriadas para a descri¢éo do

estado macroscépico. Para o presente caso, escothemos, as populagdes dos modos

de vibrag#o polares,
va(t) =Tr{a3a,5(t0)} = Tr(V,5(t0) = (¥, 1), (3.13)

e a energia de vibragdes actsticas do banho :



E, () =Tr{Y 5Q, (b}b, +%)ﬁ(t,0)} = (ﬁA | t), (3.14)
&

onde § € o operador estatistico auxiliar correspondente a este caso no esquema de

Zubarev''”. Supomos que a energia de vibragSes aciisticas E4 seja constante pois o
meio continuo eldstico estd em contato e em equilfbrio térmico com um

reservatério 3 temperatura T constante. Assim, o conjunto de varidveis de base é :
(P} ={V,,H,}, (3.15)
onde q varre a zona de Brillouin, e o operador p(¢,0) estd dado por :

B(t,0) = exp{~®(1) - Y F, ())9, —BH,,} , (3.16)
q

onde PB=1/«T (x € a constante de Boltzmann) e os F; sfo pardmetros
termodindmicos de n#o-equilibrio conjugados ao ndmero de ocupagfio das
vibragBes polares no sentido da eq.(2.9). f nfio depende do tempo, j4 que a

temperatura € considerada constante.

3.3 Calculo das Equactes de Transporte para a Populacio dos Modos de
Vibraciio Polares : v4(t)

Da eq.(2.13) temos que :

3P () = @) (9, H,]|t) =0, 3.17)



27

uma vez que v, comuta com Hy . Por outro lado, pela eq.(2.16 ):
300 = @) (P, 11|t) =0, (3.18)
como conseqiiéncia de que :
[, H] = [V, He 1 4 [V, Hpa 1, (3.19)
cujos valores médios se anulam, jd que :
[V Hel = 9,0, ~9la,, (3.20)
e como <a>q = <a‘*>y =0, temos que :
(19, figl), =0. (3.21)
A mais, levando em conta a eq.(3.11), segue-se que :
v, JHp, 1= Vg JHyy )+ Vg )+ Vo Hy,]+ [‘H’q,ﬁul (3.22)
cujos valores médios s2 anulam (ver apéndice A).

Portanto, J, e qu sfio nulos. Na equacdio de evolugfio para v, resta o
termo qu que vamos caicular agora. A dependéncia temporal do operador Hg

pode ser escrita como :



H (1), = ):(q:q(t)a;e‘“’" +C.C), (3.232)
q
onde
1 - 1 -
n ——tHy . i,
Hgp@g=e * ' Hgpeth . (3.23b)

A dependéncia temporal de Hpa pode ser escrita de maneira anédloga 2
eq.(3.11) na forma :

Fips (95 = Hyy (9 + Hy (0 + Hyy (0 + Hyy (05, (3.24)
onde cada termo est4 escrito explicitamente no apéndice A.

Agora, podemos escrever o comutador [Hpa(t)o,[Hpa,v4]] como :

[Hps (0,[Hps ,a3a, 11 = [Hyy ()9, [Hyy, 250,11 +[Hyz (0,[Hyz,8784])

HHy3(0o,[Hys Jagagll+ [y (£)0 o[ F 4 g8.ll, (3.25)

e adiantamos que as médias dos termos cruzados [H;;(t)o,[Hin, V]l (N=2, 3 ou 4),
[Hi2(t)o,[Him, vqll M=1 ,3 ou 4), etc., séio nulos.

Calculando os comutadores [Hse(t)o,[Hsr,v,1] € [Hpa(to,[Hpa, V41l
tomando a média com o operador auxiliar 5(,0) da eq.(3.16), integrando no tempo

e efetuando o limite de € — 0, obtemos as vdrias contribuigBes para o termo de
colisdo J, @, particularizada para 0 MOENE de Zubarev, eq.(2.17), que tem como

contribuigBes parciais :
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T = 813%{(ih)*idt’e“’({ﬁsp(t).,[ﬁwa;aqu)a} =1,(0,), (3.26)

onde intrpduzimos a-fépresentaqﬁo espectral para a fonte :
20(ih) 2 (9} (V9 ) =B, [ dedl, (@)™ , (3.27)

com I, (®) representando. a intensidade da fonte na freqliéncia ® e com
transferéncia de momento q. Esta intensidade representa a taxa de produgio de

excitagdes vibracionais polares. Os outros operadores de colisfo sfo :

@ 29 - .
Ig, = Jm {(m 2 dn-“([nnu)o,[ql,a;aqll)o}-

["q(1+"q+ v q,-(1+vq)(1+v ,)vq+q,]6(m +Q ,-Q q,)-

- -2
=2 (i%) qE’{IA o+

R R R R
_zlAq-q”qI !(1+Vq)vqqu —q Vq(l"'vqf)(l"'vq_q:)la(mq —gql —nq_qr)}!
(3.282)
@ -
i = i {(im I ™t ({B, 0, 15, agaq 1), }
-2 2 R R
= =2n(i - -0, -
(i) E,‘qu,l (Vg L+ VgV o ~Vqe v NI+ VE IB@g -0y =0 )

+[v ,(1+ vq)(1+v ) vq(i+ vq,)v la(mq —0y +ﬂq,,_q)},

(3.28b)
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0
@ 2 | ae®{pi fiy3,0g -
Say3 's'i"o{(m) 1 ("113“’0’[“13"‘4‘4")0}

_ 2
= —8r(l%) ZEIIB‘I‘I’| [+ vg)a+ vqf)vg_q, —quq:(1+v§+q;)]6(mq+mq; - Qg )

(3.28¢)

0

2 enn =2
J( ) " lim {(m) I
&0 -

"ot/ . . 4
o e ([H14(t)o,[1114,aqaqll)o}-

(3.284d)
o 12
= —2n(ih) 2|Dq| (vg —vg)B@g - Q)

com este liltimo sendo ou nulo ou negligencidvel em todos os casos.

As figuras 3.2a, 3.2b e 3.2c mostram, entfio, os diagramas correspondentes
aos processos de espalhamento regidos pelos termos de colis#io Jgi1, Jq2 © Jq3

respectivamente.

Nas eqs.(3.28), os indices SF,12, etc., se referem as contribuigées para J,*
provenientes das interagSes das eqs.(3.10) e (3.11),

O indice R sobre a varidvel v, significa que se trata da populagfio dos

modos de vibragBes aciisticas do reservatdrio, qu, que é dada pela distribuigéio de
Planck:

R _ 1
Vq = ;W_l’ (3.29&)
1+vE = PP R (3.29b)
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Fig. 3.2a Diagramas de processos de espalhamento referentes ao termo de colisfio

Jqll.

coppm—— Lt
- b‘h—ﬂz

Fig. 3.2b Idem com o termo Jg;2.

aq;

[ N
== ba+q

gy

Fig.3.2c Idem com o termo Jg3.

- oglees btn—qz

~t=oe by 1,
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Utilizando as eqgs.(3.29) podemos escrever a equagiio de evolugdio temporal

de v, da seguinte forma :
dv
dt q 9

=)

q 4q

2
)
<
e n
4
K-}
—

2 3 B -o )

v v 1-e

S -o )
q

J+v -—e
q

onde :

1 R R BiQ,
- hz (0) Z|Aqq| VE e (g + Qg Qg )+

+2|Aq-q’,q’| q'¥q- qa(“’q Qg =Qq_g)

o__ 1
Vg Bho, 4

¢ a populagfio em equilfbrio dos modos polares.

[ e -o ) Bi{w —mq,)
v v (e 1 1 -—1)—vq’+e 1 vq_ (mq_mq’_nq-q’)

1 v :|5(m -  +8 )
g q q q9-q

(3.30a)

(3.30b)

(3.31)

Os outros termos s#o do tipo bi-lineares nas populagdes dos modos 6pticos.
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Como o niimero de modos é muito grande, podemos passar do discreto para
o continuo no cédlculo das somatérias. No nosso caso vamos utilizar as seguintes

relagdes, primeiro para a eq.(3.30b) :

L 9p
> — I...dq’, , (3.32a)
‘ 2n

q -4p

onde qp € o vetor de corte das freqiiéncias acisticas, e para transformar as trés

somatérias da eq.(3.30a) :

L 9p
I vl (3.32b)
ql

=dp

onde L & o comprimento da cadeia e qg é o vetor do extremo da zona :

9dp =~ (3.33)

-

onde a € o pardmetro de rede da cadeia.

Vamos supor que os elementos de matriz s8o constantes e que a relagio de

dispers#io para os modos polares pode ser aproximada pela pardbola :
®, =wy —0ag?, com —qp S¢<qp, (3.34)

onde wo & o s&0 pardmetros constantes. No caso oy é a freqliéncia para qg=0 e é o
valor maximo de frequiéncia da rede. Como mencionado anteriormente, a relagéio
de dispers#o para as freqiiéncias do banho serd dada por (modelo de Debye) :
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Q, =, (3.35)

onde s € a velocidade do som no meio, 0 < Qs < ®p=sqp .

A figura abaixo mostra a duas relagGes de dispers#o introduzidas acima :

- 2

] Qﬂ\/

>~ Qq = 5q
-‘i'o '..."_ L ‘
- 73 a L
Fig. 3.3
Introduzimos, agora, o pardmetro :
[
A=1— (3.36)

A

¢ a varidvel T que serd o tempo escalonado, com o qual trabalharemos, dado por:

3.37)

e a intensidade adimensional Sy(w,) dada por :

S, (@)=, (,). (3.38)



Multiplicando ambos os membros da eq.(3.30a) por T e efetuando as
transformages de soma em integrais como indicado pelas eqs.(3.32), e usando as
definigdes das eqs.(3.36), (3.37) e (3.38) obtemos :

v
1. sq(mq)
Tq

qp 5 ﬁh(mq-m ) ﬂh(mq—m )
—s&_‘j;qu’v::_q, vq,vq(e 1 —l)—vq, +e 9 vq “"’q"“’q: -Qq-q’)

qB i —ﬁh(mq-m I) -ﬁﬁ(mq—m l)
-n_‘Ileq’v:{,_q vq,vq(l—e 9 Y+vyg—e 1 (‘“q +Qq_q,)
_u_(le d‘l"’q'+q vq,vq(e =D=-vq- Vg - 1pog+ Oy Qq-l-q’)'

(3.39a)
onde :

1 T » ﬁhﬂ /| Vq
?=T=—s j' dq « q+q 1 [W—ljlﬁ((oq +Q.qf _Q'q—l—q')
q q —p q

(3.39b)
\Y
—$ I dq’qu q-q l:""("o-)'"—ljlﬁ(ﬂ)q "".Q.q, —.Q.q_q,)

—p Vq

BEm grande parte dos casos de interesse, a terceira integral da eq.(3.39a) é
nula porque o ramo polar tem freqliéncias maiores que o ramo acistico para os
valores de q na zona de Brillouin. A partir daqui este termo n#o serd considerado

em nossos célculos.

Para calcularmos as outras integrais que aparecem nas eqs.(3.39a) e (3.39b),

temos de resolver as quatro deltas de conservagéio que aparecem nela, Por causa da
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escolha expressa nas egs.(3.34) e (3.35), podemos determinar os valores q’ que as
deltas de conservagio de energia fixam. Temos, entfio, de calcular as vérias rafzes

das fungdes que aparecem nas deltas e, para isso, usamos a relagfio :

v

(3.40)

onde os Xx; s#o as rafzes de f. Os célculos estdo dados no Apéndice B.

Obtemos, entdio, para a populagio de fonons, com momento q, a equag#o

abaixo :

dvlql )
— - Sigl = ‘Y(l<1|)("|t1| Vil ) ¥

. vV s

L g . Vidl
2olgl-s|  -Brslg-S) Bhs2lgS)
1-e d @ 1-e | |_E

+vlq|v

-2

l—B(Iq'—qB +-f-)-| MY
k[ o e . VWl

+ VIV
2 s - s 'ql 5
olg|+s L psatedy paslatey by

(3.41)

onde 0 ¢ a fungfio degrau de Heaviside e Y(q) é um parémetro dado pela igualdade

abaixo :

2(e‘”‘“’f -1)

Y =7 - . (3.42)
[e%{aq =59y _ IJ{e%aq’ﬂq-mJ _ 1}
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Por causa da forma do operador auxiliar da eq.(3.16), por célculo direto

encontramos a seguiﬂte relagfio entre a varidvel Fy(t) e vo(7) :
— 1
Vq(T) = Tr{vqp(t,ﬂ)} =_F;‘T)_l » (3.43)
e —

ou seja, as populagtes dos modos podem ser expressas em fungéio do parfimetro
termodindmico de n#o-equilibrio, por enquanto desconhecido, F; para o qual

podemos utilizar duas formas alternativas :

Fy (1) =B(hog ~ 1, (1)), (3.44)
ho
F ()=—2, 3.45
q (T) KI:] (T) ( )

onde ), e T, séio novas quantidades definidas de tal forma que : |\, , na eq.(3.44),
faz com que a eq.(3.43) se assemelhe a uma distribuicio de Bose-Einstein com um
pseudo-potencial quimico li, ; e T, , na eq.(3.45), faz com que a eq.(3.43) parega

uma distribui¢éio de Planck (de fonons) com uma pseudo-temperatura T, .

Levando em conta que da eq.(3.43) resulta que:

1 .
Fq ()= lll[l"' _f‘;i) ’ (3 .46)

Vg
podemos escrever as novas varidveis, em cada uma das formas alternativas

propostas, em termos da populagéio dos modos :



ln(1+ " tT)J
l'l9(1:)=1— LSy (3.47)
ho, pro,
ho
T, () =- 2 (3.48)

No capitulo 4, numa situagio escolhida, mostraremos os gréficos destas
varidveis. Enfatizamos que o pseudo-potencial quimico e¢ a pseudo-temperatura
definidos acima, possuem cardter formal apenas, servindo como proposta de
andlise do problema, contudo somente a varidvel F; tem o significado fisico de ser

termodinamicamente conjugada a populagio dos modos polares do sistema.
3.4 Propriedades Termodinimicas.

Com base nos resultados da subsegfo anterior, vamos escrever as grandezas
termodindmicas de n3o-equilibrio, definidas no capftulo 2, para o nosso sistema de

vibragBes polares. Levando-se em conta o p da eq.(3.16) obtemos para o sistema
descrito pelo Hamiltoniano de eq.(3.1) que a entropia de informagfo estd dada por:

S(1) =¢() + LF, (v, (D), (3.49)
q

onde é possivel mostrar que esta expressfio pode ser escrita em fungiio das

populagdes dos modos de vibragdes polares do sistema (vide Apéndice C):

S@=Y (v +1)in{v, () +1)~ v () nv, ()] +S,. (3.50)
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onde Sp € a entropia constante do banho em equilfbrio.

A correspondente produgfio de entropia estd dada por :

d§('|:)_ qu(T)_ dv, (1) v, (D)+1
N T TR (351)

q

o(7) =

onde a terceira igualdé,de acima & devida a eq.(3.46).

Para verificarmos o critério de evoluglio temporal, que consiste em
verificarmos a variag#o temporal da produgéio de entropia-MOENE com relagéo a
variago da grandeza termodinamicamente conjugada a ela, explicitamente:

dgT(t)

at < 0, basta analisarmos a eq.(2.28), que fica da seguinte forma:

4,5y 1 (dv, (V)
dt );vq(x)(vq(-c)n)k & J <0 3.52)

A desigualdade acima é sempre verificada ji que a populagio dos modos de
vibragdes polares sdo nimeros positivos.

Com relaglio ao critério de estabilidade dos estados estaciondrios, a
€q.(2.30) fica escrita da seguinte forma:

-
o' 8() ‘(”’Avq('c)Avq,(”c) , (3.53a)

a5y =1
2{5 5(7) 2,?;[6\:‘,(1)6%,(1)’



'S By
onde, por causa da eq.(3.50): | 3*S(7) _ -

628(1) = —Z U pve(f <0,

Vo (B(vg(D+D)

e a eq.(2.31) fica escrita da seguinte forma:

v A
,o(t)=—%628(t) (1) - Zln[ Va (;1,8 ;:(T) .

v, (Dvy (D) V(O (D +1)’ ©

(3.53b)

(3.54)

No capitulo 4, que se segue, procedemos a apresentar os resultados

numéricos e os gréficos para todas as grandezas descritas neste capftulo em fungfo

do tempo escalonado T ( ver eq.(3.37) ). Os comentdrios de todos os gréficos estfio

feitos neste préximo capfitulo.
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RESUMO:

¢ O nosso sistema é formado por uma cadeia molecular consistindo em um arranjo
de grupos de dtomos repetidos periodicamente de forma quase-linear, em contato
com um meio continuo eldstico, e que recebe energia por meio de uma fonte
externa; |

¢ Foi considerado, apenas, o estudo das vibragdes polares da cadeia que sédo
excitadas pela fonte externa e interagem anarmonicamente com o meio continuo
eldstico que é representado por um modelo de Debye;

¢ Para este caso escolhemos a populagéio dos modos e a energia do banho térmico,
como varidveis de base, i. e.. {P;} = {Gq,f{( 4} - O operador estatistico auxiliar,

p(2,9), fica sendo dado por : 5(2,0) = exp{-®(:) - }" F, (1)vV, —BH 4} ;
q

¢ Fazendo os cdlculos obtemos um conjunto de equagdes diferenciais acopladas
para a populagio dos modos (eq.(3.41)). O parimetro de acoplamento é dado por
s/a, onde s é a velocidade do som no meio contfnuo eldstico e a é o fator de
dispersfio quadrética das freqliéncias dos modos polares (ver eqs. (3.34) e (3.35));

* Foi escrita a relagiio entre a populagio dos modos v, e sua varidvel
termodinamicamente conjugada F,. Para esta foi proposta duas formas alternativas,
definindo-se o pseudo-potencial quimico, que faz com que v, se assemelhe a uma
distribui¢fo de Bose-Einstein; e a pseudo-temperatura, que faz com que v, parega
uma distribui¢fio de Planck; |

* Escrevemos as duas grandezas termodindmicas de n#o-equilibrio, definidas no
capftulo 2, a saber a entropia-MOENE e a produgio de entropia-MOENE, em
fungfo das populagdes dos modos de vibragdes polares;
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¢ Escrevemos, também em funcgdo das populagdes dos modos, as expressdes que
devem ser analisadas com respeito aos critérios de evolugfio e de estabilidade de

estados estaciondrios.
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4. APLICACAO A UM SISTEMA ESPECIFICO

4.1 Introdugao

Determinados eventos que ocorrem nos sistemas vivos despertam a
comunidade cientifica na questdo da explicacio destes fendmenos. A Biologia, a
Bioqufmica muito tem contribufido no esclarecimento destas questdes através da
descricfio das seqliéncias de eventos celulares, da composigiio e estrutura quimica
dos componentes das células, etc. Com a sofisticagdo em tecnologia de pesquisa
microscépica, é possivel fazer alteragdes no DNA, a nivel molecular, para obter-se
novas caracteristicas nos seres vivos “macroscépicos”. Os bi6logos conhecem a
preciséio, temporal e espacial, com que as células executam eventos seqlienciais
cuja probabilidade de haver erros é muito pequena, o que € inconsistente com a
idéia de que esses processos sejam governados por colisGes rand6micas. Faz-se
necesséiria a busca de explicagSes de como funcionam esses eventos. Neste
aspecto, a Fisica Estatistica de Néo-Equilibrio pode vir a proporcionar algum
“insight” neste problema pois é ela, justamente, que estuda como interagem os
elementos de um sistema. E claro que o sistema em questéo € demasiado complexo
para que se possa aplicar os modelos ji conhecidos. Mas, alguns

pesquisadores(l’s'g'm

J4 vém se dedicando ao estudo teérico e experimental de tais
fendmenos, e o presente trabalho objetiva dar uma pequena contribui¢#o no estudo

do comportamento fisico de um sistema caracterizado por um biopolimero.

Neste capitulo, entfio, apresentaremos as figuras com as curvas das
expressdes obtidas no capitulo anterior para o caso de um biopolimero. Tratamos a
evolugéio temporal da populagio dos modos de vibragdes polares e das fungdes
termodindmicas envolvidas. Mostramos, também, a variagdo de v,, para o caso

estaciondrio, com a intensidade da fonte. Estudaremos duas situagdes distintas com
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o objetivo de fazermos comparagfio. Primeiro vamos negligenciar os termos n#o-
lineares da eq.(3.41) e depois vamos considerd-los. Em seguida, serfio feitos os

comentédrios e andlises destes resultados.

Para os cdlculos utilizamos valores tipicos"” para biopolimeros :

Wy = 10% rad.s'l; s=10°cm.s!;

a= IOOA; o =019cm? s,

Com estes valores ficamos com um valor para o extremo da zona de
Brillouin gg = 3.14 x 10°cm™ ,

4.2 Evolucdo Temporal das Populacées dos Modos e Estados

Estacionarios.

Procederemos a resolugio da eq.(3.41). Esta nfio possui solugfio analitica,
portanto serd usado um método numérico para a obtengio das populagdes dos
modos em fungio do tempo e para o caso estaciondrio. O programa utilizado para

fazer-se o célculo numérico estd no Apéndice D.

Vamos, no entanto, previamente, ilustrar o caso que admite solug#io
analitica, correspondente a ignorar os termos nfo-lineares da eq.(3.41), ou seja,

fazendo-se A = 0 na eq. (3.41). Esta adquire, ent4o, a seguinte forma :

dvl al
dt

= Sy —v(aP(vy —v|‘;|)), | @.1)

que tem solugfo exata dada por :
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Vig (D = [——Sﬂ + vﬁ’} - .Sﬂe‘ﬂ]‘ll)‘ , (4.2a)
Yol Yo
vig( = Vl(:l) + ("I%S - vl(":l))e"'quT . (4.2b)

Onde a eq.(4.2a) vale para a evolugdo temporal do estado de equilibrio para o

estacionério, e a eq.(4.2b) vale para a evoluglio temporal do estaciondrio para o

equilibrio com a fonte desligada (S;=0), onde vlsqls ¢ o valor do estado estacionério.

Fazendo o limite de T —» © obtemos a solugfio estaciondria :

S
v (t—oo)=| Ly i (4.3)
lel Yy la|

A figura 4.1 possui 3 linhas correspondentes a trés valores de vetor de onda
q de diferentes ordens de grandeza. Em todas as figuras o tempo é contado em
unidades de T dada pela eq.(3.37). Consideramos dois tipos de condigdes iniciais
para a evolugfio temporal. Uma € a de equilfbrio caracterizada pela distribuigfio de
Planck, eq.(3.31), com a fonte de energia externa ligada; a outra condi¢fo é o
préprio estado estaciondrio do sistema sendo que, neste caso, a fonte externa é
desligada. Na evolug#o a partir do estado de equilibrio para o estado estaciondrio
utilizamos o valor S, = 260000 para a taxa de bombeamento da fonte externa. Uma
taxa de bombeamento S, corresponde 2 uma poté€ncia bombeada Py, em watts, de:

Sq
Py = _{'hmq : (4.4)
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As curvas 4.1, 4.2 mostram, simplesmente, 0 comportamento de v, em
funcéio da intensidade da fonte e a figura 4.3 em funcio da freqiiéncia ®, , ambos
na situagfio estaciondria. As figuras 4.4 e 4.5 mostram a evolugio temporal de vq
nos dois tipos de condigdes iniciais ditos anteriormente, que sfo do equilibrio para

o estaciondrio e do estaciondrio para o equilibrio, respectivamente.

Conforme a teoria, a fungio Fy(t) é termodinamicamente conjugada a
populacio dos modos de vibragdes polares. No entanto, fizemos as propostas
dadas pelas eqgs.(3.47) e (3.48) com o objetivo de buscar uma interpretacgfio fisica
para 0 comportamento do sistema. As figuras de 4.6 a 4.11 mostram, entfio, o
comportamento destas funcSes acima. Enfatizamos que tanto p.(t) quanto Tq(t)
sio grandezas efetivas para o sistema, e que podem ser medidas de maneira

indireta, o que serd explicado adiante no capitulo 5.

Todas as outras grandezas serfio calculadas em termos da populagéo dos
modos, € mostraremos, abaixo, que é possfvel fazer uma aproximag#o para

calcular de maneira simplificada a somatéria em q na expresséio da entropia e
produgtio de entropia MOENE,

4.3 Propriedades Termodindmicas de Ndo-Equilibrio.

Adiantahdo os resultados numéricos, utilizaremos o fato de que, para o caso
A = 0, segundo as figs. 4.1 e 4.3 (ver adiante), a populagfo dos modos polares &
fracamente dependente do vetor de onda da rede q. Por isso vamos desprezar essa
dependéncia em v,. Assim, a somatéria em g, na eq.(3.50), pode ser calculada de

maneira simples e a express&o para a entropia-MOENE fica da seguinte forma :
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S$(v) = NI(v4 (@ + 1) in{vg (1) +1) - vg () Invg (3], 4.5)

onde 7 pode ser qualquer vetor de onda pertencente 3 zona de Brillouin,e N ¢ o

niimero de pontos, do espago reciproco, contidos na primeira zona de Brillouin. N

¢ dado por :
N=—, (4.6)

onde L é o comprimento da cadeia e a € o seu parimetro de rede.

Ficamos, entdo, com a seguinte expressfio final para a entropia-MOENE

por comprimento da cadeia :

5@

_— %[(vﬁ(w:) +1)in(v5 (1) +1) - v5(v) Invg @I “.7)

Analogamente, a produgio de entropia-MOENE, por comprimento da
cadeia, fica dada por:

vz(D) +1

Vq_(T)

o(v) _

L

In

1dvﬁ
= 4.
—— 48)

J4 para o caso A * 0 vemos que os resultados numéricos (ver fig.4.3), para
os valores tfpicos utilizados no nosso célculo numérico, nos mostra que temos 6
grupos de subintervalo de tamanho s/a, dentro da zona de Brillouin, onde as
populagdes dos modos séo, aproximadamente, iguais dentro de cada um. Podemos,

entéio, substituir a somatéria em g nas equagdes (3.50) e (3.51) por uma soma de
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seis termos, onde cada termo representa um subintervalo descrito acima, estes

todos multiplicados por N/6.

Usando a eq.(4.6), ficamos com as seguintes expressdes para a entropia-
MOENE e a produgéio de entropia-MOENE:

(T )El [(v4, () +1)in{vg (9 +1) = vg (v (] 4.9)
O'(T) hd q' v- (1) +1 410
g vg (D) . (4.10)

populagdes dos modos s3io acopladas. No nosso caso, tomamos aquele cujo
1=0.

A figura 4.3 mostra os valores para as populagfes dos modos, para o caso

estaciondrio, dentro dos subintervalos definidos anteriormente.

As figuras 4.12, 4,13, 4.14 e 4.15 se referem 2 fungfio que demos o nome de
entropia-MOENE e a produg#io desta entropia, em fungéio do tempo escalonado T.
Na evolugfio, a partir do equilfbrio, com S$=260000 vemos um comportamento
esperado para a entropia, crescendo até se estabilizar num certo valor, e ainda
vemos a diferenga no valor estaciondrio da entropia devido a considerarmos ou nfio
a n#o-linearidade nas equagdes de transporte, (grdfico 4.12). Logicamente a
produgfio de entropia tende a zero no limite estaciondrio e, diferente da figura
anterior, nfio se nota a diferenga na escala do gréfico 4.13, entre a situagfio com ou
sem a n#o-linearidade, o que se evidencia na figura 4.15. Também era esperado

que a evolugéo livre (S=0) da entropia-MOENE, a partir da condigfio estaciondria
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anterior, estabilizasse no valor de equilibrio que era o valor inicial no primeiro
caso (figuras 4.13 e 4.14). Na evolugiio para o equilfbrio vé-se, claramente, a
diferenga, na produgfio de entropia-MOENE, entre o sistema com a n#o-

linearidade e sem ela.

A figura 4.16 mostra a entropia-MOENE, no regime estaciondrio, em
fungfio da fonte para alguns valores de A entre 0 e 1. A figura 4.17 mostra o
Parametro de Ordem definido da seguinte forma:

S-S

A(A) = S0

(4.11)

Onde os valores da entropia sdo para o regime estaciondrio obtido com uma
determinada taxa de bombeamento. Neste grafico usamos S=260000.

As figuras de 4.18 a 4.22 mostram as grandezas que definimos no capitulo 2
que estdo relacionadas com os critérios de evolugio temporal e estabilidade de
estados estaciondrios, em sistemas fora do equilfbrio. Novamente, na evolugéio a
partir do estado de equilfbrio para o estacionério nfio percebemos a diferenga entre
a situag&o com ou sem a n#io-linearidade ( figuras 4.18 e 4.19 ). Isto n#o acontece
na evolugfio do estado estaciondrio para o equilfbrio ( figuras 4.20 e 4.21). As
figuras 4.22a e 4.22b mostram o excesso de produgio de entropia-MOENE para
uma flutuagio de -10% e +10%, respectivamente, dos valores da populagiio dos

modos de vibragBes polares no regime estaciondrio.

4.4 Figuras.

Agora vamos fazer uma anélise de cada figura :
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Na figura 4.1 temos a variagdo da populagiio dos modos de vibragdes
polares no caso estaciondrio com a intensidade da fonte, para trés valores de g de
ordem de grandeza diferentes. Notamos, diretamente, a fraca dependéncia, com o
vetor de onda q, desta variagio, resultado da fraca dependéncia com q de g na
relagio de dispersdio. A curva apresenta dois regimes diferenciados. Um quase
constante e outro de crescimento quase linear com a intensidade da fonte. Ambas
mostram os limites da fonte com intensidade pequena e grande, respectivamente,
em comparagéo com .a populagio dos modos de vibragdes polares em equilibrio
com o banho vq(o). A eq.(4.3) mostra isso. Vé-se que a populagio dos modos
comega & crescer linearmente quando a fonte atinge uma intensidade na ordem de
~ 120 (a fonte na eq.(3.41) é adimensional) onde a relagfio Sy/y, supera o valor de

vq(o), que € da ordem de, aproximadamente, 3.45.

Na figura 4.2 temos a mesma relagfio presente na figura anterior s6 que para
A=l. O conjunto 7; ={F;,32.,33+34+35:3s} escolhido foi aquele onde q, = 0.
Analogamente ao grifico anterior, a curva apresenta dois regimes diferenciados.
Um quase constante e outro de crescimento, agora, n#io-linear com a intensidade
da fonte. Este crescimento € diferente para cada v, com vetor de onda diferente.
Vemos que v ( que corresponde ao maior vetor de onda q¢ = 2.6 x 10% cm™ do
conjunto) € o que atinge os maiores valores. Vemos, também, que a populagéio dos
modos cujo vetor de onda é menor tende a se estabilizar indicando que, mesmo
com o aumento da intensidade da fonte, o sistema, com a n#o-linearidade, converte
a energia para a excitagfio das populagdes dos modos cujo vetor de onda é maior.
Em outras palavras, de acordo com a eq.(3.34), haverd maior excitagfio dos modos
cujas freqiléncias sfio menores, 0 que equivale a dizer que os modos de menor
energia sdo mais populados. O regime constante &, praticamente, idéntico ao do
grifico anterior onde o valor limiar onde a populagfo dos modos comega a crescer

¢ da ordem de ~ 120 também. Aproximadamente entre 120 e 500 de intensidade da
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fonte, o crescimento da populagiio dos modos €, praticamente, idéntica, também,
ao do gréfico anterior, sem a nfo-linearidade. Isso mostra que os efeitos devido a
ndo-linearidade nas equagdes cinéticas s6 ficam evidentes quando a intensidade da
fonte estd acima de um limiar. Podemos tomar este limiar como sendo da ordem de
grandeza de 1000, o que d4, pela eq.(4.4), uma poténcia, aproximadamente, de 0.1
watt por centimetro da cadeia.

Na figura 4.3, duas curvas estfio presentes neste grafico. A curva com linha
cheia mostra a variagfio da populagfo dos modos, no regime estaciondrio, com a
freqliéncia dos modos, para o sistema com os termos ndo-lineares. A curva
formada pelos pontos discretos mostra a mesma relagdio s6 que desprezando os
termos n#o-lineares. O valor da fonte escolhida € tal que segundo a figura 4.2 as
populagdes dos modos estéio bem diferenciadas em fungéio do vetor de onda, isto €,
quando, no regime estaciondrio, os modos de menor freqliéncia estdo bem mais
populados que os outros. Para o caso A=0 vemos que os pontos formam uma reta
quase paralela ao eixo das freqliéncias. Isso mostra que, de alguma forma, a
dependéncia da populagio dos modos com , é, aproximadamente, de forma
linear. Para constatarmos isso, voltemos 2 eq.(3.42). Desde que ®g ¢ Q, sdo
positivos e ®;>Q, para todo q pertencente 4 zona de Brillouin entdo podemos

rescrever o denominador da eq.(3.42) da seguinte maneira:

ﬁﬁ( B2,
+2) o L2,) .
[ez ® —IJ[e2 ® —1},queélguala:
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B,
&P _2e2 "Ch(%'?-gq)ﬂ . Temos que Ch(%EQq) =1 para todo q pertencente

2 zona de Brillouin. Por isso a expressdo acima fica aproximadamente igual a
e,
e2 '—1| . A expressfio para y, toma a seguinte forma:

HOE i(u : | (4.12)

2
(Em }
e? ‘-

_1_=----———z—;-[5hmq , para Phog<< 1. (4.13)

Assim, desprezando v,® na eq.(4.3) ficamos com a seguinte aproximac#io para a

populagéio dos modos no regime estaciondrio em fung#io da freqtiéncia @, :

' Sq S,
ve(t o )2 —==—Fho,. 4.19)
Yq 8

Que est4 de acordo com os pontos discretos darﬁgg;a'4.3.

Podemos estimar o valor de T, definido na €q.(3.37), usando a relagdo

abaixo:
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, 4.15)

Admitindo paia t; um valor tipico de 10ps®, podemos o valor de T, o fator

de escala, como sendo:

Tm T,y & 360ps. (4.16)

Com relagio & curva para A=1 ( curva cheia no gréfico 4.3 ) vemos a
separacdo, mencionada no item 4.2 deste capftulo, entre os grupos de populagéo
dos modos com intervalo, em vetor de onda, de s/c, onde, em cada grupo, a
populagdo dos modos € aproximadamente constante. Conforme observado na
figura 4.2, as populagBes dos modos cujas freqiléncias sdo menores sfo as mais
populadas. Esse efeito é chamado efeito Frohlich, onde os modos de menor
freqliéncia s#o- mais populados, um efeito andlogo a uma condensagfio do tipo
Bose-Einstein. Em comparagio com a curva formada pelos pontos discretos vemos

que este efeito s6 ocorre na presenga da nfo-linearidade nas equag8es de evolugdo
para as populagdes dos modos.

As figuras 4.4 e 4.5 mostram a evolugéio temporal da populacéio dos modos
de vibragdes polares do sistema para uma taxa de bombeamento (para a figura 4.4)
de S=260000, e temperatura do banho em T=300K. Em ambas as figuras, a curva
formada pelos pontos “x” mostram a evolug#o temporal para o caso A=0. A figura
4.4 mostra a redistribuigﬁo de energia havendo maior excitagdo nos modos com o
vetor de onda q maior. Vé-se que para tempos escalonados maiores que 0.1,
aproximadamente, a populagiio dos modos atingiu a regifio estaciondria. Nota-se
que este intervalo de tempo independe de A, conforme vemos nas figuras 4.4 € 4.5,
sendo que nesta Gltima o intervalo de tempo se refere & relaxag#o para o estado de
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equilibrio. Por isso vamos analisar este perfodo de tempo utilizando as equacdes
obtidas para A=0. A partir da eq.(4.2a), isso equivale a termos ™ << 1, para
tempos T > 0.1 . Podemos estimar o valor de vy, usando a eq.(4.13) fazendo a
aproximacdo ®, = wg . Obtemos, entdo, y, =36.4 e €™ ' =0.03 << 1. A figura 4.5
mostra a evolugo livre (S = 0) a partir do regime estaciondrio. Vemos que o
equilfbrio ¢ atingido apés tempos escalonados maiores que 0.3, aproximadamente.
Esta diferenca entre o tempo que o sistema leva para atingir o estado estacionério,
a partir do equilibrio com a fonte ligada, e o tempo que o sistema leva para relaxar
de volta para o equilfbrio se dd devido ao seguinte fato. Vamos rescrever a
eq.(4.2a):

S
vig () =v® + 4 g grlabry

Para os valores usados para o nosso gréfico S/y € muito maior que vq(o’. Por isso
bastou o intervalo de tempo de T = 0.1 para que a diferenga (1-e*”)~1 e o sistema

atingisse o limite estaciondrio. Agora vamos rescrever a eq.(4.2b):

VM(T) V|ql (l e -vdahe )+V|q] quDT

Aqui nfo basta vermos a diferenga (1-¢"”), mas sim a diferenga entre v, e

vlqle ~¥ld*  Como vﬁ é muito maior que v,® & razofivel que neste caso o

intervalo de tempo T seja maior para que o sistema atinja o estado de equilfbrio.

Para 7 ~ 0.3 temos que €™ = 2 x 10°. O maior valor estacion4rio para vﬁ é

30000. O produto e™ x lql ~ 0.6 é bem menor que v,” = 3.45 . O valor de
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tempo T ~ 0.1 n#io seria suficiente para fazer o sistema atingir o estado de

equilfbrio pois o produto ¢ x vﬁ' ~ 900 é muito maior que v

A taxa de bombeamento pode ser convertida em poténcia através da
eq.(4.4), que vale para cada modo de vibragfio. Fazendo, novamente, a
aproximag#io de W, = o, e usando o valor estimado de T = 360ps podemos
estimar a poténcia da fonte externa correspondente a um bombeamento $S=260000
como sendo P & 10 watt por modo. Desde que temos N=L/a modos de vibrago,
temos uma poténcia total, por unidade de comprimento da cadeia, de P/L = 90

watt/cm.

Sabendo-se™” que uma molécula de Trifosfato de Adenosina (ATP), sob
condigBes metabolicas, libera, aproximadamente, 0.54eV temos que a poténcia
total, acima estimada, equivale ao “consumo” de 2x10® mol/s de ATP, por
centimetro da cadeia.

As figuras 4.6 e 4.7 mostram como evolui a grandeza F,

termodindmicamente conjugada a populagio dos modos. Como F; depende
diretamente de v, (ver eq.(3.43)) vemos, sob outra forma, a diferenga de excitagéio
dos modos em fungfio do seus respectivos vetores de onda. Os modos mais
populados correspondem as grandezas termodinamicamente conjugadas menores
vice-versa. Conforme dito anteriormente, as duas propostas dadas pelas eqs.(3.47)

e (3.48) nos ajudarfo a interpretar fisicamente essa grandeza.

As figuras 4.8, 4.9a e 4.9b mostram a proposta feita pela eq.(3.47) de um

pseudo-potencial quimico em escala préxima a unidade. Isso foi feito com o
objetivo de visualisarmos o efeito, andlogo a condensacéio de Bose-Einstein, que

ocorre aqui. Vemos que o pseudo-potencial quimico do modo de maior populagiio
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tende para o valor da menor energia do sistema, que é associada a esse modo. Isso
¢ andlogo ao caso de equilibrio. No entanto, lembramos que na situagfio de
equilibrio os fonons ndo possuem potencial quimico o que equivale a dizer que ele
é nulo. Vemos isto na figura 4.9b, em escala de 0 a 1, na evolugdo para o
equilibrio onde, no limite de T muito grande, o pseudo-potencial quimico chega a
zero. Enfatizamos que o pseudo-potencial quimico definido na eq.(3.47) é uma

grandeza efetiva que nos serve de apoio na andlise dos efeitos do nosso sistema.

As figuras 4.10 e 4.11 mostram a pseudo-temperatura do sistema. Esta

atinge valores de até 10°K, aproximadamente, para o modo mais populado, no
limite estaciondrio. No entanto, conforme enfatizado anteriormente, esta pseudo-
temperatura reflete, apenas os estados de excitagfio dos modos de vibragGes, e néo
significa que o sistema atinge esta temperatura. N#o podemos simplesmente
colocar um termfmetro no sistema e medir estes valores pois 0 termdmetro s6
marcard o valor da temperatura em equilfbrio entre ele e o reservatério de calor do
sistema. No caso estaciondrio, temos que a taxa de bombeamento se equivale a
troca de energia via banho térmico. A figura 4.11 mostra que recuperamos a
situagfio de equilfbrio pois a pseudo-temperatura de todos os modos tendem para a

temperatura do banho térmico (T=300K).

Vamos analisar, agora, as duas fungfes termodindmicas de n#o-equilfbrio
do sistema, as quais chamamos de entropia-MOENE (figura 4.12) e produgéo
desta entropia (figuras 4.13, 4.14 e 4.15). Como a entropia-MOENE ¢

proporcional aos modos de vibragSes polares, a sua curva tem as mesmas

caracterfsticas crescentes ou decrescentes das curvas das figuras 4.4 e 4.5,

respectivamente, atingindo, também, um valor estaciondrio. Podemos fazer uma

analogia com os sistemas em equilfbrio onde num ensemble candnico a entropia
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podia ser escrita em termos da temperatura. Se esta permanece constante a entropia

também, 0 que notamos acontecer no caso estaciondrio do nosso sistema.

Duas curvas estfio presentes na figura 4.12. Uma para A=0 e outra para A=1.
Vemos que para A=1 o valor atingido, no regime estaciondrio, para a entropia-
MOENE ¢ menor do que o valor atingido para A=0. Sabemos que fazer A#0
significa considerarmos a nfio-linearidade nas equagtes de transporte, € vimos que
esta é a causa do efeito Frohlich. Este se caracteriza por uma ordenagdo das
excitagdes dos modos de vibragSes, onde a partir de uma distribuicéo uniforme das
populagtes dos modos de vibragfio do sistema, caso A=0, os modos de menor
freqliéncia, e por sua vez de menor energia, vio sendo mais populados que os
outros. Notamos, entfo, que a entropia-MOENE € menor para o caso onde temos a
ordenagfo das excitagBes dos modos (A=1). Essa relagfio entre a entropia-MOENE
e ordem no sistema é a mesma da situagio de equilfbrio e, como jd mencionado,
podemos definir um parfimetro de ordem em fung¢fio da entropia-MOENE para a
nossa situagio fora do equilfbrio termodinfmico, dada pela eq.(4.11). Mais
adiante, a figura 4.17 mostrar4 esse parimetro.

As figuras 4.13 e 4.14 mostram a derivada da entropia-MOENE com

relagdo ao tempo escalonado t, nas evolugBes do estado de equilfbrio para o
estaciondrio e do estaciondrio para o equilibrio, respectivamente. Na figura 4.13
vemos que nio se nota a diferenca entre a produgéo de entropia-MOENE para A=0
e para A=1. A figgra'14.15 evidencia essa diferenca. Nota-se que a producgfio de
entropia-MOENE € maior para o caso A=0. Isso era esperado j& que a entropia-
MOENE atinge um maior valor nesse caso. Isso estd de acordo com a relagfio entre
ordem e entropia discutida anteriormente. A figura 4.14 mostra a evolugfio da
produgéio de entropia-MOENE do estado estacionédrio para o equilfbrio com a
fonte desligada (S=0). Vé-se que que a taxa de diminui¢io da entropia-MOENE
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para A=1 é bem maior do que para A=0 nos primeiros 3x10” “segundos

escalonados” (este valor estd em unidades escalonadas) se tornando um pouco

menor durante os préximos 27x102 «

segundos escalonados”, de modo que o tempo
de relaxacéio da entropia-MOENE para o equilibrio é, praticamente, o mesmo para
ambos os casos com ou sem a nfio-linearidade. Com relacfo a figura 4.13, a pouca
diferenca, na escala do gréfico, entre as situagdes A=0 e A=1 se d4 devido a alta
intensidade da fonte que prepondera na produgfio de entropia-MOENE. Na
relaxagio para o equilfbrio com a fonte desligada, vemos o efeito da ndo-

linearidade, em comparacdo com a situagfio sem ela, na produgfio de entropia-
MOENE.

A figura 4.16 mostra algumas curvas da entropia-MOENE no regime
estaciondrio em fungfo da intensidade da fonte. Cada curva estd associada a um
valor de A entre 0 e 1. Como mencionado na anflise da figura 4.2, somente a partir
de uma intensidade da fonte limiar é que o efeito Frohlich ocorre
significativamente ou, em outras palavras, que o efeito de ordenamento das
populag8es dos modos de vibragdes polares do sistema ocorre. Isso € visto neste
grifico também. A partir do limiar de intensidade da ordem de 1000 comegamos a
ver as diferenqﬁs entre os valores atingidos no regime estaciondrio para os
diferentes valores de A. Nesta figura constatamos que quanto maior a n#o-
linearidade menor ser4 a entropia-MOENE e maior serd o ordenamento do sistema.
Maior n#o-linearidade no sentido de que nas equacdes de transporte os termos nfio-
lineares tenham pesos relativos maiores. A partir deste grafico retiramos os valores
para fazer o grifico 4.17 do parfmetro de ordem em fung#io de A para a intensidade
da fonte que foi utilizada nos gréficos anteriores (S=260000). Vemos aqui que o
ordenamento tende a um limite, isto é, aumentos indefinidos do pardmetro A nfio
implicam em aumento correspondente na ordenagio do sistema, 0 que ¢ esperado

ja que todo sistema tem caracteristicas e limites préprios como, por exemplo, no
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nosso caso, a relagdo s/a que delimita a largura da “caixa” onde se encontram 0s

modos mais populados.

As figuras 4.i8, 4.19, 4.20, 4.21, 4.22a e 4.22b se referem 2 verificagéo dos
critérios de evolugiio temporal de sistemas longe do equilibrio termodinémico e de

estabilidade de estados estaciondrios. As figuras de 4.18 a 4.21 mostram a derivada
temporal da produgéo de entropia-MOENE nos processos de evolugiio do
equilfbrio para o estaciondrio e do estacionério para o equilibrio para os casos A=0
e A=1. Em cada figura temos as curvas de derivada total da produgfio de entropia-
MOENE e os termos dg e dp, cuja soma fornece a derivada total. A eq.(3.52)
mostra que o critério de evoluglio temporal se satisfaz sempre. As respectivas
figuras mostram isso. Na figura 4.18 o termo dr se confunde com a derivada total.
Isso aparece na figura 4.19 que difere do anterior por ser para A=1, enquanto que o
primeiro é para A=0. Entre esses dois gréficos n#io observamos diferenga devido a
mesma razdo pela qual as duas curvasl da figura 4.13 s#o, praticamente, idénticas.
Sabe-se que em sistemas onde sfio bem definidas a entropia e produgfio de entropia
devido a interagBes internas e devido a interagOes externas podemos observar o
critério de estabilidade aplicando o teorema de Lyapounov que diz que para um
estado estaciondrio caracterizado por uma fungfio V, o tal estado serd estdvel se o
produto V x (dV/dt) < 0. Neste caso deve-se testar a fungfio produgfo de entropia
interna. Se o produto acima se verificar, com essa fungfio, nas vizinhangas do
estado estaciondrio, entfio tal estado é estdvel. Mas para o nosso sistema foram
definidas as fung®es entropia-MOENE e a produgfio de entropia-MOENE do
subsistema formado pelos fonons 6pticos da cadeia, e n#io se pode separd-las em
parte interna e externa. Porém, pela figura 4.13 a fungfo produgiio de entropia-
MOENE € positiva préximo do estado estaciondrio, e pelas figuras 4.18 ¢ 4.19, a

sua derivada temporal é negativa. Vemos, entfo que o produto da fungio produgio

de entropia-MOENE pela sua derivada é menor que zero. Porém, ndo podemos,
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ainda, concluir que o estado estaciondrio é estdvel, pois o critério, escrito da
maneira acima, s6 é vélido quando se pode separar as respectivas fungdes em parte
interna e externa. Portanto, vamos tomar o referido fato como uma indicagéo de
que o tal estado estaciondrio deve ser estdvel, deixando a confirmagio para
adiante. No processo de evolugfio do estado estaciondrio para o equilibrio o
critério de evolugéo € satisfeito pela mesma anélise feita anteriormente através das
figuras 4.20 ¢ 4.21. Através da comparagio da produgfio de entropia-MOENE e

sua derivada presentes nas figuras 4.14, 4.20 e 4.21 vemos que se satisfaz aquele

produto discutido acima sobre o critério de estabilidade. Ficamos com a mesma

conclus#io dada ao caso anterior. Vemos nas figuras 4.20 e 4.21 a diferenga do

sistema com e sem a ndo-linearidade nos processos de relaxag#&o para o equilibrio.

As figuras 4.22a e 4.22b mostram a fungio excesso de produgéo de

entropia-MOENE de acordo com a eq.(3.54) para a evolug#io temporal a partir de
uma situagfo inicial de valor igual a -10% dos valores das populagBes dos modos
de vibragdes polares no regime estaciondrio, com a fonte ligada (figura 4.22a), e o
mesmo com +10% (figura 4.22b). Para verificar o critério, basta sabermos o sinal
desta funcdo. Como o sinal dela é positivo nas duas situag3es, entfio o respectivo

estado estaciondrio é estdvel.

Assim finalizamos as demonstragfio tedrica da descrigiio da populagiio dos
modos de vibragBes polares num sistema com uma fonte externa de energia, e
podendo interagir anarmonicamente com um meio eléstico continuo, No préximo

capitulo serd feita uma proposta de medig#io das propriedades estudadas até aqui.
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Fig. 4.1: Dependéncia da populagiio dos modos de vibragSes polares em fungo da
intensidade da fonte para a temperatura do banho e trés valores distintos de q, de

ordem de grandeza diferentes, dados no canto superior esquerdo. A=0.
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Fig. 4.2: Dependéncia da populagiio dos modos de vibragdes polares em fungfo da
intensidade da fonte para a temperatura do banho dada no canto superior esquerdo.
A=1,
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Grafico 4.3
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Fig. 4.3: Dependéncia das populagSes dos modos estaciondrios em fungéio da
freqiéncia da vibragH#o, para os parmetros dados no canto superior esquerdo. A

curva cheia se refere ao sistema com a n#io-linearidade (A=1). A curva formada

pelos pontos discretos se refere ao sistema sem a néo-linaridade(A=0).
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Fig. 4.4: Evolugéo temporal da populagiio dos modos para os pardmetros dados no
canto superior esquerdo. A curva formada pelos pontos em “x” se referem a A=0.
As outras curvas se referem a A=1. Evolugiio do estado de equilibrio para o

estaciondrio.
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Fig. 4.5: Evolugio temporal da populagdo dos modos para os parimetros dados no
canto superior esquerdo. A curva formada pelos pontos em “x” se referem a A=0.
As outras curvas se referem a A=1. Evolugfio do estado estaciondrio para o de

equilibrio.
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Fig. 4.6: Evolugio temporal da varidvel termodinamicamente conjugada 2a
populaciio dos modos. A intensidade da fonte é S=260000. Evolucdo do estado de

equilibrio para o estaciondrio.
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ki DL IR ALY B ALLALL B LLL, ML LLL, I AL LLL, B B ALLL, B R ALLLL, B RLLLL |
1 u T=300K -
FONTE = 260000

i
L
o
=

0.95 vt s it Do st s essid i v il o

10° 10 10 10° 10°

Tempo escalonado, t

Fig. 4.8: Evolug#o temporal do estado de equilibrio para o estaciondrio do pseudo-

potencial quimico, com os pardmetros dados no canto superior esquerdo.
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Fig. 4.9a: Evolucéio temporal do estado estaciondrio para o de equilibrio do
pseudo-potencial quimico, com os parimetros dados no canto superior direito.
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Fig. 4.10: Evolucdio temporal do estado de equilibrio para o estaciondrio da
pseudo-temperatura do sistema, com os parfimetros dados no canto superior

esquerdo.
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Fig. 4.11: Evolugfio temporal do estado estaciondrio para o de equilibrio da
pseudo-temperatura do sistema, com os parfmetros dados no canto superior
direito. - '
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Fig. 4.12: Evolugfio temporal da entropia-MOENE. Os tipos de processos de
evolugfio estfio escritos acima dos gréficos e os pardmetros estdo dados nos cantos
superiores esquerdos de cada um. As curvas cheias e pontithadas correspondem a

A=1 e A=0, respectivamente.



, , Gréfico 4.13
EQUILIBRIO -> ESTACIONARIO
QUILIBRIO -> ESTACIONANIO |

O RAAL mEL m At L B LI
PRODUGAO DE ENTROPIA - MOENE
80 I r.300k ]
FONTE = 260000
—_— =1
6.0 — — A=0 e
%
b 40 | _
=
o
20 | -
0 | i
! - 2'0 T TS NPT RETIETTT BT WTTTT B RTTTT M T EITTIT RN W R TIY
- -5 E - 1
107 10 10° 10" 10

Tempo escalonado, ©

Fig. 4.13: Evoluglio temporal do estado de equilibrio para o estaciondrio da
produgéo de entropia-MOENE, para os pardmetros no canto superior esquerdo.
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Fig. 4.14: Evolugio temporal do estado estaciondrio para o de equilfbrio da
produg#io de entropia-MOENE, para os pardmetros no canto superior esquerdo.
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[
, Grafico 4.15
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Fig. 4.15: Diferenga entre a produgéio de entropia-MOENE para A=0 ¢ A=1 na
evolugio temporal do estado de equilibrio para o estacionério.
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Fig. 4.16: Variagdo da entropia-MOENE no regime estaciondrio com a intensidade
da fonte. A temperatura do banho é T=300K. Cada curva corresponde a um valor

de A.
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Fig. 4.17: Parimetro de ordem em fungfio de A, calculado com os parimetros

dados no canto superior esquerdo.
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Fig. 4.18: Derivada temporal da produgéo de entropia-MOENE e seus termos doo
e dro em fungio do tempo, calculados com os par@metros dados no canto superior
esquerdo e na situaglio A=0. Evolugio do equilfbrio para o estaciondrio.
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Fig. 4.19: Derivada temporal da produgéio de entropia-MOENE e seus termos doo
e dro em fungdo do tempo, calculados com os parimetros dados no canto superior

esquerdo e na situagfio A=1. Evolugfo do equilfbrio para o estaciondrio.
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Fig. 4.20: Derivada temporal da produgdo de entropia-MOENE e seus termos doo
e dgo em fungio do tempo, calculados com os parfmetros dados no canto superior
esquerdo e na situaciio A=0. Evolugfo do estaciondrio para o equilfbrio.
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Fig. 4.21: Derivada temporal da produgiio de entropia-MOENE e seus termos doo
e dro em fungio do tempo, calculados com os pardmetros dados no canto superior

esquerdo e na situagfio A=1. Evolugfio do estaciondrio para o equilibrio.



83

Grfico 4;(22a
- A PARTIR DO ESTADO ESTACIONARIO
30409 [ A A O R oty ey ey -+
[ EXCESSO DE PHODUQKO DE ENTROPIA-MOENE
! T=300K
. FONTE » 260000 R
20409 | et ]
3 16409 | .
of ]
_1 e+09 E.I.I.l.l.ll.ll_' T W RETT I R TTT | FTTT Y auand pasamel rsannd 4o

VT AT T
10° 10" 10'

Tempo escalonado, ©

10 10°

Fig. 4.22a: Excesso de produgéio de entropia-MOENE para uma flutuacgéio de -10%
do estado estaciondrio, calculado com os parimetros dados no canto superior

esquerdo e para A=1.
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Fig. 4.22b: Excesso de producio de entropia-MOENE para uma flutuagdo de
+10% do estado estaciondrio, calculado com os pardmetros dados no canto
superior esquerdo e para A=1.
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RESUMO:

¢ Consideramos, para os cdlculos, valores tipicos para biopolimeros;

¢ Resolvemos analiticamente a equagfo diferencial para as populagSes dos modos
de vibra¢des polares da cadeia (eq.(3.41)) para A = 0. Esta equagfio ndo apresenta
solug#io analitica para A # 0,

* Fizemos uma aproximag#o para o cédlculo da entropia-MOENE e da produgfio de
entropia-MOENE para ambos os casos A =0e A # 0. Definimos, também, um
Pardmetro de Ordem em fungdio de A para a entropia-MOENE no estado
estaciondrio;

¢ Foram feitas as curvas de todas as funges obtendo-se os seguintes resultados
principais:

- Verificago do efeito Frshlich que se caracteriza por ser um efeito andlogo
a condensagfio do tipo Bose-Einstein com os fonons 6pticos do nosso sistema.
Importante frizar que este efeito se dd devido a existéncia de termos nfo-lineares
nas equagdes de evolugo das populagdes dos modos de vibrag@es polares;

- A relagfio entre ordem no sistema e entropia permanece vilida nesta
situagéio fora do equilfbrio termodinimico. Através da defini¢iio de um parémetro
andlogo ao Par@metro de Ordem verificamos que a nfo-linearidade nas equagdes
de evolug#o € o fator causador do ordenamento observado;

- Verificou-se os critérios de evolugdo temporal € de estabilidade de

estados estaciondrios estdveis, concluindo que o nosso estado estaciondrio é

estdvel.



5. PROPOSTA EXPERIMENTAL

5.1 Introdugio

Espalhamento de luz ou particulas € uma das grandes ferramentas para o
estudo da matéria, sua estrutura e propriedades. Em particular a espectroscopia
Raman permite o estudo que estamos fazendo, j4 que nos fornece uma medida
direta da populagfio dos modos de vibragbes polares de um dado sistema. Se
trabalharmos com espalhamento de fétons, a faixa de freqliéncias que estarfio
envolvidas no processo se relacionam com vetores de onda do sistema que estfio
distantes do extremo da zona de Brillouin, ou seja, com |g| =0, i. e., préximo ao
centro da zona. No entanto, queremos obter medidas sobre as populagdes dos
modos cujos vetores de onda estfo préximos do extremo da zona de Brillouin.
Podemos, entfio, utilizar o espalhamento de neutrons jd que, através dele, podemos

ter acesso a populagfio dos modos de vetor de onda maior.

Abaixo vamos fazer uma breve revis#o da teoria de processos de
espalhamentos, seguindo a cldssica apresentagio devido a R.Loudon®. A
descrigfio abaixo ¢ feita para o espalhamento de f6tons, porém ¢ vdlida para o de

neutrons.
5.2 Teoria de Processos de Espalhamento

O espalhamento Raman é um processo que envolve a destruigio de um
féton incidente de freqtiéncia o; , a criagio de um outro f6ton espalhado , , e a
criagdo ou destruicio de um fonon de freqiiéncia ®. A componente Stokes (ou
Anti-Stokes) é definida pelo fendmeno de criagio (ou destruigsio) de um fonon no

processo. Temos que @; = @, + ®» para a componente Stokes e @; = o, - @ para a



Anti-Stokes. Abaixo, um diagrama que

espalhamento de f6tons por fonons :
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ilustra o processo mais comum® de
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Fig. 5.1

onde Hp indica interag8io elétron-fonon ;

Hgg indica interagfo elétron-féton ;

Vamos agora, considerar a geometria de espalhamento. A figura 5.2 mostra

os vetores k;, k, € q que s#o os vetores de onda da luz incidente, luz espalhada e do

fonon, respectivamente. A diregfio de

q ¢é fixa pois o sistema € quasi-

unidimensional. Conservag#io de energia e momento nos levam a :

0; =0, +0,,

— -

ki=ks+§,

(5.1)

(5.2)

onde @, é a freqliéncia do fonon com vetor de onda .

Desde que € pequena a diferenga entre »; e o, temos que II'{,I e Il}'sl sdo

aproximadamente iguais. Isto faz com que tenhamos :



g =2k;sin9] (5.3)

onde 0 é o 4ngulo de espalhamento (ver fig. 5.2).

Fig. 5.2

No caso unidimensional temos que a diregiio de q € fixa. A linha tracejada
mostra a direglio da cadeia unidimensional. Define-se, entfio, a eficiéncia de

espalhamento Er como sendo a razdo entre o nimero de fétons espalhados o,
produzidos por unidade de tempo e por unidade de drea que estio num fngulo
sélido d2 em torno da diregfo de observagao, e o nimero de fétons incidentes por
unidade de tempo e por unidade de drea. A eficiéncia de espalhamento na
componente Stokes & dada, portanto, por :

Epg =C(vy +1), (G4

e a da componente Anti-Stokes :

Epy= qu ’ (5.5)

onde C é uma constante que depende do sistema e envolve® parimetros e

propriedades do material como comprimento, densidade, polarizabilidade das

moléculas, etc.
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Finalmente chegamos & expressdo final que nos interessa. Dividindo a

eq.(5.4) pela eq.(5.5) temos que :
E v, +1
T R By (5.6)
Er, v,

ou seja, medindo-se a intensidade do espalhamento Raman nas componentes
Stokes e Anti-Stokes obtemos um valor para a populagio dos fonons que

espalharam a luz. Explicitamente ficamos com :
1
K S

Podemos, também, escrever a varidvel termodinAmicamente conjugada 2
populagéo dos modos, F, e as duas novas varidveis e T, em fungio da relagiio
entre as intensidades de espathamento nas componentes Stokes e Anti-Stokes :

F,(x)=Inr, (5.8)

B, (W . Inr

ho, =1 ﬁhmq’ 5-9)
- ,

L(y=—+. (5.10)
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5.3 Experimento

Vamos, agora, descrever a proposta experimental para a medigdo de vq e
determinacio das demais grandezas estudadas nesta monografia. A figura 5.3,

abaixo, mostra o esquema de um processo de espalhamento.

— Reservatorios I
_ l
feixe incidente | / _] |
(Fo-ea) I /
amostra
kg
o f. - .
Ky q=ko-k,

Fig. 5.3

0 é o angulo de espalhamento. Se fixamos o vetor de onda k; da radiacfio
incidente temos que variar este ingulo para obtermos informagdes referentes aos

vérios q da rede, conforme a eq.(5.3).

A amostra deve ser preparada de uma forma quase unidimensional; tem que
estar em contato com um banho térmico; e deve haver 0 bombeamento de energia

que pode ser feita por processos metabélicos®.
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Para mostrar que é possivel ser feita a experiéncia que propomos para o
nosso modelo, a figura 5.4, abaixo, mostra algumas linhas obtidas"™® com
espectroscopia Raman na faixa de radiagfio visivel em um sistema formado por
determinadas células vivas num meio ambiente provido de alimentagfio. Essas
linhas apareceram justamente nos momentos que antecedem a divisdo celular.
Neste artigo, o autor comenta o interesse e as dificuldades préticas em se pesquisar
o comportamento fisico dos sistemas vivos in vivo jd que € nesta condigfio que se
observa todo o comportamento complexo destes sistemas. O nosso modelo estuda
as vibragSes polares de um polimero sob certas condigSes as quais podemos
encontrar no interior de uma célula, como sejam, a fonte de energia via processos
metab6licos, como a hidrélise de ATP. Acreditamos que experimentos com
espectroscopia Raman possam nos dar informagdes com as quais possamos estudar

e aprender um pouco mais sobre os sistemas vivos.

.

2200 2100 2000
cm-!

Fig. 5.4 Linhas obtidas com espectroscopia Raman que apareceram no espectro de
células do tipo Escherichia coli, um pouco antes do processo de diviséio

celular comegar. Laser de comprimento de onda 5145 A,
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A partir da medida das intensidades das componentes Stokes e Anti-Stokes
podemos obter a populagio dos modos de vibragGes polares, v,, € determinar
algumas grandezas termodinémicas estudadas no capitulo 3 e 4. Lembramos que
estamos considerando, apenas, medidas das populagdes dos modos de vibragdes
polares no regime estaciondrio, ji que o tempo que o sistema leva para atingir este
estado € da ordem de 10ps. Por isso nfo poderemos determinar, por este processo,
a producio de entropia-MOENE. Excetuando-se a entropia-MOENE, todas as
outras grandezas como a varidvel termodinamicamente conjugada a v, (Fy) e as
duas propostas para interpretagdo desta (Jlq ¢ Ty) podem ser determinadas para
cada valor de q (vetor de onda da rede). Para a entropia-MOENE, no caso A=0,
basta medirmos a populagfio dos modos para algum valor de q, na primeira zona de
Brillouin, e determinar o seu valor usando a eq.(4.7). Para A=1, precisamos medir

seis valores de v correspondentes a seis valores de q pertencentes ao conjunto

entropia-MOENE.
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RESUMO:

¢ Propomos o espalhamento Raman como experiéncia para se medir as populagdes
dos modos de vibragdes polares do sistema;

» Foi descrito o processo de espalhamento Raman com radiacSes eletromagnéticas.
Porém a teoria é vélida para o espalhamento de neutrons;

¢ Obtemos o resultado de que através da medida das intensidades de espalhamento
Stokes e Anti-Stokes podemos obter, diretamente, a populagio do modo que
espalhou a radiagfio;

» Bscrevemos a grandeza termodinamicamente conjugada & populagio dos modos
F; , o pseudo-potencial quimico e a pseudo-temperatura em fungfio da relagéio
entre as intensidades Stokes e Anti-Stokes. As eqs(5.8), (5.9) e (5.10) mostram
essas expressdes, respectivamente;

¢ Descrevemos o experimento e mostramos um exemplo pritico obtido com
células de Escherichia coli em um meio ambiente provido de alimentagfo;

¢ Para a determinagdio da entropia-MOENE, é preciso fazer-se medidas da

populagéio dos modos para seis vetores de onda, e usar a eq.(4.9) para obter o

valor,
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6. CONCLUSAO

Aumenta, nos dias de hoje, a importéncia da interdiciplinaridade como algo
necessdrio a uma melhor compreensdo da natureza. Bidlogos, fisicos e quimicos,
cada vez mais, tém se unido para estudarem certos processos complexos como a
vida. Ao apresentarmos esta tese estamos procurando dar uma simples
contribuicio ao assunto, estudando, via modelagem mecénica, 0s aspectos e
comportamentos fisicos de um sistema que estd presente no macrosistema ao qual

chamamos vida.

Como apontado por Frohlich™, sistemas biolégicos s#io relativamente
estdveis, do ponto de vista microscépico, como, por exemplo, as vibragdes dos
dtomos que sdo, praticamente, as mesmas encontradas para os sistemas néo-
biolégicos. Em algumas condigdes, quando o sistema estd muito longe do
equilfbrio termodinimico surgem propriedades coletivas de organizagdio que
requerem uma descrigfio em termos de macroconceitos que estéio fora do dominio
do esquema puramente mecanicista. Estas propriedades surgem como
conseqiiéncia da fonte de energia (metabolismo) e representam efeitos no-
lineares, gerando um comportamento complexo que pode ser de grande
importéincia em bioenergética. Nés consideramos isso neste presente trabalho que
se constitui, ent#io, no estudo das propriedades fisicas de um sistema formado por
uma cadeia quase-linear de moléculas orginicas, periodicamente repetidas, cujo
exemplo encontramos em uma protefna a-helicoidal dada na figura 3.1 no capitulo
3 desta tese. A energia entra no sistema por processos metabélicos externos e a
cadeia possui modos longitudinais de vibragdes polares (como associado 2
oscilagiio “CO-stretching’da cadeia da fig.3.1) , com um correspondente modelo
mecénico descrito no capitulo 3. A mais, consideramos que os modos polares

interagem, anarmonicamente, com um meio eldstico continuo que descreve o
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ambiente a& sua volta. Utilizou-se um método tedrico consistindo numa
generalizagio do formalismo de Gibbs, da Mecénica Estatfstica, aplicada, agora, a
uma situagfio de ndc-equilibrio. Foi feita, ento, uma breve apresentacfio desse
método (MOENE) e da Teoria Cinética baseada no MOENE. Fizemos o estudo
comparativo entre o sistema com(A#() e sem(A=0) a n#o-linearidade nas equagdes
de evolugiio para a populagio dos modos. Para ambos os casos resolvemos a
equacio diferencial, encontramos a solugio para a populagdo dos modos em
fungdo do tempo, calculamos a varidvel termodinamicamente conjugada a ela (F),
fizemos duas propostas para interpretacio desta, e calculamos duas grandezas
termodindmicas quais sejam a entropia-MOENE e a produgio desta entropia.
Verificamos a presenga do efeito Frohlich que se caracteriza por ser um efeito
andlogo & condensagdo do tipo Bose-Einstein com os fonons dpticos do nosso
sistema, Este efeito se dd devido a presenga da nio-linearidade nas equagdes de
transporte, confirmando a caracteristica complexa do sistema, como mencionada
na introdugfio. Além disso estudamos os critérios de evolugfio temporal de
processos irreversfveis e o critério de estabilidade de estados estaciondrios.
Fizemos os gréficos com as curvas de todas as fungdes e, por fim, propomos uma
experiéncia para determinagfio destas grandezas, através de espectroscopia Raman,

onde conseguimos medir a populagio dos modos.

Os resultados numéricos obtidos estdo de acordo com o comportamento
esperado, sendo de grande importéincia o fato de conseguirmos recuperar o estado
de equilibrio quando desligamos a fonte apés o sistema ter atingido o estado
estaciondrio. Isso mostra que o modelo estd de acordo com 0 que se observa
experimentalmente. Outro resultado de interesse é a relag#io entre ordem e entropia
que para 0 nosso sistema fora do equilibrio termodindmico o resultado é idéntico a
situagéio de equilfbrio,
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Experimentos de fisica e quimica séio de dificil realizagio em sistemas
biolégicos sob condigdes fisiolégicas normais. Espalhamento Raman tem
demonstrado ser bastante ttil no estudo de sistemas vivos, e podemos mencionar o
artigo de revisdo de Webb"'® onde sdo apresentados diversos exemplos, em
particular, o espalhamento Raman com laser para estudar células vivas. Neste
artigo ele comenta primeiro a importincia de se usar radiagSes na faixa entre o
infra-vermelho e o visivel, com o objetivo de manter as células vivas. Enfatiza a
importdncia de se estudar o comportamento em vivo das células pois os
bioquimicos j4 conhecem bem a estrutura das moléculas que compdem-na e isso
ndo explica totalmente o funcionamento delas. Como resultado ele encontrou
algumas linhas fortes no espectro de uma cultura de determinado tipo de célula
poucos instantes antes do inicio da fase de divisfio celular. Ndo vamos aqui fazer
ligac#io direta do resultado do artigo com o nosso estudo pois o nosso sistema nfo
¢ uma aproximag#o para uma célula, mas sim para um polimero em determinadas
condigdes. No entanto, de acordo com o artigo, s6 foram obtidas algumas linhas no
espectro mencionado quando as células foram submetidas a um meio ambiente que
fornecia-lhes alimento. Ou seja, uma fonte de energia externa foi necesséria para
que as linhas aparecessem. Pelo nosso modelo, o efeito Frohlich ocorre quando a
intensidade da fonte atinge um valor acima de um limiar, isto é, o sistema precisa

ser “bem alimentado” e isso estd de acordo com o experimento.

Por fim, os resultados acima descritos resultam do sucesso da ligacfio entre
Termodinfimica Estatfstica nfio-linear de nfio-equilibrio e a Biologia, levando-nos a
parafrasear Herbert Frthlich dizendo que é particularmente auspicioso ver que
sistemas biol6gicos podem apresentar comportamentos complexos que podem ser

descritos em termos de apropriados conceitos fisicos.



APENDICE A

Expressoes para comutadores e dependéncia temporal de alguns

operadores

Para o cdlculo dos valores médios dos comutadores da eq.(3.22) temos que

calcular separadamente os comutadores:

[Ii.l,l’;}q] =[H,, ’a;aq]

. . ,» (Al

= E{Aqq'aqbq' b';-i-q’ = Aqq’a: bq+q’ b:’ - Aq-q',q’ a:bq-q’ bq‘ + Aq—q'aq‘aqb:’ b:-q'}

]
[I':Iuaoq] = [ﬁusa:aq]
= Z{Bq'qa:'aqbq'-q -B_aca b, +'qu,a:,aqb;_q, -B aza b, _} (A2)

@
[I':Iua?’q} = [I‘:Iusa:aq]
N . , (A3)
- ZE{Bq’qaaaq’bz’ﬂ - Bq'qa:a:' bq’+q}

o

[Hy4s9q] = [l,08,]1=Dya b} - Djalb,. (A4)

Os valores médios destes comutadores s#o nulos pois :

(abb*) = (a},(bb*),,
(a*ab), =(a*a) (b),, (A9)
(aab"}, = (aa), (b"),,
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e <a>y=<a’>So=<b>=<bt>;=0.

Agora, vamos escrever, explicitamente, a dependéncia temporal dos termos

que compdem a eq.(3.24) :

N i(~o_-0Q_+Q )t o -0 -0 )t
Hy, (0 -q};q’{Aqq,e T AT by by FAgge T T T el beby +CCY,
(A6)
R (0,0~ I,
le (t)o = E'{ere aqaqabq_q: +CC.} ’ (A7)
Lo
~ l(-—mq-mq,+ﬂq+ It +
Hyz(0)g = L {By e 1 aga, by, +CCl, (A8)
LY

- (-0 _-w ,-;.Q' _Hl,)t +
H14 (t)o = E{qu 1 4 9 aqaq'bq,‘_q/ + C.C-} - (Ag)
q



APENDICE B

Simplificacdo das funcdes delta de conservacio de energia.

Para fazer a simplifica¢do recorreremos a seguinte equagio matematica:

@)= F T (B1)

Onde x; € a i-ésima raiz da funcgéo f, e a relagéio s6 € vélida se existir a derivada de

f no ponto x; e esta néo for nula.

Para simplificar as quatro funges delta vamos definir as 4 fungSes f da

seguinte maneira:
5(f, (4" )= +Q Q.. )=5(w, —aq’ +s(q’}Ha +q]), (B2)
3(E, (q))=8(00,~Q Q. )=5(w,—aq’ +s((q’Ha'~q]), (B3)
3(f,(aN=0 -0 -2, , )=dc(q’-q’)-sq'—q), (B4)
MGV, 0 +Q,  )=8alq ~" Helg’q)) , (B5)

onde utilizamos as relagBes de dispersfio para as freqiiéncias das vibragdes polares
do sistema e das vibragSes aciisticas do banho, eqs.(3.34) e (3.35).

Vamos, entfio, resolver separadamente cada fungfio f presente em cada

fungéo delta.
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a) f1(q")
Vamos fazer a andlise separando q em dois intervalos:
g<0:

A fungfo f; pode ser escrita da seguinte maneira:

o, —oq’ +sqL, ¢>q'<0
£, (g)={ o, ~0aq’ +sq+2sq’,L, ©0<q'<—q (B6)
0,~0q’-sq,], &q2—q

Precisamos, conforme a eq.(B1), achar as raizes de f,(q’):

1_ :
Unica raiz: q:EQ_‘I___z_Sﬂ correspondente a f; védlida dentro do intervalo I
s

acima. Para que esta raiz exista q deve estar compreendido entre q; e q, dados por:

q,=9,{q’=-q, )_)aqlz —8q, —©, =-25q, q;=9; (q’=0)_)aq: —8q,~®,=0

g (.3_,)’,,& ° D= (i),,_w_
T 20 Y24 o 120 W2a) Ta

Se q; < q £ q2 ndo se satisfizer q° n#io vai satisfazer o intervalo I;. Na resolugfio das
equacg8es do segundo grau que aparecem ao se calcularem q; e ¢ foi escolhida,

tanto para q; quanto para q», a solug#io que satisfizesse a condic¢fio: q < 0.

A derivada de fi(q’) € igual a 2s. Portanto, para este item i), temos como
resultado final:
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a(fl(q'»=51;6(q'—q:), vélido para q; <q < qz . B7)

Note que para q = q, nfo existe a derivada de fi(q").

ii)g 2 0:

Agora, a funcfio f; pode ser escrita da seguinte maneira:

o,—0q’ +sgL, <3q'<-q
f,(q")={ w,—0q’ -sq-2sq’], ©—-q<q’<0 ~ (B®)
@, -aq’-sq,L, &q'>0

— 2
Unica raiz: q;s—aq;;-ﬂ—m correspondente a f; vdlida dentro do intervalo I,
s

acima. Para que esta raiz exista q deve estar compreendido entre Q; e Q; dados

por:

Q,=Q, (q,=0H—aQ12 -sQ,+w,=0 Q,=Q,(q'=-Q, )“‘)-GQ: —5Q, +w,=-25Q,
8 ( s ) ' o, ¢ ] ’( s ) ' o, .
—=2Q=—t || —| +—=—q, —Q, =—+ || —| +—L=—q,
20 20 o 20 20 o

Se Q; < q < Q: nfio se satisfizer q’ nfio vai satisfazer o intervalo I. Na resolugio
das equagBes do segundo grau que apMm ao se calcularem Q; e Q. foi
escolhida, tanto para Q; quanto para Q,, a solugio que satisfizesse a condi¢fio
deste item: q > 0.

A derivada de fi(q’) é igual a 2s. Portanto, para este ftem i), temos como
resultado final:
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6(f,(q’))=2l86(q’-q;) , vélidoparaQ; <q<Q;,ou-2<q<-q;. (B9

Note que para q = Q, = -q; nfo existe a derivada de f1(q’).

O resultado final para a delta de f; fica da seguinte forma:

1
z—sﬁ(q’-qi )0(g-q,)-0(q-g, )1, 0sq'<q| @
(o, +Q,-Q )= 10)
z—sﬁ(q’—qi)le(qmz )-0(q+q,)},—>—|ql<q’<0

onde 0 é a fungio de Heaviside. Antes de passarmos para a préxima fungo delta,

vamos analisar a equagfio acima. Para o primeiro termo, que é somente vélido para

q <0, q." é menor que zero pois:

q anz —8q—0, - —(w, _aqz )_sq=-mq+slql=—mq+gq <0
* 28 2s 2s 2s

Como, para este termo, q’ > 0 entdo 8(q’-q,")=0 para todo q’, e este termo é nulo.
De maneira andloga, para o segundo termo da eq.(B10), q’ < 0 e q»’ é maior que
zero, fazendo com que 8(q’-qp’")=0 também. Portanto:

B0, +Q,Q,, )=0. a (B11)

Para o célculo das outras trés fungdes seguem-se os mesmos passos do

célculo feito para 8(fi(q’)). Apresentaremos, portanto, apenas os resultados finais:

b) f2(q")



(w2, -, )=21—s[6(q’+q£}+5(¢1'+q: N(8(a-q,)-g+q,)]
c) £:(q°)

|2 = —— A +a-YI-8a-Y5 )~ a'2q
Nw,~o,-Q )=

e-q'

12 Ragr® )8+ 4 ) —a'<q
d) £(q")

Iz v ———B(q"+q+ ¥ )1-8(a+ %5 )L —q'2q

7 _s‘ Q4+~ )G Y )0 <q

S(w,~® +Q . _ )
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(B12)

(B13)

(B14)
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APENDICE C

Célculo da entropia-MOENE em funciio das populagées dos modos.

A partir da eq.(3.49) vamos chegar a expressdo dada pela €q.(3.50). Para

isso vamos precisar da eq.(3.46):

Fq("r)=ll|[1+ ! ] (C1)

vy (D)

Vamos precisar, também, da expressfio para ¢(t), da eq.(2.6), escrita em
termos do operador estatistico p(z,0) da eq.(3.16):

o(t) =InZ(t), (C2)

Fllvq

onde Z(t)=Trfe * }. (C3)

Para calcularmos esta fungfio de parti¢fio de néo-equilfbrio, vamos proceder
analogamente ao cédlculo da fungfio de partigo do ensemble Grand Canénico.

Ficamos entfo com:

mZ(t) = -} Inf1- e ™. (C4)
q

Agora, podemos substituir a express#o acima na eq.(3.49):
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S =Y (-Inf1 - e "1+ E,(9v,(1). (C5)
q

Ao substituir a eq.(C1) na equagio acima, ficamos com a expressio final
dada pela eq.(3.50).
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APENDICE D

Nas péginas seguintes seguem os programas que resolvem as equagdes
acopladas (eq.(3.41)). Este programa é de autoria de Marcus V. Sousa que §,
atualmente, aluno de doutoramento do grupo de Mecénica Estatistica de Processos
Irreversfveis do Departamento de Fisica do Estado Sélido e Ciéncia dos Materiais
do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas.

" Os programas foram desenvolvidos para serem executados usando-se o
Software Mathematica. O primeiro programa (ModEst.ma) calcula os valores das
populagdes dos modos no regime estaciondrio em fungéo da intensidade da fonte.
O segundo (EvoTemp2.ma) calcula os valores das populagtes dos modos em
funciio do tempo, para uma dada intensidade da fonte,

Ambos os programas resolvem as equagdes diferenciais com ou sem a nfo-
linearidade através do par@metro A. Todas as outras grandezas estudadas podem

ser obtidas em funcfio dos valores para as popula¢des dos modos.



ModEst.ma
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<<G@raphics’/Graphics’

Clearl[gamaopt,a,qb,alfa,T,s,salfa,beta,q0,q,w,W,v0,
vr,v,gamma,kl, k2, eqgs, eqst, x0, geral,
gsolution, equacoes, S1);

Unprotect [Abs];

Abs([x_ /; NumberQ[x] && Im[x] == 0]

Abs[x_ /:; NumberQlIx] && Im([x] == 0]

Aba[(x_)*(y_)] := Abs[x]*aAbsivl;

Protect [Abs]:

x /; x »= 0;
-x /3 x < 0;

nn

Unprotect [Degraul ;
begrau [x_] := 0 /; x<=0;
Degrau [x_] :=1 /; x%x>0;
Protect [Degrau];

w0 = 10413;
ganaopt=0.187 w(;
a = 100*10+-10 ; (> [100 Angstrom] *)

@B = SetPrecision{N[Pi/a].L0];
alfa=gamaopt/{(gB*2);

Print{"alfa = ",alfal:

T = 300 ;

8 = 1043;

salfa = a/alfa;

salfa=SetPrecisionisalfa,10];

kb=1,38065"7 10+-23; (* Constante de Boltzmann *)
hcortado=NI[(6.6260754+*10~-34)/(2*P1},7];

beta = 1/(kb T);

q0=0.0;
Print["qg0 = ",qg0];

ql=N[~galfa/2-8qrt[{salfa/2)*2+wl/alfall;
q2=N[salfa/2-sqrt[{(salfa/2)+2+w0/alfall;

lambda = 1.0,

Geraqg[x0_J :=Module[{i,x,nm,Q},
=Floor[{gB-x0)/salfa];
x{1]l=x0+nm salfa;
x[n_ li:=x[n-1]-salfa;
Q={};
i=1;

While[Abstx[i]]<=qB,Q=Union[Q, {x[i]}, SameTest->Equall;i++];



Unionfabs [Q], SameTest->Equalll;

g=Geragig0l;
neg=Lengthlq]:

index[x_]) :=Modulef{ {aux},
aux=Positionlq,y_/:y==x];
Iflaux==(},0,aux{{1,1]111];

Fonte=Table[0, {i,neql)];
Fontel[[l]}=81;
Fonte

wlgg_} := w0 - alfa qgq*2;
SetAttributes[waistable];

Wiqg_ ]l := 8 Absl[aql:;
SetAttributes{W,Listable]};

vO[gg ]l := N[1/( Explbeta hcortado wlagl) - 1)]1;

vrigg ]l := N{1l/( Explbeta hcortado Wigqgl]l - 1}1};

vi0]l[t]l=0; ,

gamma f{qgg.] := N[ 2.0/( vOlggl *
(Exp[0.5 beta hcortado aAbs[s qg - wigglll]l - 1) *
(Exp[0.5 beta hcortado Abs[s gg + wigqgll) - 1)});

Format ([vIx_]l{y_ )] := Subscripted [vIx],1][v]:
Format [vI[x_1’'[y_1]:= SequenceForm[ Subscripted[vi{x],1}),%’'",
ll{ll'y'll]"];

ki[Q_l:= N[lambda/(2 Abs[Q]l/=salfa -1}]);
k2[Q_]:= N[lambda/(2 AbslQ)/salfa +1)];

Off [Part::partw];
Off[Part::pspeq]:
eqs := BxpandAll[ Tablel

il:=index[Abs [ql[j]ll-salfall;
i2:=index(Abs[qi{[]j]]l+salfall;

di:=(1-Degraulaf{jll-qBl);
d2:=(1-Degraulqi(j]l]-qgB+salfal);
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£1:=N[1.0/(1-Explbeta hcortado s (2 q[[j]] - salfa)l}];
£2:=N[1.0/(1-Exp[-beta hcortado g (2 qllil]l - ealfa}l)l;
£3:=N[1.0/(1-Exp[-beta hcortado g (2 qil3]] + =alfa)])]l;
f4:=N[1.0/(1-Exp{beta hcortado s (2 ql[i1} + salfa)l)];

vIj}‘[t] == Fonte[{j]] - gammalqf{{3]1]*( vijllel-voiql[jl11} )+
(Degraulql[j}}-qgq2] - Degraulqgi[j]l]+qg2]l)
+ KLIQIIITI1*(£1 vI3IIt] + £2 v[il][t] +

vIi$1[t) v[il)[t])*d1l
- k2MqlI3111*(£3 v{31[t] « £4 vIi2](t] +

vIi3lit] vii2i[t])*a2
{3, neq}ll ;

(*Modos Eatacionarios*)
Table {v[i}’([t]=0,{1i,neq}]:;
egst = Ligt @ (Reverse /@ egs)

x0 = Table [{v[jl(t], vOiq[[jll1}, {i.neq});
equacoes = eqst ~ Join ~ x0:

geral = {(};

SetoOptions {FindRoot,MaxIterations-»>5000, AccuracyGoal->5
1;

Dol
81:=10*1;
solution = FindRoot @GR egquacoes;
x0 = Tablel{v{jlltl,v[j)[t]}/.solution}, {j,neq}l;
gtab = {S1} ~ Join ~ Table[v[jl[t]/.solution, {j.neq}]);
geral = geral ~ Join ~ gtab;
equacoes = egst ~ Join .- x0;
({1,-1,6,0.01}1;

Print["Gravando..."}l;

Clearftmp];

tmp=CpenWrite["ModoLl.dat"];

SetOptiona[tmp, PageWwidth->256, FormatType->InputForm];
geral = Partition [geral,neqg+l];

Write[tmp,gerall;

Closeltmp];
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EvoTemp2.ma

<<Graphics‘Graphics”

Clear [gamaopt,a,qb,alfa,T,s,salfa,beta,ql,q,w,W,v0,
vr,v,gamma,kl, k2, eqa,
geral,cndi,var,vart,eqt,t,81,resoll;

Clearconjeql;

Clearit,ti,tf,vil;

Unprotect {Abs];
Abs[x_ /: NumberQix] && Imix] == 0}
Abs[x_ /; NumberQ[x] && Im{x] == 0]
Abs[(x_)*(y_)] := Abs[x]*Absaly];

- Protect [Abs];

x /: x »>= 0;
-% /3 xXx < 0;

Unprotect [Degrau] ;
Degrau [x_] := 0 /; x<=0;
Degran [x_] := 1 /; x»0;
Protect [Degraul:;

wl = 10+13;

gamaopt=0.,187 wi;

a = 100%10~-10; (* [100 Angstrom]l; *)
gB = SetPrecision{N[Pi/al,10]:
alfa=gamaopt/(qB*2);

Print[“alfa = ",alfal;
T = 300;
8 = 10~3;

salfa = a/alfa;

salfa=SetPrecisionisalfa,10];

kb=1.380657 10+~-23; {* Constante de Boltzmann *)
hcortado=N{(6.6260754*104-34)/(2*P1),7];

beta = 1/(kb T);

g0 = 0.0;
Print{"g0 = ",q0];

ql=N[-galfa/2-8qgrti(salfa/2)*2+w0/alfall;
g2=N[salfa/2-sqrt[(salfa/2)*2+w0/alfall;

lambda = 1.0;

GeraQ[x0_} :=Module{{i, x,nm,Q},
nm=Floor[{gqB-x0)/salfal:;
%[1)=x04nm salfa;
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x[n_}:=xi{n-1)-salfa;

Q={}:

i=1;
While[Abs[x[1i]]<=qB,Q=Union[qQ, {x[i]}, SameTest->Equall ;i++];
Unioni{AbsiQl,SameTest->Equal] ];

a=GeraQlgC]:

Print(["q = ",ql:

naeg = Lengthlqg];

Print ["Numero de equacoes = ",neql;

index([x_1:=Module[ {aux},
aux=Pogitionlq,yv_/:y==x1;
If[aux==(},0,aux[[1,1]1]1]);

. Fonte=Table[0, {i,neq}];
Fonte[{1]11=260000.0;

wlgg. ]l := w0 - alfa qgg*2:;
SetAttributes[w,Listable];

Wigg ] := s Abslqqgl:;
SetAttributes (W, Listablel];

vO[gg ] := N{1/{ Explbeta hcortade wlagll - 1}};
vrlgqg .l := N[1/( Exp[beta hcortado Wlggll - 1}];

v[0][E]=0;

gamma [gg_]1 := N[ 2.0/( v0([qgg] *
(Exp[0.5 beta hcortado aba[s ag - wiggll]l - 1) *
(Exp[0.5 beta hcortado Abs[s qg + wiqgqgll]l - 1)}1;

Format[vix_liv_11:= Subscripted [vIx],1l1(vy];
Format{vix_]’'[y_]]:= SequenceForm[ Subgcripted{vix],1],"’",
II[II'Y' II]I!};

k1iQ_1:
k21Q 1:

N[lambda/(2 Abs[Q}/salfa -1)];
N[lambda/(2 Abs[Ql/salfa +1)];

Off [Part::partw];
Of £ [Part: :papecl];
egs := ExpandaAll[ Tablel



il1:=index(Abs[gl[il]l-=alfall;
i2:=index{Absl(gl{i]l)+salfal];

dl:=(1-Degraulqgl[il}-aBl);
d2:=(1-Degraulgllj]]-gB+salfa]l);

£1:=N[1.0/(1-Exp[beta hcortado 8 (2 g[[jl] - salfa)l}l;
£2:=N[1.0/{1-Exp[-beta hcortado 8 (2 gll[jl] - salfal)l)l;
£3:=N{1.0/(1-Expl[-beta hcortado 8 (2 ql[[j]l] + salfa)l)l;
£f4:=N[1.0/(1-Expibeta hcortado s (2 qll[jl]l + salfa)l)l;

viil’[t] == Fontel[[jll - gammalqf[j]11] ( v{ilitl-vOolal(il}]
- {(pegraulqll[3jl1-q2] - Degraulqllill+q2})
+ k1l{ql[31]]1 (£1 vIjI(t) + £2 v[il][t] +
vIjl[t] v[il]([t}) 41
- k2[ql(311] (£3 v(3il{t) + £4 v[i2]([t] +
v[jl1it] vii2]([t]) d2

,{1.,neql}ll ;

cndi = Table [ v[j)[0]==v0I[qgl[il}]),{i.neq}};
(* Quando a condicao inicial e’ o esatado estacionario:

endi = {vI[1]1[0)==560, v[2}[0])==1700, v([3][0}==440,
v([4][0)==9000, v(5]1[0]1==310, vEi6][0}==28000};

*)
eqt = Join [eqs,cndi];
var = Table [v[1i], (i,neq}!;

vart = Table Iv[ilit],{i.neq}];

conjeq:=Simplify /@ {(egt)
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(* Reaoclucao numerica das eguacoes *)

ti = 0;
tfl = 3;
tf = 49.;

tz=Log[49.0]1/Log(10.];
vi = {t,ti,tf};

resol = Simplify! NDSolve[conieq,var,vi,MaxStepsa->3000,
WorkingPrecision->30] 1:

Module[{t},

ligta = Tableft=10.*i; _

{t, Table [ vI[jlIt]l/.resol ,{j.neq}l),{i,-5,tz,.03}]);
1:

lista=Flatten[lista];

listal = Partition [lista,neq+l];

Print {"Gravando..."];

Clear[tmp};

tmp=OpenWrite("tempolLl.dat"];

SetOptiongtmp, PageWidth-»>256, FormatType->InputForm];
Write[tmp,listall:;

Closge [tmp]:
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