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Resumo

RESUMO

Neste trabalho a equacao de Schrddinger associada a equacgao
de Fokker-Planck é estudada através do formalismo de supersimetria. O
procedimento usado € buscar a funcdo de onda através da determinacao
do superpotencial. Quando esta funcdo n&o pode ser determinada
exatamente, procuram-se solucdes aproximadas que podem ser usadas no
método variacional. Através do formalismo supersimétrico é possivel
construir uma hierarquia de Hamiltonianos efetivos, e deste modo
determinar as autofuncgbes aproximadas e 0os autovalores variacionais. A
equacdo de Fokker-Planck ¢é analisada envolvendo dois potenciais
biestaveis unidimensionais, um simétrico e outro assimeétrico. Os
resultados obtidos sdo comparados com aqueles encontrados por outros
meétodos. Finalmente, um potencial com caracteristicas adequadas para o
estudo do enovelamento de proteina é analisado. As funcdes de onda e os
autovalores de energia obtidos variacionalmente sdo utilizados para o
calculo da probabilidade de transicdo. Algumas quantidades dinamicas do

processo sao descritas.




Abstract

ABSTRACT

In this work the Schrodinger and Fokker-Planck equation are
studied through the supersymmetric formalism. The method introduced
here is based on an ansatz for the superpotential and it gives the
analytical wave function. When this function cannot be determined exactly
the formalism supplies a trial function to be used in the variational
method. Using the supersymmetric formalism it is possible to build an
effective hierarchy of Hamiltonians, then for a given potential, the
approximated eigenfunctions and variational eigenvalues are determined.
We analyze the Fokker-Planck equation with two one-dimensional bistable
potential, symmetric and asymmetric. The results are compared with the
values found by others methods. Finally, a potential with characteristics
adapted for the study of the protein folding is analyzed. The wave
functions and the eigenvalues of energy are used for the calculation of the
transition probability. Some dynamic variables used in the description of

the process are discussed.
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. INTRODUCAO

A equacédo de Fokker-Planck possui uma ampla aplicacdo em
muitos ramos da fisica, quimica e biologia. Em particular, processos que
envolvem difusao, transferéncia de elétrons, transferéncia de proétons e
enovelamento de proteina podem ser tratados atravées desta equacao. Esta
equacao pode ser relacionada com a equacao de Schrédinger através de
mudancas apropriadas nas funcdes envolvidas (Tomé & Oliveira, 2001;
Risken, 1989). Deste modo, o estudo da equacdo de Schrodinger
resultante nos possibilita analisar as solucdes da equacado de Fokker-
Planck e obter informacgdes sobre o sistema de interesse. Assim, métodos
usados para a resolucdo da equacdo de Schrodinger podem ser Uteis na
resolucdo da equacédo de Fokker-Planck, por exemplo, método variacional
(Bernstein & Brown, 1984) e diagonalizacdo de estados dependentes (So &
Liu, 2000), além da integracdo numeérica da equacao (Jun & Weaver,
2002).

Neste trabalho a equacdo de Schrodinger associada a equacao
de Fokker-Planck é estudada através do formalismo de supersimetria
(Cooper et al., 2001; Borges & Drigo, 1999; Junker, 1996). O
procedimento usado é buscar a funcdo de onda através da determinacao
do superpotencial. Quando esta funcdo n&o pode ser determinada
exatamente, procuram-se solucdes aproximadas que podem ser usadas no
método variacional (Borges & Drigo, 2001; Drigo & Ricotta, 2000; Borges,

1999; Drigo & Ricotta, 1995) para a obtencdo dos autovalores para o




Introducao

potencial de interesse. Através do formalismo supersimétrico € possivel
construir uma hierarquia de Hamiltonianos efetivos, e deste modo
determinar variacionalmente os autovalores para os estados excitados.

Por outro lado, um dos problemas mais envolventes da
biofisica atual, o enovelamento de proteina (Onuchic et al., 1997), pode ser
tratado usando a equacao de Fokker-Planck. O formalismo desenvolvido
permite encontrar uma solucédo aproximada, porém analitica, para um
potencial tipico usado neste estudo.

No desenvolvimento do método proposto, inicialmente os

autovalores da equacao de Schrodinger sao determinados para os quatro
primeiros niveis do potencial V(x)=-yx*+x* (Keung et al., 1988)

(Capitulo II). Neste caso sdao comparados os resultados obtidos pelo
formalismo supersimétrico e metodo variacional com resultados obtidos
pela integracdo numeérica. Os resultados atestam a eficiéncia do método
nos calculos envolvendo niveis excitados.

ApOGs estabelecer a relacdo entre as equacdes de Schrodinger e
Fokker-Planck (Capitulo I1l) é analisada a equacdo de Fokker-Planck com
um potencial biestavel, simétrico e unidimensional (So & Liu, 2000). As
autofuncdes obtidas através da supersimetria e o0s autovalores
encontrados através do método variacional, sao utilizados para calcular a
probabilidade de transicdo (Risken, 1989). Os resultados obtidos para os
autovalores de energia e para o calculo da probabilidade de transicao para
guatro valores de tempos diferentes, sdo comparados com o0s valores
encontrados pelo método de diagonalizacdo de estados dependentes (SDD)

4




Introducao

(So & Liu, 2000). Os autovalores também foram comparados com
autovalores obtidos diretamente por integracdo numérica (Capitulo 1V).

Continuando o desenvolvimento do formalismo, é estudado
um potencial biestavel, assimétrico e unidimensional. Novamente, as
funcgbes de onda e os autovalores encontrados s&o utilizados para calcular
a probabilidade de transicdo (Capitulo V). Os resultados obtidos séo
comparados com aqueles encontrados pelo método de diagonalizacdo de
estados dependentes.

Uma vez consolidado o formalismo, foi tratado um potencial
com caracteristicas adequadas para o estudo do enovelamento de
proteina. Seguindo a abordagem desenvolvida, o potencial é utilizado na
equacao de Fokker-Planck e transformado em um potencial a ser utilizado
na equacao de Schrodinger. Solucdes aproximadas desta equacédo sao
encontradas através da supersimetria e método variacional. As func¢des de
onda e os autovalores de energia obtidos variacionalmente sédo utilizados
para o calculo da probabilidade de transicdo (Capitulo VI). E feito um
estudo das solucbes obtidas para varios valores do coeficiente de difuséo

enfocando a dindmica do sistema.
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Il. EQUACAO DE SCHRODINGER E SUPERSIMETRIA

2.1- Formalismo da Mecanica Quantica Supersimétrica
No formalismo usual da Mecanica Quantica Supersimétrica

temos dois geradores Q e Qf que obedecem a relacdo de anticomutacgao:
{Q.Q} =H, : {@q ={@".Q} =0 (2.1)
onde
Q=ag e Q' =za‘c’ (2.2)
sendo a* operadores bos6nicos e o* operadores fermiénicos que podem ser

escritos em termos das matrizes de Pauli (Cohen-Tannoudji et al., 1977)

1 0 -i 1 . .
o, = B, o, =S. E e o % o , da seguinte maneira:
A of Oi 0g Ho -

1, . _._ D oQ .1 . 00 10
o —EBJX |0yg—%]_ OE e o —ZEGX +i g :HO CE (2.3)

Uma vez que os operadores a comutam com o, ({at,0%} =

{at,0 '} ={a,0 '} = {a,0"} = 0) a anticomutacdo em (2.1) pode ser escrita:

{Q, Q*} —a ca'c’"+a'c'a o =aa‘co'+aa oc'o” (2.4)
onde
oo [0 0000 1 %o (2.5)
- (M .
E;Ll 0goo CE 00 E
5o _[O 1000 @ 01 (2.6)
o ofH1 ¢ Ho @ |
Portanto:
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a Wma 00O
H. ={Q.Q} =p ~ D (2.7)
00 aap

Esse Hamiltoniano pode ser escrito em termos de dois

Hamiltonianos H, e H_ que sdo chamados companheiros supersimétricos,

H, 00O
He =0 0 (2.8)
00 H.g

Desta estrutura é possivel construir novos Hamiltonianos com
relacoes simples entre suas autofuncdes e autovalores.

Através do formalismo de supersimetria em Mecanica
Quantica (Cooper et al., 2001; Borges & Drigo, 1999) pode-se desenvolver
um meétodo para determinacdo dos autovalores de energia, onde a solucao
da equacao de Schroédinger pode ser obtida estado por estado através da
chamada hierarquia de Hamiltonianos.

O método em questdo pode ser introduzido a partir de um

dado Hamiltoniano H, da forma:

n? d?
0= T om dx +V4(X). (2.9)

Pode-se escrever este Hamiltoniano em termos dos operadores bosoénicos,

+

d
a, =F—+w,(X), 2.10
1 +dX 1(X) ( )

onde w,(x) é chamado de superpotencial e para simplificar a notagéo,

adotou-se 7 =2m =1. Assim, H,_ pode ser escrito da forma:

2 I
H,_=a’a +E" = v +w,%(X) —w, (X) +E,Y. (2.112)
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Portanto, o Hamiltoniano é escrito em termos dos operadores

a,” e a,”, ou seja, o Hamiltoniano esta fatorizado. O fator constante E,*
foi adicionado de forma a assegurar que o Hamiltoniano original tenha
primeiro estado com autovalor zero.

Para que o Hamiltoniano fatorizado (2.11) seja igual ao
Hamiltoniano original (2.9), a seguinte condi¢cao (equacgao de Riccati) tem
gue ser verdadeira:

W,2(X) — W, (X) +E,® =V, (x). (2.12)

Desta equacdo observa-se que o valor de E,*) sera dado pelos
termos que néo dependerem de x.

O companheiro supersimétrico de H,_ é construido

invertendo-se a ordem dos operadores bosonicos

d2

Ho =aya, +Ee = o +w0) +w, (00 +E,”, (2.13)
onde tem-se 0 seguinte potencial:
VL (%) = W,2(%) + Wy (x) + E. (2.14)

Entretanto, se H, puder ser fatorizado outra vez em termos

de novos operadores bosénicos da forma,

2

H, =a,'a, +E,? =~ +w,%(x) —w, (x) +E,? (2.15)

X2
sendo, os operadores escritos como,

+

a, =7 a + W, (X) (2.16)
dx
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entdo w,(x) deve satisfazer uma equagao igual a (2.12) com um novo
potencial dado por:

V, (X) = W,2(X) ~ W, (x) + E,® (2.17)
que deve ser igual a V, ,(x) a menos da constante aditiva.

Este processo pode ser repetido n vezes, desde que o0s
Hamiltonianos sucessivos possam ser fatorizados, o que gera toda uma
familia de Hamiltonianos cujos membros estdo relacionados pela

supersimetria. Neste caso tem-se a seguinte forma geral:

2 I
H _=a'a  +EM™ = _dd S +w, 2(x) ~w,, (x) +E,", (2.18)
’ X
. _d
a, =¥— +w,(x), (2.19)
dx
onde
V. (X) =W, %(x) ~w, (x) +E,". (2.20)

Por outro lado, o superpotencial esta ligado a autofuncéo do

estado fundamental. Esta relacdo pode ser obtida aplicando o operador

a, , equagéao (2.10), na fungao de onda do estado fundamental:
a, ¥,""x)=0. (2.21)
Assim,

W0 (x) Oe T (2.22)
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Entdo, basta determinar o superpotencial w,(x) para chegar a
funcdo de onda para o estado fundamental. Pode-se achar também a

fungdo de onda para o primeiro estado excitado W,“(x) através do

operador a," aplicado em W,?(x) que neste caso ¢ a fungdo de onda no

estado fundamental para o segundo Hamiltoniano. Esta relacdo pode ser
estendida para todos os membros da hierarquia, desse modo, chega-se a
uma forma geral para as autofuncdes aplicando sucessivas vezes 0s
operadores (Drigo, 1997):

W O(x)=a,"a,”...w, " (x), (2.23)

W,"(x) = Nexp Er}wn(i)dfq% : (2.24)

() 0
A supersimetria permite encontrar a solucdo do problema

original H, através das relagbes entre os estados fundamentais de cada

membro da familia. A igualdade neste caso deve ser entendida a menos da
normalizacéo.

Portanto, uma vez que autovalores e autofuncgbBes sé&o
conhecidos para um dos membros da hierarquia de Hamiltonianos é
possivel determina-los para todos os Hamiltonianos através da super-
algebra. Apenas os potenciais exatamente solUveis permitem a construcao

da superfamilia completa. A Tabela 2.1 ilustra este resultado.

-10-
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Quando né&o for possivel a determinacdo analitica exata do

superpotencial pode-se procurar uma forma aproximada (w (X)) para ele

(Drigo & Ricotta, 1995). Este tipo de abordagem permite encontrar funcdes

analiticas, embora néo exatas, para as autofunc¢des do problema original

W (x) = e JWto (2.25)

e também fornece os potenciais efetivos

I

Ve (%) = Wi * (%) =W (X), (2.26)
gue podem ser usados para a comparacgao grafica com o potencial original,
testando assim a forma escolhida para o superpotencial (Borges & Drigo,
2001). Na Tabela 2.2 estad o esquema para a construcdo da hierarquia de
Hamiltonianos efetivos.

As autofuncbes obtidas podem ser usadas no meétodo
variacional (Gasiorowicz, 1996) para a obtencdo aproximada dos niveis de

energia através da expressao:

£~ IW{H} (XHW, ,; (x)dx | (2.27)
Iw{u}z(x)
As autofuncgdes dependem de um certo nUmero de parametros
{4, para calcular o valor de E é necessario fazer a minimizacdo da
expressao (2.27) em relacdo a estes parametros. Quanto mais proxima a

funcdo estiver do que seria a funcao de onda real para o problema,

melhores séo os resultados obtidos nos calculos de energia.

-12-
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Hn Super- Funcdes de Potenciais
potenciais Onda

H, Vo(X)

H.  w)=ax+bx®  WOx)=e " v, (x)=w2(x)-w, (x) +E”
H,. Vi 00 = W (x) + Wy (X) + Eo
H, w,(x)=a,x +b,x*> W@ (x)= g Tt V, _(X) = w,?(x) = W2, (x) +E?
H,, V,., (%) = W,2(X) + W, (x) + Eg?
H,o  wy(X)=a,x +b,x® WO (x) = g Jroroex V,_(X) = Wo(X) = W3' (x) +E,?
H,., Vs, (X) = W (X) + Wy (x) + Eo®
H, w,(x)=a,x+b,x> W(x)= g et V, _(X) = w,(x) - W4' (x) +E,“
H,. V,.. () = W,2(X) + W, (x) +E,
Ho o we(X)=agx +byx® W (x) = g et V5 _(X) = wg?(x) = W5' (x) +E®
H,.. Vs o (X) = WgZ(x) + Wy (x) +E,®
Hoo  Wg(X)=agx +bx® W, (x) = g et Ve (X) = Wg?(X) = W6' (x) +E,®
H,.. Ve (X) = WZ(X) + Wq (x) + Eo®
H w,x)=ax+b,x®  WOx)=e "™ v, (x)=w,2(x)-w, (x) +E,"
H,, V,, (%) = W,2(x) + W, (x) +E,7
Hy o Wg(X)=agx +bgx® W& (x) = g Jretoex Vg _(X) = Wg?(X) = W8' (x) +E®
Hy.. Voo (X) = We?(X) + W () + Eo®
Hy . Wg(X)=agX +byx® W, (x) = g 1ot Vo _(X) = Wo?(X) = Wg' (x) +E,?

Tabela 2.2: Esquema para a construcao da hierarquia de Hamiltonianos efetivos,
com 0s superpotenciais sugeridos, as funcfes de onda e os potenciais. Os
potenciais Vh-(X) sdo os efetivos e 0s potenciais Vh+(X) sdo seus companheiros

supersimeétricos.
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2.2- Aplicacdo do Formalismo Supersimétrico ao Potencial
V(x) = —yx° +x*

Como aplicacdo do formalismo descrito anteriormente vamos
analisar um potencial formado por dois pogos simétricos (Keung et al.,
1988),

V(X) = V,(x) = = ?* +x* (2.28)

este potencial possui a forma indicada abaixo.

22— — ]
015 ¢
01 ;

Vx) 005+

Figura 2.1: Gréfico para o potencial (2.28) comy= 0,5 e x variando de -1 a 1.

Este potencial ndo possui solucdo exata para a funcdo de
onda e autovalor de energia. Deste modo, foi utilizado o formalismo
supersimétrico para calcular as funcdes de onda a partir do

superpotencial, e 0 método variacional para calcular os niveis de energia.

-14-
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Escrevendo o Hamiltoniano H, para este potencial, obtém-se

d2
H, = TIE —yx® +x*. (2.29)

Por outro lado, o Hamiltoniano fatorizado é dado por:

2 I
H,_ = _ddxz +w, % (X) —w, (X) +E,". (2.30)

Para que (2.30) seja igual a (2.29) tem-se que satisfazer a

seguinte condigéo:
w,%(X) - Wl' (X) +E," = —w?® +x*. (2.31)

N&o é possivel encontrar no caso geral a solugcdo para esta

equacao, deste modo, € sugerido um superpotencial do tipo:
w, (X) = ax +bx3. (2.32)
Este superpotencial gera o potencial efetivo:

V, (x) = w,2(x) - W, (X) +E,® =

l,—(X) Wl (X) Wl (X) 0 (233)
=(@® —-3b)x*> +2abx”* +b*x® —a +E,"
Através da comparagao entre os graficos feitos para V,(x) e

V,_(X) (Apéndice I), pode-se observar que ambos possuem a mesma forma,

ou seja, o superpotencial escolhido é uma boa aproximacéo, e por isso

espera-se que forneca uma funcdo de onda proxima da exata. Da relacao

(2.22) tem-se:

O ax® bx*0O
W U(x) =exp or— -——. (2.34)
0o 2 40

Substituindo esta funcédo de onda na expressao (2.27) obtém-
se o autovalor de energia Eo(l). Neste caso, a minimizacao desta expressao

-15-
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foi realizada em termos de dois parametros variacionais a e b (um exemplo
para os calculos de minimizacdo esta demonstrado no Apéndice | para
y=0,5).

O calculo do autovalor de energia para o primeiro estado

)

excitado El(1 deve ser realizado, para isso determina-se o companheiro

supersimeétrico de H, . dado em (2.30),

2 I
+t+:—g§;+wfu>+w¢u)+E£% (2.35)

escreve-se também H,_ em termos de novos operadores

2

d ,
H, = “IE +W,2(X) —W, (X) +E,?. (2.36)

Para que (2.35) e (2.36) sejam iguais, w,(X) tem que satisfazer
a seguinte equacéo,

W2(X) + W, (x) +E,® = w,2(x) ~w, (x) +E, (2.37)
sendo

V. (X) = W2(X) + W, (X) +E,® =

2 2 4 2.6 1 (2.38)
=(a® +3b)x* +2abx* +b’x® +a +E,®

o potencial companheiro supersimétrico obtido através da inversao dos

operadores. Este deve ter uma forma similar ao potencial efetivo V, (X)
obtido por w,(x). Para que isto ocorra € sugerido um superpotencial do
tipo,

W, (X) = cx +dx® (2.39)

este superpotencial gera o seguinte potencial efetivo:

-16-
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V,_(X) = w2 (X) —w, (X) +E,? = (2.40)
=(c® —3d)x* +2cdx* +d*x® -c +E0(2)- |

Novamente faz-se a comparacdo grafica das expressdes (2.40)
com (2.38), (em (2.38) usam-se o0s valores minimizados para o0s
parametros a e b) onde observa-se uma forma semelhante (Apéndice I).

A partir do superpotencial (2.39) tem-se a funcao de onda:

O cx® dx*0O
W P (x) =exp T - - (2.41)
o 2 40

Esta funcédo de onda foi usada no método variacional através
da expressdo (2.27) para calcular E,” =E,YY com dois parametros

variacionais c e d.

O mesmo procedimento pode ser usado para determinar os
autovalores para o0 segundo e o0 terceiro estados excitados. Os
superpotenciais sdo sugeridos para cada Hamiltoniano e através destes as
funcdes de onda e os potenciais efetivos sdo obtidos (como esquematizado
na Tabela 2.2). As func¢des de onda sdo usadas no método variacional para
a obtencdo dos autovalores de energia. Neste exemplo especifico a forma
dos superpotenciais, consequentemente da funcao de onda para o estado
fundamental de cada membro da hierarquia, € a mesma. Isto néo é regra
geral mas facilita os célculos. Pode-se verificar numericamente que as
funcdes de onda do Hamiltoniano original obtidas pela relagao (2.23) sao

ortogonais. Por exemplo, paray = 0,5 o produto interno de ¥ ,”(x) e W,"(x)

-17-
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é da ordem de 10™. O resultado, como esperado, piora na medida quey e
n aumentam, por exemplo paray = 2 tem-se Iwz‘l)(x)ws(l)(x)dx =107°.

Com o objetivo de confirmar os resultados encontrados
atraves do formalismo supersimétrico e meétodo variacional, foram
realizados também célculos de integracdo numeérica (Harvey & Tobochnik,
1996) para o potencial dado em (2.28). A rotina utilizada para estes
calculos € mostrada no Apéndice I.

Nas Tabelas 2.3 e 2.4 estado apresentados os resultados para
E.(V), E/(V), E,(V) e E,(V) para varios valores do parametro y. Os
resultados sdo comparados com os valores obtidos através da integracéo
numérica E,(N), E,(N), E,(N) e E,(N).

Pode-se comparar também os resultados obtidos neste
trabalho para E, (V) e E,(V) com resultados encontrados atraves da

expansao em série de energia (Castro & Dutra, 2000) e com o0s resultados
encontrados na literatura (Keung et al., 1988) obtidos pelo método de

Runge-Kutta, neste caso para alguns valores dey.

-18-




Equacao de Schrodinger e Supersimetria

' Eo(V) Eo(N) Erro Ei(V) E1(N) Erro

(%0) (%0)

0,1 1,023910 1,023810 0,01 3,71064 3,70897 0,04
0,2 0,986646 0,986540 0,01 3,61890 3,61704 0,05
0,3 0,948629 0,948507 0,01 3,52596 3,52390 0,06
0,4 0,909820 0,909681 0,01 3,43179 3,42950 0,07
0,5 0,870181 0,870022 0,02 3,33636 3,33381 0,08
0,6 0,829670 0,829488 0,02 3,23962 3,23679 0,09
0,7 0,788243 0,788035 0,03 3,14155 3,13840 0,10
0,8 0,745852 0,745613 0,03 3,04210 3,03859 0,11
0,9 0,702447 0,702172 0,04 2,94123 2,93733 0,13
1 0,657972 0,657656 0,05 2,83891 2,83456 0,15

2 0,139170 0,137786 1,00 1,72629 1,71304 0,77

Tabela 2.3: Resultados para os autovalores de energia (em Rydbergs) para o
potencial dado em (2.28) com valores diferentes dey. Eo(V) e Ei(V) sdo os valores
obtidos através do meétodo variacional. Eo(N) e Ei(N) representa os valores
encontrados através da integragdo numérica. Na quarta e sétima colunas estao

OS erros percentuais.
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' E2(V) E2(N) Erro Es(V) Es(N) Erro

(%0) (%0)
0,1 7,31384 7,33079 0,23 11,54258 11,48857 0,47
0,2 7,18687 7,20491 0,25 11,38692 11,33136 0,49
0,3 7,05889 7,07809 0,27 11,23045 11,17319 0,51
0,4 6,92988 6,95033 0,29 11,07307 11,01406 0,54
0,5 6,79984 6,82162 0,32 10,91477 10,85396 0,56
0,6 6,66874 6,69197 0,35 10,75556 10,69288 0,59
0,7 6,53660 6,56137 0,38 10,59547 10,53083 0,61
0,8 6,40340 6,42982 0,41 10,43448 10,36778 0,64
0,9 6,26913 6,29734 0,45 10,27258 10,20375 0,67
1 6,13379 6,16393 0,50 10,10978 10,03872 0,71
2 4,72244 4,78245 1,27 8,43395 8,33293 1,21

Tabela 2.4: Resultados para os autovalores de energia (em Rydbergs) para o
potencial dado em (2.28) com valores diferentes dey. Ex(V) e Es(V) sdo os valores
obtidos através do método variacional. Ex(N) e Es(N) representa os valores
encontrados através da integragdo numérica. Na quarta e sétima colunas estéao

OS erros percentuais.




Equacao de Schrodinger e Supersimetria

Analisando os resultados mostrados nas Tabelas 2.3 e 2.4
pode-se observar que os autovalores de energia encontrados através do
método variacional, concordam com os valores obtidos através da
integracdo numeérica. A tendéncia geral € que o0s resultados sejam
melhores para valores pequenos de y e para niveis mais baixos de energia.
Isto ocorre porque para o estado fundamental e primeiro estado excitado
existem menos aproximacoes do que para os estados superiores.

Os resultados para a diferenca de energia entre o primeiro
estado excitado e o estado fundamental para o potencial (2.28) comy igual
a 0,5, 1 e 2 também podem ser comparados com o0s calculos de Runge-

Kutta (Keunget al., 1988).

-21-




EQUACAO DE FOKKER-PLANCK
E EQUACAO DE SCHRODINGER

ASSOCIADA




Equacao de Fokker-Planck e Equacéo de Schrédinger Associada

.  EQUACAO DE FOKKER-PLANCK E EQUACAO DE

SCHRODINGER ASSOCIADA

A equacao de Fokker-Planck geral para uma variavel x possui

a forma (Risken, 1989),

2

OW(X, t) D(l)(X) +67 D(Z)(XEW(X, t) =L, W(X, 1), (3.1)
]

00
at  H ox

onde W(x,t) é a densidade de probabilidade, L., é o operador Fokker-

Planck, D®(x)>0 é chamado de coeficiente de difusio e DY(x) é o
coeficiente de flutuacéo.

A equacdo de Fokker-Planck normalizada é obtida fazendo
uma transformacdo apropriada, onde o coeficiente de difusdo, em geral,
dependente de x, é adotado como sendo constante D®(x) = D. Para o caso

de uma variavel esta transformacao conduz a

oW(x,t) 0o 0% [0
= U(x)+D W(x,t), 3.2
m % (X) aXZE (x,1) (3.2)

sendo U(x) o potencial escrito como:

U(x)= —I D@ (x")dx' . (3.3)

Pode-se escrever W(x,t) como o produto de duas funcodes
separadas, uma dependente da posicdo e outra dependente do tempo, da

seguinte forma:

W(x,t) = ¢(x).e ™. (3.4)
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Substituindo esta expressao na equacdo de Fokker-Planck
(3.1) tem-se,

L ep 9(X) = —Ad(X) (3.5)
onde ¢(x) sdo as autofuncbes e A os autovalores do operador Fokker-

Planck (L, ), com condi¢bes de contorno apropriadas.

O operador Fokker-Planck pode ser escrito da seguinte forma,

9 D.e™ ™ 9 e (3.6)
0X 0X

LFP =
onde ®(x) é dado por:

U9

d(x) = D

(3.7)

O operador, nao Hermitiano, (3.6) é geral podendo ser escrito
de forma similar quando o coeficiente de difusdo depende da posicdo. Na
forma Hermitiana pode-se escrever o operador L como sendo:

L =e®’L.e 2, (3.8)

Se ¢,(x) séo as autofungdes para o operador Fokker-Planck

(L) com os autovalores A,,, como mostrado na equacéo (3.5), entdo as

funcdes,
W, (x)=e®2.0 (x) (3.9)
sao as autofuncobes para o operador L dado pela expressao (3.8), com o0s

mesmos autovalores A,

LW (x) = A, W (x). (3.10)
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As autofuncdes para os operadores Hermitianos usualmente

formam um conjunto completo. A relagdo para as autofuncdes W (x) ou

¢, (x) pode ser escrita como:

5(x -x') =5 W, (x) ¥, (x) :e"’(x)/zw(x')/zz o (x) ¢ (x). (3.11)

n
Para obter a expansao para a probabilidade de transicdo em
autofuncdes, tem-se que substituir a expresséo (3.11) para a fungao o e a

expressao (3.5) para o operador Fokker-Planck em,
P(x, tx’, t') = etr W5(x — x) (3.12)
ou equivalentemente:

P(x, t)x',t') = e®t)2-ot)2 > ¥, (x)w, (x')e ™), (3.13)

A

A equacdo de Fokker-Planck com uma variavel pode sempre
ser transformada em uma equacao de Fokker-Planck normalizada, como
dado em (3.2), atravées de uma transformacdo de variavel. Assim a
expressao obtida para o operador L tem a mesma forma que o operador

Hamiltoniano encontrado em Mecéanica Quantica, isto é,

62

L=D
ox?

-V, (x), (3.14)

com o potencial:

Vs (x) = - . (3.15)

A expresséo (3.15) garante que o autovalor seja zero para a

solucéo estacionaria dada por:
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W, (x) =Nexp Eruz([))()é =JN.e™ 2 (3.16)

Quando aplica-se a transformacado (3.9) na densidade de
probabilidade W(x,t) dada em (3.4), a equacao de Fokker-Planck (3.2) fica

equivalente a equacéo de Schrodinger dependente do tempo, onde o tempo

(imaginario) € substituido por tg,,., =17t e a massa dada por
hZ
mSchrbdZE'

A equacdo de Schrodinger associada a equacdo de Fokker-
Planck, pode ser tratada variacionalmente através das funcdes de onda
obtidas utilizando o formalismo supersimétrico, como mostrado no
Capitulo Il. O calculo para a probabilidade de transicdo (3.13) pode ser
realizado com estas fun¢des de onda que sdo proximas as “reais”. Deste
modo, tem-se um método estruturado para produzir expressdes analiticas
aproximadas para a probabilidade de transicdo, possibilitando um estudo

detalhado de todo o processo.
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IV. ANALISE DA EQUACAO DE FOKKER-PLANCK PARA UM

POTENCIAL BIESTAVEL SIMETRICO

A metodologia sugerida usando o formalismo supersimeétrico
(para determinar as fungdes de onda aproximadas) e método variacional
(para determinar os niveis de energia com os parametros das funcoes de
onda) € inicialmente usado para estudar o potencial especifico (So & Liu,
2000) dado por,

U(x) = -0,5x* +0,25x" (4.2)

gue possui a forma apresentada na Figura 4.1.

04

03 |

02 |

01 |

Figura 4.1: Gréfico para o potencial dado em (4.1) para x variando de -2 a 2.

Usando a equacédo (3.15) obtém-se o seguinte potencial a ser

usado na equacao similar a de Schrodinger,
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VS(X):VO(X):(X —24>I<D + X )_(3x2—1) (4.2)

nos calculos apresentados neste trabalho é usado D = 0,5. Na Figura 4.2

esta apresentada a forma para o potencial (4.2).

Vsx)/ D

Figura 4.2: Grafico para o potencial de Schrédinger dado em (4.2) para x

variando de -2 a 2.

Este potencial permite a determinacdo analitica exata do
superpotencial apenas para o estado fundamental. Assim, para os outros
membros da hierarquia de Hamiltonianos € obtida uma forma aproximada
para o superpotencial.

A equacédo de Schrodinger a ser resolvida é escrita como,

0 d2  V,(x)O A
HWY (x) = +-S Y (x) =E_WY (x), E_ =—", 4.3
(=T le N0 SE W, B, SE (49

Escrevendo o Hamiltoniano H, para o potencial dado em (4.2)

obtém-se:
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2 2 _ 4 6 2 _
HO:—d2+(X 2x2+x)_(3x 1). (4.4)
dx 4D 2D

Tem-se também o Hamiltoniano fatorizado,

d? '
Hyo = = +W2(x) —wy () +Eo?. (4.5)

Para que (4.5) seja igual a (4.4) tem-se que satisfazer a
seguinte condicéo:

(x* -2x* +x°) (3x* -1)

w2 0) —w () B = 25 (4.6
E sugerido um superpotencial do tipo:
_a,x  bx®
W, (X) = ——+——. (4.7)
f f
Este superpotencial gera o potencial efetivo dado por,
Voo (x) = W20 =W, (x) +Eg® =
(4.8)

_ (@’x* +2a,b,x" +b*x°) _(3b,x* +a,)

@)
f2 *Eo

onde substituindo a expressdo acima em (4.6) observa-se que existe uma

solugéo exata para o estado fundamental (n = 0) dada por:a, =-1, b, =1,
f = 2D, como o caso a ser analisado corresponde a D = 0,5, ouseja,f=1¢€
finalmente E,) =0.

O superpotencial dado em (4.7) fornece também a seguinte

funcao de onda

W O(x)=e"

O
:exp D_ - |:| (49)
0 0
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Para o calculo do autovalor de energia para o primeiro estado

excitado determina-se o companheiro supersimétrico de H, dado em
(4.5),

2 I
H,. = _ddxz +w,*(X) +w; (X) +Eo(l)- (4.10)

Escreve-se também H,_em termos de novos operadores,

2 I
H, =~ ddxz +W,%(X) —w, (X) +E. (4.11)

Para que (4.10) e (4.11) sejam iguais, w,(X) tem que satisfazer
a seguinte equacéo,

WR(X) +w, (X) +EY =w,2(X) —w, (X) +E, (4.12)
onde

Ve () = W, (x) + W, (%) +E? =
_ (@x* +2a,b,x* +b*x°%)  (3b,x* +a,)
= = + +
=x°® -2x* +4x® -1

EY = (4.13)

€ o potencial companheiro supersimétrico obtido através da inversao dos
operadores, neste caso com o0s parametros calculados. Este potencial
possui a forma grafica a ser comparada com o potencial efetivo V, _(x)
obtido através do superpotencial w,(X).

Como nédo é possivel encontrar a solucdo para a equacao

(4.12), é sugerido um superpotencial do tipo:
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3
b, X

f

W,(X) = a]i—x = (4.14)

relembrando que o caso analisado corresponde a D = 0,5, ou segja,

f = 1. Este superpotencial gera o seguinte potencial efetivo:

V, (X) = W.2(X) - W, (X) +E.@ =
2,—( ) 2 ( ) 2( ) 0 (4-15)
=(a,” x? +2a,b,x* +b,?x%) -(3b,x* +a,) +E,?

Para verificar se o superpotencial (4.14) € uma boa sugestéao,

faz-se a comparacgédo grafica das expressoes (4.13) para V,,(x) com (4.15)
para V, (X) com os valores minimizados dos parametros variacionais.

Observa-se que os potenciais possuem formas semelhantes, ou seja, o

superpotencial sugerido w,(x) € uma boa sugestdo. Embora ndo mostrado

aqui, esta comparacao € realizada em todos os passos que envolvem a
introducdo de um superpotencial efetivo, testando a conveniéncia das
funcdes utilizadas nos calculos.

O superpotencial (4.14) fornece a funcdo de onda,

—w,(x).dx Dax2 bX4D
Jratd :expg— 2= -2 E (4.16)

W P(x)=e > 2

esta funcdo é usada no método variacional através da expressao (2.27)
para calcular o autovalor de energia para o primeiro estado excitado
E,? =E,"”, com dois parametros variacionais a, e b,.

Para determinar os autovalores para os demais estados
excitados € necessario a construcdo da hierarquia de Hamiltonianos
efetivos, ou seja, sugerir 0s superpotenciais para cada Hamiltoniano.

Estes superpotenciais efetivos geram as funcdes de onda e os potenciais
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efetivos; estas funcdes de onda sdo utilizadas no método variacional para
a obtencdo dos autovalores de energia. O procedimento descrito
anteriormente esta esquematizado na Tabela 2.2.

No Apéndice Il estdo calculadas as funcdes de onda no estado
fundamental para cada Hamiltoniano obtidas através dos superpotenciais
sugeridos (como mostrado na terceira coluna da Tabela 2.2) com os
parametros variacionais minimizados. Estdo também os calculos
necessarios para obtencdo das funcbes de onda normalizadas para o
primeiro Hamiltoniano e seus respectivos graficos.

A exemplo do que foi feito no Capitulo Il foi possivel usar a
mesma forma funcional para o superpotencial sugerido. E bom lembrar
gue este fato ndo € requerido pelo método, porém esta condicao facilita os
célculos.

Na Tabela 4.1 estdo os parametros a, e b, minimizados, os
autovalores de energia obtidos através do método variacional (EV,), 0s

autovalores obtidos atraves do método de diagonalizacdo de estados

dependentes (ES,) (So & Liu, 2000) e os autovalores obtidos atraves da
integracdo numérica (El,) (Harvey & Tobochnik, 1996).

Observa-se que o0s resultados obtidos pela integracao
numeérica estdo proximos daqueles obtidos pelo método de diagonalizagcao

de estados dependentes.
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Parametros Variacionais EV n=MA
a,= -1 b, =1 EV, =0
a, =1,68891 b, = 0,28560 EV, = 0,4238512
a, = 2,09903 b, =0,24474 EV, = 2,319117
a, = 2,40486 b, =0,21999 EV, = 4,571588
a, = 2,65375 b, = 0,20277 EV, = 7,101165
a, = 2,86609 b, =0,18984 EV, =9,861245
a, = 3,05270 b, =0,17962 EV, = 12,82074
ag = 3,22008 b, =0,17127 EV, =15,95720
a, = 3,37245 b, = 0,16425 EV, = 19,25351
a,, =3,51274 b, =0,15825 EV, = 22,69614
ESn Eln
ES, =0 El, =0
ES, =0,4229446 El, =0,4229511
ES, = 2,314913 El, = 2,314925
ES, = 4,503779 El, = 4,503822
ES, = 7,175475 El, =7,175509
ES. =10,27789 El, =10,27797
ES, = 13,75855 El, = 13,75861
ES, =17,58420 El, =17,58434
ES, = 21,72942 El, = 21,72951
ES, = 26,17370 El, = 26,17391

Tabela 4.1: Pardmetros variacionais minimizados a, e bn, autovalores obtidos
através do formalismo supersimétrico e método variacional (EV,), autovalores

encontrados através do método SDD (ES,) e através da integracdo numeérica (Eln).
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O proximo passo é calcular a probabilidade de transicéo

(P(x,t]0,0)) dada pela expressao (3.13). Para isso utiliza-se os valores A,

descritos na Tabela 4.1 e ®(x) € dado substituindo a expresséao (4.1) em
(3.7), levando a

d(x) = -x* +0,5x". (4.17)

As funcbes de onda para o primeiro Hamiltoniano sao obtidas
aplicando os operadores bosonicos nas funcdes de onda dos estados
fundamentais para cada Hamiltoniano, obtendo assim as func¢des de onda
aproximadas dos estados excitados para o primeiro Hamiltoniano como
mostrado na Tabela 2.1.

No Apéndice Il esta descrito o procedimento necessario para o
calculo das funcdes de onda para o primeiro Hamiltoniano e seus
respectivos graficos. E necessario calcular a constante de normalizagdo
nos casos em que a funcdo de onda néo se anula em x = 0, pois para o
cédlculo da probabilidade de transicdo as fungBes tem que estar
normalizadas, estes célculos de normalizagcdo também sdo mostrados no
Apéndice II.

O critério de truncamento para a somatdéria na expressao
utilizada no calculo da probabilidade de transicdo (3.13) foi usar os

autovalores de energia até obter exp[-A,] da ordem de 10™°. Este parece

ser um bom critério uma vez que na expressado (3.13) ha um termo

exp[-A,(t —t')] multiplicando cada fung¢do de onda. Este critério é satisfeito

guando calcula-se o nono nivel de energia, por isso utiliza-se até o oitavo
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nivel de energia e suas respectivas funcbes de onda na expressao da
probabilidade.
Deste modo, a probabilidade de transicdo obtida através da

expressao (3.13) parax’ =0et =0 é:
2 4 8
P(x,t] 0,0) = gl®® 0:25¢1] Z W (X)W (0).e™". (4.18)

Os resultados para P(x,t]0,0) utilizando quatro valores
diferentes de t estdo na Figura 4.3. Foi usado o software Mathematica
para o calculo da probabilidade de transi¢céo e para construir a Figura 4.3,

estes calculos estdo demonstrados no Apéndice 1.

06 1
05

04
P(X,t |0,0) 03 |

02 |

01 |

O L

Figura 4.3: Resultados obtidos no calculo da probabilidade de transicdo para

qguatro valores diferentes de t para um potencial biestavel simétrico.

A primeira probabilidade de transi¢cao calculada corresponde a
t = 0,3. Deve-se lembrar que para tempos muito pequenos a probabilidade

de transicdo se aproxima da funcédo delta de Dirac, cuja expansao é uma
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série infinita. A necessidade de truncamento da série gera erros. Assim,
para tempos menores ha necessidade de um numero maior de termos na
série. Optou-se por fixar o niumero de termos na expansao e diminuir, nos
calculos numeéricos, o valor do tempo até que os resultados se mostrassem
inconsistentes, com o0 aparecimento de valores negativos para a
probabilidade. Os limites inferiores para os tempos nao interferiram na
dinamica estudada.

No método SDD, apresentado por So & Liu (2000), foi usado
uma base com cem autofuncbes (n = 100), enquanto no formalismo
usando supersimetria foi necessario determinar as autofuncdes até o nono
estado excitado (n = 9). Nota-se que a forma gréafica obtida (Figura 4.3)
esta proxima daquela obtida pelo método SDD para D = 0,1.

As sugestdes para 0s superpotenciais utilizados neste caso
sdo indicadas para D = 0,5, pois para valores menores ocorrem problemas
numeéricos nos calculos de minimizacao das energias. Porém, o formalismo
permite que sejam sugeridas outras formas para 0s superpotenciais, mais

apropriadas para valores menores do coeficiente de difusao.
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V. ANALISE DA EQUACAO DE FOKKER-PLANCK PARA UM

POTENCIAL BIESTAVEL ASSIMETRICO

A metodologia desenvolvida também pode ser aplicada no
estudo de potenciais ndo simétricos. Como exemplo, o potencial biestavel

assimetrico (So & Liu, 2000),
U(x) = -0,5x* +0,4x3® +0,25x" (5.1)

€ analisado e possui a forma indicada na Figura 5.1.

15

05

Ux) 0

-05 |

Figura 5.1: Gréfico para o potencial dado em (5.1) para x variando de -3 a 2.

Este tipo de potencial biestdvel assimétrico é proximo dos
potenciais utilizados no estudo de enovelamento de proteina. No caso do
potencial dado em (5.1) os resultados obtidos pelo formalismo discutido
neste trabalho podem ser novamente comparados com os resultados

obtidos pelo método de diagonalizacdo de estados dependentes.
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O potencial de Schrédinger referente ao potencial dado em

(5.1) é escrito como

(-x +1,2x* +x°)f (-1 +2,4x +3x?)

Vs(X) = Vo(x) = ) >

(5.2)

obtido substituindo a expressao (5.1) em (3.15), o valor referente a D é
fixado em 0,5. A forma gréafica para o potencial (5.2) esta apresentada na

Figura 5.2.

Vsx)/D 0

-2t

4|

Figura 5.2: Gréfico para o potencial de Schrodinger dado em (5.2) para x

variando de -3 a 2.

A equacao de Schrodinger a ser resolvida é escrita como,

0 d? Vi) _ A,
HO, 0= e grvn(x) E,W (), E, = (5.3)

Escrevendo o Hamiltoniano H, para o potencial dado em (5.2),
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d? L X +1,2x2 +x°F (-1 +2,4x +3x?)

H =-— ) 54
°  dx? 4D? 2D (5.4)
Tem-se também o Hamiltoniano fatorizado,
d? '
H,_=- +w,%(X) —w, (X) +E,". (5.5)

T dX2
Para que (5.5) seja igual a (5.4) tem-se que satisfazer a
seguinte condicéo:

_(=x+1,2x* +x°)f (-1 +2,4x +3x?)

w,2(x) = W, (x) +E,® o 5 (5.6)
E sugerido um superpotencial do tipo:
W, (x) = a]ix + blfxz + Cl;‘s (5.7)
Este superpotencial gera o potencial efetivo dado por,
V, (X) = W2(x)—w, (x) +E,® =

(5.8)

_(a,x+bx? +c,x*f (a; +2b;x +3c,x?)
B f2 f

+EO(1)

e substituindo a expressdo acima em (5.6) observa-se que existe uma
solugdo exata para o estado fundamental (n = O) dada por: a, =-1,
b,=12, ¢c,=1 e f=2D e E;Y=0. Como o caso a ser analisado

corresponde a D = 0,5, tem-se f = 1.
O superpotencial dado em (5.7) fornece também a seguinte

funcao de onda:

~ w, (x).dx O ax®* bx® c,x*O
Wol(x) =e 10T =mexp g2 -2 -2 (5.9)
O O
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Para o calculo do autovalor de energia para o primeiro estado

excitado determina-se o companheiro supersimétrico de H, dado em
(5.5),

2 I
H,, = - ddxz FW2(X) +W, (X) +EY. (5.10)

Escreve-se também H,_em termos de novos operadores,

2

d ]
H2,— = _dX2 +W22(X) —W, (X) +Eo(2)- (5.11)

Para que (5.10) e (5.11) sejam iguais, w,(x) tem que satisfazer
a seguinte equacéo,

W,2(x) + W, () + Eo® =w,?(x) ~w, (x) +E,? (5.12)

V., (X) = W2(X) + W, (X) +E,® =

(a,x +b,x* +c,x*F (g, +2bx +3c,x%) LB (5.13)
f? f 0

€ o potencial companheiro supersimétrico obtido através da inversao dos
operadores. Este potencial possui a forma grafica a ser comparada com o

potencial efetivo V, (x) obtido através do superpotencial w,(X).

Como nédo é possivel encontrar a solucdo para a equacao

(5.12), é sugerido um superpotencial do tipo:
W, (X) = a,x +b,x* +c,x® +k,, (5.14)
este superpotencial gera o seguinte potencial efetivo:

V, (%) = W,(x) -, (x) +E,?. (5.15)
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Para verificar se o superpotencial (5.14) € uma boa sugestéao,

faz-se a comparacéo grafica das expressdes (5.13) para V,,(x) com (5.15)
para V,_(x) onde neste potencial usam-se os valores minimizados para os

parametros variacionais. Embora ndo mostrado aqui, observa-se que os
potenciais possuem uma forma semelhante, ou seja o superpotencial

sugerido w,(x) € uma boa sugestéo.
O superpotencial (5.14) fornece a funcdo de onda,

ax?> b,x* c,x* 0
22 _DaX TRy 5 (5.16)
2 3 4 a

—[w,(x).dx U
W, 2(x) =e 1" =exp -
L]

esta funcdo € usada no método variacional através da expressdo (2.27)
para calcular o autovalor de energia para o primeiro estado excitado
E,? =E,”, com quatro parametros variacionais a,, b,, c, e k,.

Para determinar os autovalores para os demais estados
excitados € necessario a construcdo da hierarquia de Hamiltonianos
efetivos como mostrado na Tabela 2.2.

Na Tabela 5.1 estdo os parametros a,, b,, c, e k

n n n

minimizados, o0s autovalores de energia obtidos através do método

variacional (EV,) e os autovalores obtidos atraves do método de

diagonalizacéo de estados dependentes (ES, ) (So & Liu, 2000).
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Parametros Variacionais

a, =-1 b, =1,2 c, =1 k, =0
a, = 2,02357 b, = 0,38366 c, =0,13677 k, =0,49940
a, =2,17624 b, = 0,34052 c, = 0,12670 k, = 0,79604
a, = 2,32256 b, = 0,31485 c, = 0,12155 k, = 1,02637
a;, = 2,46990 b, = 0,35390 ¢, = 0,15115 ks, =1,20765
a, = 2,66943 b, = 0,49828 c, = 0,24091 ke, = 1,37346
a, =2,95211 b, = 0,60027 ¢, =0,30353 k, =1,57546

EVn = An ESn

EV, =0 ES, =0
EV, =0,36101 ES, =0,35917
EV, =2,26822 ES, = 2,25005
EV, =4,30638 ES, =4,18710
EV, = 6,48469 ES, = 6,61504
EV, =8,79767 ES, = 9,49306
EV, = 11,2719 ES, = 12,7475

Tabela 5.1: Parametros variacionais minimizados, autovalores obtidos através do
formalismo supersimétrico e método variacional (EV.) e valores encontrados
através do método SDD (ESy).
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Para o calculo da probabilidade de transicéo (P(x,t] 0,0)) dada
pela expressédo (3.13), utilizam-se os valores A, descritos na Tabela 5.1,
d(x) é dado substituindo a expressao (5.1) em (3.7),

d(x) = —x* +0,8x°® +0,5x* (5.17)
e as funcdes de onda obtidas para o primeiro Hamiltoniano, ou seja,
aplicando os operadores bosbénicos nas funcdes de onda dos estados
fundamentais para cada Hamiltoniano como mostrado na Tabela 2.1.

No Apéndice Il estdo calculadas as funcdes de onda no estado
fundamental para cada Hamiltoniano com o0s parametros variacionais
minimizados e esta descrito o procedimento necessario para o calculo das
funcdes de onda normalizadas para o primeiro Hamiltoniano e seus
respectivos graficos.

Neste caso foi necessario para os calculos utilizar até o sexto
nivel de energia e suas respectivas fun¢gdes de onda, na expressédo para a
probabilidade de transicao (P(x,t]0,0)).

A primeira probabilidade de transicao calculada corresponde a
t = 0,32. O critério adotado foi o mesmo daquele utilizado no caso do
potencial simétrico. Neste contexto a determinacdo do valor para o tempo
minimo esta vinculada ao numero de autofuncfes usadas na expansao de

P(x,t]0,0), neste caso foram usadas sete autofuncdes.

Os resultados para a probabilidade de transicéo utilizando
guatro valores diferentes de t estdo na Figura 5.3 e os calculos necessarios

estdao demonstrados no Apéndice Ill. Pode-se observar que a forma gréfica
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obtida esta proxima daquela encontrada pelo método SDD (So & Liu,

2000) para D = 0,1.

08

06 |

Px,t10,0)
04 1

02 1

Figura 5.3: Resultados obtidos no calculo da probabilidade de transicdo para

quatro valores diferentes de t para um potencial biestavel assimétrico.
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V1. ENOVELAMENTO DE PROTEINA

A atividade bioldgica das proteinas organicas depende
obrigatoriamente da manutencdo conformacional protéica. Este estado
chamado de estado nativo, naturado ou enovelado deve ser mantido para
a funcionabilidade do peptideo.

Nao € claro o procedimento utilizado pelo organismo para
encontrar o estado enovelado mais estavel para as proteinas. Por este
motivo o processo de enovelamento e desenovelamento de proteinas tem
sido um dos problemas mais envolventes da biofisica atual.

Nos laboratérios sdo provocadas mudancas no meio, por
exemplo, variacdes de pH e temperatura, como agentes capazes de alterar
o equilibrio entre os estados enovelado e desenovelado. Estes estudos
fornecem elementos para o estabelecimento da relacdo entre a estrutura
conformacional e a atividade protéica. Algumas caracteristicas basicas de
proteinas estao apresentadas no Apéndice IV.

Em relacdo ao aspecto tedrico, existem varios modelos
(Neumaier, 1997) com o objetivo de produzir um melhor entendimento
sobre o processo de enovelamento e desenovelamento de proteina. Em
particular, considera-se uma forca guia que dirige 0 processo até seu
minimo de energia passando por varios minimos locais (Onuchic et al.,
1997) conhecido como modelo de funil. Para estudar este sistema
utilizam-se parametros de ordem, como o numero de contatos nativos

corretos (Q) (Socci et al., 1996). Em outros casos utilizam-se coordenadas
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de reacdo, que podem ser as transicdes de estados entre minimos locais
de um potencial (Neumaier, 1997).

Pode-se imaginar o processo de enovelamento, em termos
mais simples, como se 0 sistema estivesse sujeito a um potencial com dois
minimos assimétricos. Em condi¢des propicias, o0 minimo de maior energia
corresponderia ao estado desenovelado, enquanto o de menor energia ao
estado enovelado (Socci et al.,, 1996). A barreira de potencial entre eles
teria papel importante na transicdao de um estado para o outro. No estudo
do processo de enovelamento usando este modelo existem algumas
gquestdes a serem definidas, como por exemplo, a escolha de um potencial
adequado a descricdo do processo e a identificacdo dos parametros
necessarios para a realizacao dos calculos.

O modelo tal como proposto acima encontra uma analogia
com o estudo de difusdo em um potencial biestavel (Bryngelson &
Wolynes, 1989; Caroli et al., 1979) e uma maneira de tratid-lo € via
equacao de Fokker-Planck (Risken, 1989).

Como mostrado no Capitulo Il pode-se através de mudancas
apropriadas relacionar a equacdo de Fokker-Planck com a equacdo de
Schrodinger e obter a expressao para a probabilidade de transicdo
(Risken, 1989) em termos das funcdes de onda e autovalores de energia.
Deste modo, o estudo da equacédo de Schrodinger resultante nos leva a
obter informacdes sobre o processo de interesse, neste caso enovelamento

de proteina.
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No Capitulo Il também foi abordada a técnica utilizada para o
estudo da equacado de Schrodinger baseada no formalismo supersimétrico,
onde foi possivel a construcdo da hierarquia de Hamiltonianos efetivos.
Esta abordagem fornece as funcfes de onda a serem utilizadas no método
variacional para a determinac&o dos autovalores de energia, para o estado
fundamental e estados excitados.

Esta metodologia foi utilizada em problemas quanticos
envolvendo um potencial biestavel simétrico (Capitulo IV) e um potencial
biestavel assimétrico (Capitulo V). As autofuncdes encontradas atraves da
supersimetria com os parametros fixados através do método variacional,
foram utilizadas para calcular a probabilidade de transicdo. Os resultados
encontrados para os autovalores de energia e para o calculo da
probabilidade de transicdo para quatro valores diferentes de t foram
comparados com os valores encontrados pelo método de diagonalizacao de
estados dependentes (So & Liu, 2000).

Através da comparacdo dos resultados obtidos por esta
metodologia com o0s resultados encontrados na literatura, pode-se
observar que os valores estdao proximos tanto no que se refere aos
autovalores de energia quanto a forma do grafico para a probabilidade de
transicdo. Deste modo, foi possivel testar a metodologia desenvolvida e
adquirir confianca nos resultados encontrados.

Os potenciais analisados anteriormente foram escolhidos
também devido a sua semelhanca com os potenciais utilizados no

problema de enovelamento de proteina, em particular o assimétrico. O
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proximo passo foi encontrar uma forma mais adequada para este
potencial, que represente o0s potenciais utilizados no estudo de
enovelamento de proteina.

Foi procurado um potencial de forca média, ligado ao
coeficiente de flutuacdo, que apresentasse uma forma adequada para ser
utilizado no estudo de enovelamento de proteina. A forma escolhida foi,

U(x) = ax® +bx® +cx* (6.1)
onde a, b e ¢ sdo os parametros utilizados para definir o potencial, eles
foram escolhidos de modo que o potencial acima tenha a forma mais
similar possivel se comparada com aqueles potenciais utilizados em
enovelamento de proteina (Socci et al., 1996). A forma (6.1) foi escolhida
para permitir a existéncia de relagdes basicas no potencial, ou seja, ser
biestavel com pocos assimétricos (Figura 6.1). A coordenada de reacao
usada neste caso € o parametro X que representa o numero de contatos
nativos corretos. Esta coordenada é discreta no caso de calculo na rede
(Monte Carlo) e sera considerada continua na versdo analitica do modelo
analisado neste trabalho.

O potencial foi escolhido de maneira a procurar manter as
caracteristicas principais do potencial apresentado por Socci et al. (1996),
usando simulagfes obtidas pelo método de Monte Carlo. A forma gréfica

para o potencial estudado, dado em (6.1), esta apresentada na Figura 6.1.
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15

05

U 0

-05 |

Figura 6.1: Gréfico para o potencial de Fokker-Planck U(x) onde os parametros
utilizados foram a = -0,5, b =-0,4 e c = 0,25.

Lembrando que a expressdo (6.1) deve ser a utilizada na
equacao de Fokker-Planck, obtém-se um potencial a ser usado na equacao

de Schrddinger com a seguinte expresséao,

v = LOIE U0

ou seja;

V(x) = Vi, (x) =X ‘1’421; >y (A2 ‘2":‘ +3x7) 6.3)

onde D é o coeficiente de difusdo que, a exemplo da referéncia Socciet al.,
(1996), sera admitido constante. A forma grafica para este potencial é

apresentada na Figura 6.2.
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Vsx)/D 0

21
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Figura 6.2: Gréfico para o potencial de Schrodinger dado em (6.3) com D = 0,5.

Seguindo a metodologia introduzida anteriormente, a equacao

de Schrodinger a ser resolvida é,

d* _ Vs(x)O A,

H
HY (x) = WY.(x) =, ¥.(x), E, =—. 6.4
=T g *p 1 %) T, %) - (6.4)

O Hamiltoniano H, para o potencial dado em (6.3) é escrito

como
2 v 2 32 1 _ 2
H, = - d i +( X 1,2x2 +Xx°)” (-1 -2,4x +3x°) 6.5)
dx 4D 2D
1 1
onde usando D = 0,5tem-se —=1e —=1.
4D 2D

O Hamiltoniano fatorizado é escrito como,

2
H1,— = a1+a1_ + Eo(l) = _% +W12(X) —Wll(X) +E0(l). (6.6)
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Para que (6.6) seja igual a (6.5) tem-se que satisfazer a
seguinte condicao:

W2 (X) ~ W, (X) +E,® =(—x -L2x? +x3) (4 -2,4x +3x?). (6.7)

E sugerido um superpotencial do tipo:

w, (X) = a,x +b,x* +¢,x°. (6.8)

Este superpotencial gera o potencial efetivo dado por,

V(%) = WA (x) —wy (x) +EP = (6.9)

=(a,x +b,x* +¢,x*)? —(a, +2b,x +3c,x*) +E,"
substituindo esta expressdo em (6.7) observa-se que existe uma solucéo
exata para o estado fundamental (n = 0) dada por: a, =-1, b, =-1,2 e
c, =1, e para o autovalor de energia E,” =0.

O superpotencial dado em (6.8) fornece também a seguinte

funcao de onda:

= [w; (x).dx O a X2 b X3 C X4|:|
Wol(x) =e’ =expg—— o O (6.10)
0o 2 3 4 0

Para o calculo do autovalor de energia para o primeiro estado
excitado determina-se o companheiro supersimétrico de H,_  dado em

(6.6),

2
5 HW2(X) +W; (x) +E,Y. (6.11)

—a g% o = _
H1,+_a1 a, +Eo -

Escreve-se também H,_em termos de novos operadores,

2
H,_ =a,’a,” +E? = 'ddxz W, (x) ~w, (x) +E,. (6.12)
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Para que (6.11) e (6.12) sejam iguais, w,(X) tem que satisfazer
a seguinte equacéo,

W,2(X) + W, (x) +E,® = w,2(x) ~w, (x) +E, (6.13)
sendo,

V.. (X) = W2(X) + W, (x) +E,2 = (6.14)
= (a,x +b,x* +¢,x°) +(a, +2b,x +3c,x?) +E,®

o potencial companheiro supersimétrico, obtido através da inversdo dos
operadores a,” e a, . Este potencial possui a forma grafica a ser
comparada com o potencial efetivo V, _(x) obtido através do superpotencial
W, (X).

Como nédo é possivel encontrar a solucdo para a equacao

(6.13), é sugerido um superpotencial do tipo:
W, (X) = a,x +b,x* +c,x® +k,, (6.15)
este superpotencial gera o seguinte potencial efetivo:

V, (X)=W.2(X)-w, (x) +E.@ =
2,—( ) 2 ( ) 2( ) 0 (616)
=(a, x +b,x* +c,x® +k,¥ —(a, +2b,x +3c,x*) +E,?

Para verificar se o superpotencial (6.15) € uma boa sugestéo,

faz-se a comparacéo grafica (Figura 6.3) das expressdes (6.16) para V, _(x)
com (6.14) para V., (x), onde no potencial (6.16) usa-se os valores

minimizados obtidos para os parametros variacionais.
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Figura 6.3: Comparacdo grafica dos potenciais Vi:(X) e V2-(x), onde os valores
para os parametros do potencial V-.(x) sdo a, = 2,02380, b, = -0,38390,
c2 = 0,13680 e k» = -0,49946.

Observa-se que o0s potenciais possuem uma forma
semelhante, o que indica que o superpotencial sugerido w,(x) deve levar a

resultados satisfatorios.

O superpotencial (6.15) fornece a funcdo de onda,

U]
=ex - - -k, X 6.17
P %I_ > 3 4 2 E ( )

esta funcao foi usada no método variacional para calcular o autovalor de
energia para o primeiro estado excitado E,? = E,"” =0,36101.

O proximo passo é determinar os autovalores para os demais
estados excitados, e para isto € necessario fazer a construcdo da

hierarquia de Hamiltonianos efetivos adotando o mesmo procedimento

realizado nos Capitulos IV e V.
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Na Tabela 6.1 estdo os parametros a,, b,, c, e K

n n n

minimizados e o0s autovalores de energia obtidos através do método

variacional (EV,).

Parametros Variacionais EV n=MAn

ar=-1 b1=-1,2 ct=1 k1=0 EVo=0

az =2,02380 b, =-0,38390 cc.=0,13680 k»=-0,49946 EV:=0,36101

az = 2,18054 bz =-0,32630 «¢3=0,11716 ks=-0,80134 EV:2=2,26828

as = 2,31522 by =-0,29943 ¢4 =0,11054 ks =-1,02558 EVs;=4,31091

as = 2,44087 bs =-0,27897 «¢s=0,10494 ks=-1,21054 EV4;=6,48189

as = 2,55693 be =-0,26230 cs=0,10009 ks=-1,36794 EVs=28,77785

ar = 2,61708 b7 =-0,15092 c¢7;=0,05406 k;=-1,50390 EVe=11,1919

Tabela 6.1: Parametros minimizados e autovalores obtidos através do

formalismo supersimétrico e método variacional (EV») para D = 0,5.

As funcdes de onda obtidas para o Hamiltoniano original
(equacao 6.5) e os autovalores de energia serédo utilizados para calcular a

probabilidade de transicdo através da expressao:

P (x,tx', 1) =)/t Y Wa (X)W, (X) e () (6.18)

lembrando que ®(x) :%, W, (x) séo as funcdes de ondae A, =E_ .D.

n
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No Apéndice V estdo os calculos para a obtencédo das funcdes
de onda normalizadas, seus respectivos gréaficos e os céalculos necessarios
para a probabilidade de transicdo. Na Figura 6.4 estdo os resultados para

P(x,t]-0,6,0) utilizando quatro valores diferentes de t

08 |

06 |
P(x,t]-0,6,0) o
04 |

02 |

Figura 6.4: Resultados obtidos no calculo da probabilidade de transicdo com
D=05parat=1,t=2,t=3et=10.

Pode-se observar pela Figura 6.4 que a condicao inicial
corresponde a X' = -0,6 em t' = 0 no célculo da probabilidade de transicao.
O objetivo desta mudanca foi colocar o sistema inicialmente no estado
desenovelado e analisar seu comportamento atraves da evolugao temporal.

A primeira probabilidade de transi¢cao calculada corresponde a
t = 1. A escolha deste tempo minimo segue o mesmo critério utilizado nos
casos dos potenciais simétrico e assimétrico. Neste caso foram usadas sete

funcdes de onda para a expanséao de P(x,t]-0,6,0).
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Foram calculadas as probabilidades totais de estados
enovelado e desenovelado para diversos valores de tempo. Nestes calculos

foram usadas as expressoes (Jun & Weaver, 2002):

N, (t) = j:’P(x, t] -0, 6,0)dx (6.19)
N gesenov (£) = } P(x,t] -0,6,0)dx (6.20)

onde N, (t) sdo as probabilidades totais para o estado enovelado e

Naesenov () @s probabilidades totais para o estado desenovelado. Na Figura

6.5 estdo os graficos destas probabilidades em funcdo do tempo para

D =0,5.
1—
L | . . PR S * . ’
L .
L\ .
08} | -
¢
* o
L \ K
06 1 Yo
L \ ¥
N(t) *
L X
¢ X
04 j Pl ‘l\* ]
) % ] * Ne
7 **‘* 7 nov
02+ T
ol S —— ) Niesenov

20

o 4
(&)
ISA
G

Figura 6.5: Gréfico das probabilidades totais em funcédo do tempo para o estado

enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) cOMm D = 0,5.
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Devido a existéncia de uma funcéo delta em t = 0 (0 que indica
gue todo o sistema estd inicialmente desenovelado) observa-se que a
probabilidade é zero para o estado enovelado e a probabilidade é um para
o estado desenovelado. Esta condicao inicial é incorporada ao grafico
(Fig. 6.5) e este ponto é ligado ao préximo (t = 1) onde o célculo via
probabilidade é efetivamente feito. Através do grafico pode-se observar que
para tempos menores a probabilidade € maior para o estado desenovelado
e para tempos maiores a probabilidade é maior para o estado enovelado.
Os resultados obtidos na Figura 6.5 possuem 0 mesmo comportamento
geral daqueles encontrados em Jun & Weaver (2002) usando uma
combinacéo de potenciais de pog¢os quadrados.

Utilizando o mesmo formalismo apresentado para D = 0,5,
foram realizados calculos para outros valores do coeficiente de difuséo
(D=0,3;04;0,6;0,8; 1;1,2; 1,4; 1,6; 1,8; 2; 5 e 10). Os resultados para
os autovalores de energia, probabilidade de transicao e probabilidade total
estdo no Apéndice V. Através destes resultados pode-se analisar varios
aspectos para o problema de enovelamento de proteina.

Usando o numero fixo de fun¢des de onda na série que define
a probabilidade de transicdo o tempo minimo calculado variou para cada
valor de D, para valores menores do coeficiente de difusdo os tempos
minimos sdo maiores (para D = 0,3 o tempo minimo é t = 2,3) e para
valores maiores os tempos minimos podem ser menores (para D = 10 o

tempo minimo é t = 0,05).
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Foi usado um tempo caracteristico para o estudo do processo
de enovelamento. Optou-se por definir este tempo na condicdo em que
metade da amostra esta enovelada e a outra metade estd desenovelada
(t,). Ele corresponde, portanto, ao ponto onde as curvas para a
probabilidade total para os estados enovelado e desenovelado se cruzam.
Observa-se que para coeficientes de difusdo menores, maior foi o valor de

t,, determinado. Este comportamento esta mostrado na Tabela 6.2 e na

Figura 6.6.
D tso Nenov
0,3 2,75 0,97
0,4 2,25 0,95
0,5 2 0,92
0,6 1,75 0,89
0,8 1,50 0,84
1 1,25 0,80
1,2 1,15 0,78
1,4 1 0,76
1,6 0,95 0,74
1,8 0,90 0,72
2 0,85 0,71
5 0,50 0,64
10 0,35 0,61

Tabela 6.2: Resultados para tso € Nenov para varios valores de D.
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tso 15 [ ]

05 | . 1

Figura 6.6: Relacdo entre os tempos tso e 0s coeficientes de difusao.

Visando estudar a eficiéncia do processo de enovelamento
buscou-se relacionar o coeficiente de difusdo com as probabilidades totais

para o estado enovelado (N. ) no equilibrio. Na Tabela 6.2 estdo os

enov
valores calculados para as probabilidades totais em um tempo t = 20, para
varios valores do coeficiente de difusdo. A Figura 6.7 mostra a relacdo
entre estas probabilidades totais e os coeficientes de difusdo. Observa-se
gue a probabilidade total para o estado enovelado no equilibrio é maior
para os coeficientes menores e esta probabilidade € menor para os

coeficientes maiores.
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Figura 6.7: Relacdo entre as probabilidades totais para o estado enovelado e os

coeficientes de difusao.

A fim de observar as caracteristicas gerais de tempos de
enovelamento e eficiéncia do processo, a Figura 6.8 mostra as curvas para
as probabilidades totais para o estado enovelado para varios valores do

coeficiente de difusao.

1 ————
08 | ~ bos
— DO,5
06 |
D-0, 8
N -~ DL.2
04
D-1,6
I — D2
02 t|// s
D-10

Figura 6.8: Comparacdo entre os graficos para as probabilidades totais para o

estado enovelado com varios valores para o coeficiente de difuséo.
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Através dos resultados para as probabilidades totais (vide
Apéndice V) observa-se que para valores menores do coeficiente de
difusdo, o sistema demora mais tempo para se enovelar e entrar em
equilibrio, porém a probabilidade total para o sistema enovelado chega a
0,97 (Figura 6.8 para D = 0,3). Por outro lado, para valores maiores do
coeficiente de difusdo o sistema leva menos tempo para se enovelar e
entrar em equilibrio, porém a probabilidade total chega a apenas 0,61
(Figura 6.8 para D = 10).

Com o objetivo de melhorar este comportamento, ou seja
diminuir a probabilidade total para o estado desenovelado e aumentar o
tempo de enovelamento, construiu-se uma curva para a probabilidade
total com coeficientes de difusdo variando entre D = 0,4 e D = 2. Deste
modo, é construida uma terceira curva, como mostra a Figura 6.9, onde
foram utilizados os valores para as probabilidades totais no estado
desenovelado obtidos com valores intermediarios para o coeficiente de
difuséao.

O critério usado para variar o coeficiente de difusdo foi
considerar intervalos de 0,2 em 0,2. Iniciou-se com D = 2, truncou-se a
curva quando o processo atingiu metade do tempo total de equilibrio.
Neste ponto, alterou-se o coeficiente de difusdo para D = 1,8, novamente
guando o processo atingiu metade do tempo total de equilibrio o
coeficiente de difuséo foi alterado para D = 1,6. O processo foi repetido até
D = 0,4, totalizando nove valores diferentes para o coeficiente de difuséo

(2; 1,8; 1,6; 1,4; 1,2; 1; 0,8; 0,6 e 0,4). A Figura 6.9 indica o resultado
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final e as curvas limitantes para D = 2 e D = 0,4. Percebe-se que variando
D é possivel aliar um tempo menor a uma populacdo maior de estados

enovelados no equilibrio.

1 [ ]
08 + 1
06 + 1
Nt)
04 | ]
D=0, 4

— D=2

02 J
—— D

0 L 4
0 5 10 15 20

Figura 6.9: Probabilidade total para o estado desenovelado, variando o

coeficiente de difusao.
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Discusséao e Conclusao

VII. DISCUSSAO E CONCLUSAO

Neste trabalho foi utilizado o formalismo de supersimetria e
meétodo variacional para estudar estados excitados da equacédo de
Schrddinger e as solugbes da equacao de Fokker-Planck.

Foi desenvolvido um meétodo baseado no formalismo de
supersimetria em Mecanica Quantica. Este formalismo permite a obtencao
das funcdes de onda e autovalores de energia através da construcdo da
hierarquia de Hamiltonianos. Para os potenciais ndo exatamente solUveis
o formalismo supersimétrico pode ser utilizado na obtencdo das funcgdes
de onda aproximadas, a serem usadas no método variacional. Deste modo,
a abordagem proposta permite obter solucdes aproximadas para as
funcbBes de onda e niveis de energia tanto para o estado fundamental como
para os estados excitados.

A construcdo de uma hierarquia de Hamiltonianos efetivos
através de superpotenciais sugeridos permite obter as func¢des de onda e
os potenciais efetivos (Tabela 2.2). As func¢des de onda sao utilizadas no
método variacional para a obtencdo dos autovalores do Hamiltoniano
original. Os potenciais efetivos servem como um teste para o
superpotencial sugerido, uma vez que se espera que quanto mais
préximas forem as formas graficas para o potencial original e o potencial
efetivo melhores sdo os resultados obtidos para os autovalores de energia.

Como forma de avaliar a confiabilidade do procedimento

proposto, este foi usado para a obtencdo dos quatro primeiros niveis de
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energia para o potencial V(x)=-yx* +x*. Os autovalores E,(V), E,(V),
E,(V) e E,(V) foram comparados com resultados obtidos através de

integracdo numeérica, a comparacado é apresentada nas Tabelas 2.3 e 2.4
onde observa-se uma boa concordancia entre os resultados. Atravées dos
valores encontrados foi possivel adquirir confiabilidade no meétodo
proposto. O processo indicado é geral, podendo ser usado para outros
potenciais de interesse. Nota-se que o procedimento sugerido permite usar
o0 método variacional em estados excitados, usualmente apenas os estados
fundamentais sdo tratados por este método. Este alargamento da
aplicacdo do meétodo o coloca como instrumento adicional no estudo de
varios fendmenos fisicos como por exemplo o tunelamento (Hecht, 2000),
cuja taxa é proporcional a diferenca entre os dois primeiros niveis de
energia.

Com respeito a equacao de Fokker-Planck, nota-se (Capitulo
I11) que ela pode ser associada a uma equacéao de Schrodinger. Assim, os
métodos usados para a resolucdo da equacao de Schrodinger (tais como o
método variacional) também podem ser usados na resolucdo da equacao
de Fokker-Planck. Isto abriu caminho para o método introduzido neste
trabalho.

O primeiro problema a ser abordado usando o formalismo
descrito a equacdo de Fokker-Planck envolveu um potencial biestavel,
simétrico e unidimensional (Figura 4.1). Os resultados obtidos para os
autovalores de energia e para a probabilidade de transicdo foram

comparados com resultados encontrados na literatura (So & Liu, 2000).
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Posteriormente, estudou-se um potencial biestavel, assimétrico e
unidimensional (Figura 5.1) onde novamente os resultados encontrados
foram compativeis com aqueles obtidos por outro método, no caso (SDD).
Em ambos os casos foi analisada a ortogonalidade das funcfes de onda.
Como esperado para 0s primeiros niveis de energia o produto interno das
funcdes de onda é bem pequeno. Para o caso simétrico este produto € da

ordem de 10 para os dois primeiros niveis de energia, ele cresce a

medida que estes niveis aumentam chegando a 10 para o oitavo e nono
estados. Para o caso assimétrico a ortogonalidade € menos evidente, os
resultados para os produtos internos estdo entre 10° e 10™.

Em relacdo ao potencial biestavel simétrico, os resultados
obtidos para os autovalores de energia (com D = 0,5) estdo préximos aos
encontrados através do método SDD e integracdo numérica (comparados
na Tabela 4.1), assim como estdao em concordancia quanto a forma do

grafico de P(x,t]0,0) (Figura 4.3) mostrado por So & Liu (2000). Nesta

referéncia foi necessario usar uma base com cem estados (n = 100) para o
calculo da probabilidade de transicdo. Por outro lado, no resultado
utilizando o formalismo supersimétrico aliado ao método variacional foi
utilizado apenas dez autoestados (n = 9).

Para o potencial biestavel assimétrico, os resultados obtidos
para os autovalores de energia estdo proximos aos encontrados através do
método SDD (Tabela 5.1). A forma gréafica obtida para a probabilidade de
transicdo (Figura 5.3) também estd em concordancia com a apresentada
no trabalho de So & Liu (2000).
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O proximo passo foi encontrar um potencial que permitisse a
aplicacdo do formalismo no estudo do enovelamento de proteina. Apesar
do sistema fisico ser bastante complexo, como indicado no Apéndice 1V, o
chamado modelo de funil permite uma grande simplificacdo tratando o
processo de enovelamento por uma equacdo de Fokker-Planck em uma
dimenséao, usando uma coordenada de reacao.

O potencial proposto (Figura 6.1) foi utilizado na equacdo de
Fokker-Planck que foi analisada através do formalismo supersimétrico e
método variacional. Pode-se observar que para o estado fundamental da
equacdo de Schrédinger associada a solucdo € exata, o que sempre
acontece devido a estrutura das equacdes envolvidas, porém para 0s
estados excitados este potencial ndo é exatamente solUvel. Este estudo foi
feito para varios valores do coeficiente de difusdo (D = 0,3; 0,4; 0,5; 0,6;
0,8;1;1,2;1,4;1,6;1,8; 2; 5¢e 10).

Em relacdo aos autovalores de energia, o menor valor do
coeficiente de difusao foi D = 0,3, para valores menores de D ocorreram
problemas numeéricos na minimizacdo com a funcdo de onda utilizada.
Uma maneira de contornar estes problemas seria testar outras formas
para o superpotencial sugerido no formalismo supersimétrico. Entretanto,
para a analise realizada ndo houve a necessidade de buscar D menores.
Uma maneira de ampliar os resultados para D < 0,3 é ajustar a curva
mostrada na Figura 6.6 por uma soma de duas exponenciais e extrapolar

os valores de t,,. Por outro lado, ndo ha problemas em utilizar valores
maiores para D.
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No calculo da probabilidade de transicdo observou-se um
limite inferior de tempo para descrever a dinamica do processo com o
numero fixado de autofungbBes variacionais. Quanto menor for o
coeficiente de difusdo maior tem que ser o valor para o primeiro tempo no
calculo da probabilidade, isto porque existe uma dependéncia com o termo

D (A,=E,.D) na exponencial da somatoria usada para o calculo da

probabilidade de transicdo, equacao (6.18). Para efeito dos resultados
apresentados, esta limitacdo né&o foi relevante, podendo vir a ser
importante para estudar efeitos ocorridos em tempos muito curtos.

No calculo para as probabilidades totais dos estados
enovelado e desenovelado, observa-se uma dependéncia entre os valores

para os coeficientes de difuséo e os tempos t,, (este tempo corresponde a

populacdo de proteinas estar 50% no estado enovelado e 50% no estado
desenovelado). Pode ser visto que quanto menor for o coeficiente de
difusdo maior sera o valor para este tempo. Em relacdo as probabilidades
totais, observa-se também que a probabilidade total para o estado
enovelado no equilibrio € maior para os coeficientes de difusdo menores e
esta probabilidade diminui para valores maiores do coeficiente de difuséo.
Ha uma relacdo entre a probabilidade total no equilibrio, o
tempo de enovelamento e o coeficiente de difusdo. Para valores menores
do coeficiente de difusdo o tempo de equilibrio € maior, porém ha uma alta
probabilidade do sistema se encontrar no estado enovelado no equilibrio.
Por outro lado, para valores maiores do coeficiente de difusdo o tempo de
equilibrio é menor, porém uma grande parte do sistema continua
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desenovelado no equilibrio. Para melhorar este resultado € preciso variar o
coeficiente de difusdo durante o processo de enovelamento visando obter
um tempo de equilibrio menor com valor pequeno para a probabilidade
total desenovelada no equilibrio (Figura 6.9).

Através dos resultados obtidos pode-se concluir que a
metodologia utilizada € consistente, sendo compativel com resultados
obtidos através de outros meétodos.

Em relacdo ao problema de enovelamento de proteina, esta
metodologia permite analisar varios aspectos deste sistemma como as
probabilidades de transicdo e as dependéncias com o0s coeficientes de
difusdo e os tempos caracteristicos do processo. O método fornece
solugcbes aproximadas, porém analiticas 0 que permite estudar
diretamente a dindmica do processo.

A metodologia proposta abre caminho para inumeras
aplicacées. Em principio, ela pode ser usada sempre que a descricao de
um sistema requerer o uso da equacao de Fokker-Planck, por exemplo,
transferéncia de elétrons e transferéncia de prétons. No caso especifico do
enovelamento de proteina a abordagem mostra potencial para tratar
outros aspectos do problema como estudo de estados intermediarios (Jun
& Weaver, 2002), ampliacdo dos resultados para coeficientes de difuséo
nao constante e tratamento de potenciais confinados impondo um limite

fisico a coordenada de reacao.
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No item 1.1 esta descrito o processo de minimizacao para o potencial
dado em (2.28), para o primeiro nivel de energia em relacao a dois
parametros variacionais a e b. Tem-se a comparacao grafica para os
potenciais original (2.28) e efetivo (2.33) para y = 0,5 com os parametros a

e b minimizados.

Mostram-se no item 1.2 o procedimento de minimizacdo para o
segundo nivel de energia em relacdo aos parametros variacionais c e d.
Faz-se a comparacdo grafica para os potenciais companheiro
supersimeétrico e efetivo dados em (2.38) e (2.40) com os parametros a, b, c

e d minimizados.

Esta descrito no item 1.3 a rotina utilizada para os calculos de

integracao numeérica para o potencial original dado em (2.28).

I.1- Procedimento para a Minimizacdo do Primeiro Nivel de
Energia e Comparacao Grafica para os Potenciais

Parametro:

2:=0.5

Potencial original dado em (2.28):

Vilx = —p s+t

0.5kt et

Superpotencial dado em (2.32):
wlx ]=ax+hx”

ax+hw?
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Potencial efetivo dado em (2.33) obtido através do superpotencial
dado em (2.32):
V1_[x_] =Expand[w;[xF |- Dlwy [, {x, 1}]+E0

—a+E0+a’xf —3bxl+Zabutsptut

Funcao de onda dada em (2.34):

401031 =Bxp] - [ wilxlax]

a.:-c2 ]:-:-cIi

e T

Funcao de onda ao quadrado:

Fo[x_]=#01 [:»c]2

¢ bt
by

Funcao de onda vezes a derivada segunda da propria funcao:
Filo ] =%01 [x]DM01[x], fx, 21

_a.:-c2 _]:-:-cIi _a.:-c2 _]:-:-cIi i _a.:-ci_]:-:-cIi P
B Z T | E T [—a-3bx")1+e I T [-ax-bx’)

Funcao de onda ao quadrado vezes o potencial original:
F2[x ]1=Fo[x] Va[x]

4
f b=
BT (-0.5xf +u?hy
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Integracao numérica da funcao de onda ao quadrado FO[x] para x

variando de-5 a 5:

I0:=NlntegratdFox], {x, -5, 5}]

Integracdo numérica da funcdo de onda vezes a derivada segunda

da propria funcao F1[x], para x variando de -5 a 5:

I1:=NIntegratdFi[x], {x, -5, 5}]

Integracdao numeérica da funcao de onda ao quadrado vezes o

potencial original para x variando de-5 a 5:

I2:=NlntegratdF2[x], {x, -5, 5}]

Expressao a ser minimizada em relacao aos parametros variacionais
a e b dada em (2.27):

=11 +1I2
Eo:=
I

Comando utilizado para minimizar a expressao para EO em relacao

aos parametros variacionais a e b:

FindMinimum[ED, {a, 0.85,0.95}, {h, 0.31, 0.331]
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Resultados obtidos para o primeiro nivel de energia e para os

parametros variacionais:

B =0 BT01810632007522"
a:=09125791326786703"

b =0.317147 1707336974

Comparacao grafica para os potenciais original e efetivo:

0z
0a
n4d
Fotencials
n2 i Walx]
] W1 _[x]

Figura 1.1: Gréafico para a comparacdo entre 0s potenciais

original e efetivo .
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I.2- Procedimento para a Minimizacdo do Segundo Nivel de

Energia e Comparacao Gréafica para os Potenciais

Parametros variacionais minimizados e primeiro nivel de energia:

a:=0.91257913267T86 703"
b =0.3171471707336974

Ed =0.8701810632007T522°

Superpotencial dado em (2.32):

wlx ]=ax+h

0.912579 x +0.317147 =°

Potencial companheiro supersimétrico dado em (2.38) obtido através

do superpotencial dado em (2.32):
W[ ] =E:xpand[w1[x]3 ] + D[y [x], {2, 1M +EQ

1.78276 + 1.78424 x% + 0.578544 x* + 0.100532 »°

Superpotencial dado em (2.39):

wolx_ ]=cx+dx?

cx+dx’

Potencial efetivo dado em (2.40) obtido através do superpotencial
dado em (2.39):

V2_[x_] =Expand|[waxF | - Dlwa[=], {x, 1}]+E1

—o+El+cixt —3dxt +2odxt s dt iyt
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Funcao de onda dada em (2.41):

402031 = B - [ walxlas]

Funcao de onda ao quadrado:

ao[x_] =02 [xF
et dxt
-
Funcao de onda vezes a derivada segunda da propria funcao:
Gi[x ] =02 [x]olH02[x], {x, 21

_|::-c2_a:'|:-cIi _l::-ci_d:-cIi i _|::-ci_a:'|:-cIi P
B Z T | E T [-c-3dx") +e £ T [-cx-dx7)

Funcao de onda ao quadrado vezes o potencial companheiro

supersimeétrico:
G2 ] =00l [x]

_|::-c2—djlcli & 4 3
E TO1.78276 +1.78424 x° + 0578844 X7 + 0.100582 =)

Integracao numeérica da funcao de onda ao quadrado GO[x] para x

variando de-5 a 5:

J0 = NiIntegrat¢Oo[x], {x —5,5]]

Integracao numeérica da funcao de onda vezes a derivada segunda

da propria funcao G1[x]|,para x variando de-5 a 5:

Jl = NHintegrat¢S1[x], {x —5,5]]

Integracdo numeérica da funcao de onda ao quadrado vezes o

potencial companheiro supersimétrico para x variando de-5 a 5:

J2 = Nintegrat¢O2[x], {x —5,5]]
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Expressao a ser minimizada em relacao aos parametros variacionais
c e d dada em (2.27):

I+
T

El:

Comando utilizado para minimizar a expressao para E1 em relacao

aos parametros variacionais c e d:

FindMinimwn[E1, {c, 1.46, 1.58},{d, 0.22, 0.24}]

Resultados obtidos para o segundo nivel de energia e para os

parametros variacionais:

E1:=3.3363563003186307"
c:=1.543615318501402°
d =0 2378RETTER2974082°

Comparacao grafica para os potenciais dados em (2.38) e (2.40):

10

Potencias

W14[x]

W2 _[x]

-15 -1 .5 0 0.5 1 1.5

Figura 1.2: Grafico para a comparacao entre os potenciais .
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I.3- Rotina utilizada para os calculos de integracdo numérica

para o potencial original dado em (2.28)

C program Schrodinger equation
implicit real »& (a-h, o- 2}
call parameters {V0, a, xmax, dx)
call Euler {V0, a, dx, xmax)}
stop
end
C T FH A WA WA A WA WA WA WA A A OAMET O A OAME AT A O O O AW
suhroutine parameters V0, a, xmax, dx)
implicitreal & {a-h,0-2)
print », ' entre como valor de V'
read (»,»} W0
print », ' metade dalargura do poco '
read{r,«x) a
print «, ' entre como tamanho do passo !
read {(», «) dx
print », ' valor maximb de x a ser calculado '
read (r, ») xmax
return
end
C T FHE OWH OFHA OFHX OWH OFH OFHF OWH W K OWW O OFH OWW O O OWW™ O O O AN
subroutine Euler (W0, a, dx, xmax)
implicit real 8 {a-h, o - 2}
print », 'par { =1)ouimpar = (-1} ? entre com aparidade '
read (r,») iparity
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100

150

200

a0 nnn

print », ' entre comumnovo valor daenergia E'
read(+,«)E

if (E.eq .0) goto 200

if (iparity.eq.-1) then

phi = 0.0
dphi = 1.0
el=ze

phi = 1.0
dphi = 0.0
end if

x = 0.0

¥ old = x
X = Xx+dx

d2phi = 2« {¥ {x, V0, a) -E) »phi
d2phi W {x, V0, a) -E) »phi
dphi = dphi + d2?phi »dx

phi = phi + dphi ~dx

if {x.1le.xmax) goto 150

write {»,' (£5.5,e30 .2} ') x,phi
goto 100

return

end

R I B R
function V {x,V0 . .a)

L e e e
implicit real«% {a-h,o-2)

V=-VDwXww2+Xnwwd

If {dab= (x).gt.a) then

r=vl

else

r=0.0

end if

end
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APENDICE II

Neste apéndice estdo demonstrados os calculos referentes ao
potencial biestavel simétrico estudado no Capitulo IV. Sao calculadas as
funcoes de onda no estado fundamental para cada Hamiltoniano (como
mostrado na Tabela 2.2) com os parametros variacionais minimizados.
Sao apresentados os calculos para a obtencao das funcoes de onda para o
primeiro Hamiltoniano (como mostrado na Tabela 2.1) e os calculos da
constante de normalizacdo. Finalmente, mostram-se os calculos
necessarios para a probabilidade de transicdo para quatro valores

diferentes de t e a representacao grafica referente a este calculo.

Parametros utilizados para o estado fundamental de energia:

a =—1

by=1
Superpotencial dado em (4.7) considerando f=1:

wlx ]=a x+b 1

—x 4

Funcao de onda no estado fundamental para o primeiro

Hamiltoniano dada em (4.9):

50101 = - [ i <l

4

4

t.:nl"'m

[
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Calculos necessarios para a constante de normalizacdo para a

funcao de onda no estado fundamental.

TO =901 [xF

4

&%
NintegratgTo, {x, —co, ca}l

4.16575

1
HNo= \/
4, 16574805894 5849"

0 425952
Funcao de onda normalizada no estado fundamental.

Peidx ] =H0H1[x]

=t

=
0489952 g2 4

Grafico para a funcao de onda PsiO[x].

0a
1
0.4
Dzid[x] g =
(1]

ol

o . . . .

Figura |I1.1: Gréafico para a funcdo de onda no

fundamental.

estado
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Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o

primeiro estado excitado:

ay =1 6889125135476386°
by 1= 02856037 5697476637
Superpotencial dado em (4.14) considerando f=1:

walx ]=agx+byi

1.68891 x+0 285604 »°

Funcao de onda no estado fundamental para o segundo
Hamiltoniano dada em (4.16):

#0201 = Bxp] - [ walxlax]

g0 84445622 -0.07 140092
Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o

segundo estado excitado:

ag 1=2.09903 17338060374
by =0.244740991 19500187
Superpotencial:

wax ]=azx+haxt

2.09903 x+0.244741 x°

Funcao de onda no estado fundamental para o terceiro

Hamiltoniano:

403031 = B - [ sl ]

! 049522 0,061 1552
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Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o

terceiro estado excitado:

4, (=2.404864573515391°

b, = 0.219986 14735633254
Superpotencial:

wa[x ]=agx +hy

2. 40486 x+0 219986 1°

Funcao de onda no estado fundamental para o quarto Hamiltoniano:

404[x_1 = Bxp] - [ walxlax]

p-1:20243% -0 0549965

Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o
quarto estado excitado:

A (=2 A53754427 102259

b 1= 0.20277 165875353279

Superpotencial:

we[x_ ]=agx+bg i

2 65375 x+0.202772 17

Funcao de onda no estado fundamental para o quinto Hamiltoniano:

05[] = B - [ sl ]

e BEESEXS -0.0506929x"
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Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o

quinto estado excitado:

sexto

d (=2 00609358 2029696 75"

b = 0. 18983744454460502"
Superpotencial:

WE[I_]ZE.E}C‘I‘hﬁf

2 86609 x+0 189837 17

Funcao de onda no estado fundamental para o sexto Hamiltoniano:

108 ] = Bxp] - [ walxla]

e AFFOS2S -0.047 45942

Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o
estado excitado:

ay 1=3.052704079073784"

by =0, 17962 146507848878

Superpotencial:

welx ]=arx+hy 3

30527 x+0.179621 7

Funcao de onda no estado fundamental para o sétimo Hamiltoniano:

50701 = B - [ el ]

e SEEI5xS -0 04490542
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Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o
sétimo estado excitado:

A 1=3. 2200785987 703657

by =0.171266747461 1204°

Superpotencial:

‘i.ﬁ'a[}.':_] =dg +h33€3

3.22008 x+0. 171267 12

Funcao de onda no estado fundamental para o oitavo Hamiltoniano:

1080 ] = Bxp] - [ walxlax]

p-16100427 -0 04251674

Parametros variacionais utilizados na minimizacao de energia para o
oitavo estado excitado:

ag '=3.372449250942855"

by 1= 0. 16425364459685"

Superpotencial:

Wo[x_]=agx +hg}:3

3.37245 x+0. 164254 17

Funcao de onda no estado fundamental para o nono Hamiltoniano:

w0901 = B - [ oLl ]

e GEEEEES -0.04106542"
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Calculos para a obtencao da funcao de onda no primeiro estado
excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F11[x_] = -D[02(x], {x, 1} +w, [x] 402 [x]

Simplifyf1 1[x]]

1.2856 @ 007140093 (11527425 y ) c3cmET o)

F11[0]

0

Grafico para a funcao de onda W11([x].

073
0.4
.25

Pll[x] 0
-0.25

0.5

-0.75

Figura 11.2: Gréfico para a funcdo de onda no primeiro estado

excitado.
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Calculos para a obtencao da funcao de onda no segundo estado
excitado para o primeiro Hamiltoniano.

#12[x_] = —D[$03[x], {x, 11]+wx] 403 [x]

F21[x ] =-DM¥120x], {2, 1] +w, [x]¥12[x]

Simplif(421[x]]

g00511852% 17153125 (5 7a704 40 57204 oF 4520788 x* 40660142 x5

Calculos necessarios para a constante de normalizacdo para a

funcao de onda no segundo estado excitado.

T2 =¥21[xF

Simplify T2]
g-0-13337% (17155023 (14 Same 104855 o 33 5207 1 +22.9515 x5 431 4633 x° +6.9947 %10 40 435757 215
Nintegrat§T2, {x, —oo, co}]

21.121

1
NZ:,\/
2112101004697 045"

0217592
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Funcao de onda normalizada.

Peidx | =M2 ¥21[x]

Sirnplify] Pe i x]]

g0 051185227 (17,153 147 [—0.824226 +0.558654 2 +1.15277 x* +0.143641 =5

Grafico para a funcao de onda Psi2[x].

ng f
I
o2 F

Peid[x] 0.4 o

04
06 |

Figura 11.3: Grafico para a funcdo de onda no segundo estado

excitado.
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Calculos para a obtencao da funcao de onda no terceiro estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.
F13[x_] = —D40a[x], {x, 1] +wglx] 304 [x]
F2R[x = -D[¥130x], {x, 1 +wa[x] #1353 [x]

310 ] = -DM¥22[x], 1=, 1] +wy [x] 22 [x]

Simplif(¥31[x]]
g0 05499652 3186352 | (40 4140 x4+1. 73104 1° +25 9552 35 +5.42016 37 +0.28665 1%
¥31[0]

0

Grafico para a funcao de onda W31[x].

Figura 11.4: Gréfico para a funcdo de onda no terceiro estado

excitado.

-89-




Apéndice I

Calculos para a obtencao da funcao de onda no quarto estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

#1d[x_] = ~D{405[x], {x, 1}]+w,[x] %05 [x]
$23[x_] = ~D{¥14[x], {x, 1}]+walx] %14 [x]
$32[x_] = -D{#23[x], {x, 1}]+wglx] 923 [x]
#41[x_] = -D{#32[x], {x, 1}]+w,[x] 932 [x]
Simplifyl4 1 [x]]

-0 0508539 (35174503 ) (o7 £ ey 740 67 3® —02 7198 x* +122.271 X +38.51 x° 43661 20 40 111131 11

Calculos necessarios para a constante de normalizacdo para a

funcao de onda no quarto estado excitado.

Td =41 [xF
Sitnplify T4]

g0-1013887 (36174508 (yeem 47 _ 47217 o2 + 100749, ¥ +81353.3 »° —T1739. 5 —48972.6 =2 +
E307. 73 102 4861364 k1 +2339.87 1% +306.916 1% +21 8446 227 +0.811477 xB2 +0.01235 2N

NintegratgTd, {x, —oo, co}]

101422

1
N4 :,\/
10142 17548752667T4"

000992956

-90-




Apéndice I

Funcao de onda normalizada.

Paidx ] =M4 d1[x]

Simplify P2 idx]]

0050692927 [26.17 485427

[0.ETO41E —3.47211 22 —0.920676 ¥ +1.21411 x° 40380405 © +0.0362532 xY 4000110349 x1¥)

Grafico para a funcao de onda Psi4[x].

06 |
04 |

02 |

Psid[x] 0 ]

02 |
04 |
06 |

3 =2 -1 0 1 2 3

Figura I1.5: Gréafico para a funcdo de onda no quarto estado

excitado.
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Calculos para a obtencao da funcao de onda no quinto estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

#15[x_] = —D[#06[x], {x, 1}]+welx]#06 [x]
324[x_] = —D[15[x], fx, 1}]+w,[x]¥15[x]
$33[x_] = —D[#24[x], fx, 1}]+wa[x]#24 [x]
$42[x_] = —D[#33[x], fx, 1}]+wo[x] 33 [x]
351[x_] = —D[E42[x], fx, 1}]+w,[x]$42[x]
Simplify{#5 1 [x]]

0047459427 [30.1953k22)

[1626.98 x —2628.41 »° — 136318 3° +534. 095 ¥ 4256 5676 ° +34.8400 x!! +1 95781 2% 4+0.0395588 x1¥)
¥51[0]

0

Grafico para a funcao de onda W51([x].

400

200 |

Pil[x] O

-a00

-400 |

-2 -1 0 1 2

Figura 11.6: Grafico para a funcdo de onda no quinto estado

excitado.
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Calculos para a obtencdao da funcao de onda no sexto estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

#16[x_] = ~D{407[x], {x, 1}]+we[x] 907 [x]
$25[x_] = ~D{#16[x], {x, 11+ welx] 16 [x]
$34[x_] = ~D{#25[x], {x, 1}]+w,[x] 925 [x]
$43[x_] = ~D{#34[x], {x, 1}]+ws[x] 934 [x]
$52[x_] = ~D{443[x], {x, 111+ wolx] 943 [x]
961 [x_] = -D{#52[x], {x, 1}]+w,[x] 952 [x]
Simplify[46 1 [x]]

g0 044005423 (3290043 ) _ou0 0 4 05g70.6 1f — 16210.5 1t — 14465, 2© +
1476.46 & + 163818 ¥ +297 928 22 +23 8674 x1* +0.902894 x'® 400131478 =19

Calculos necessarios para a constante de normalizacdo para a

funcao de onda no sexto estado excitado.

T6 =96 1 [xF
Sitnplify T6]

0053510722 [33.2904+22)

(585413 x 10% —1 25233 % 10722 4748195 »« 10%x* —7.69046 «10% 3% —4.93059 «10% 5 + 5 37464 « 105 194
244717 » 10%x12 — 5 05205 x 107 x4 — 5 36407 x 107 x1% —4 50878 = 10%x1% +
2.8443 %105 2% +1 02005 «10% 22 4169245, =2* 417218 5 =5 4

1150.72 5% +50.9336 250 + 1 44283 70 +0.0237421 4 +0.000172864 57
NintegratdTs, {x, —eo, col]

1.70475 » 107

1
N =
J 1. TOATESTT2EERET IS T

0000242197
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Funcao de onda normalizada.

Peidx_]=HMa151[x]

Sirnplify Pe i x]]

g0 044905427 3399047 | | £oennd 4626796 xF —3.02615 x* —3.50338 x© 40357505 1 +
0396762 27 +0.0721573 % 4000578062 xM* +0.000218678 k1% 4318436 x 1077 29

Grafico para a funcao de onda Psi6[x].

e |
04

02t
Pat [x]

02 |
04 |
06

Figura 11.7: Grafico para a funcdo de onda no sexto estado

excitado.
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Calculos para a obtencao da funcao de onda no sétimo estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

#17[x_] = —-D[#08[x], {x, 1}]+w,[x]#08 [x]
326[x_] = —D[#17[x], fx, 1}]+wo[x]¥17 [x]
435[x_] = —D[#26[x], {x, 1}]+we[x]#26 [x]
$44[x_] = —D[#35[x], fx, 1}]+w,[x] 35 [x]
353[x_] = —D[Edd[x], fx, 1}]+wa[x] ¥4 [x]
362[x_] = —D[#53[x], fx, 1}]+wo[x]#53 [x]
371[x_] = —D[#62[x], fx, 1}]+w,[x]¥62[x]
Simplify{#7 1 [x]]

g0 04381673 [3'“'-5'33”*3](—9612?.? % +3T4B50, ¥ —5TER4.9 x& — 13F0TT. ¥ —T2EE.26 x° +
9526.17 22! +2387 6 2% +249 809 x1% +13.5283 17 +0.372491 ¥ + 000412786 =)

+71[0]

0

Grafico para a funcao de onda W71[x].

20000
10000
P71 [x] o -
- 10000
- 20000
-z -2 -1 1] 1 a z
Hi

Figura 11.8: Grafico para a funcdo de onda no sétimo estado

excitado.

-95-




Apéndice I

Calculos para a obtencao da funcdo de onda no oitavo estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F18[x_] = -DM09[x], 1=, 13+ walx] 409 [x]
$2T[x ] =-D[¥18[x], {x, 1] +we[x]¥18[x]
F36[x_] = -D4¥27[x] 4=, L] +we[x] 427 [x]
$5[x_] = -D¥36[x], 1=, 13]+we[x]¥36 [x]
954 ] = -D[5[x], {2, 1} +w,[x] 35 [x]
$63[x_] = —DM¥54[x], 1=, 13]+we[x]¥54 [x]
$T72[x_ ] = -DM6e30x], {x, 1 +wa[x] 9463 [x]
F21(x_] = -DM72[x], 1=, 13]+w [x]¥72 [x]

Simplify(+81[x]]

-0 041063422 (41 063922]

(136849, —2.32184 % 10% 2% +3 72516 »10% x* +434892. »% —1 09627 «10% 3% — 193149 194
47017.3 2 +18055.2 x1* +2398.84 1% +168 507 1% +6.6703 27 40.140785 22 40.00123416 =1

Calculos necessarios para a constante de normalizacdo para a

funcao de onda no oitavo estado excitado.

T8 =21 [xF

Simnplify{ T8]

005212657 [41 063927

(136849, —2.32184 x10% 32 +3.72516 »107 x* +434822. x® —1.09627 =10 2% — 193149, x!® +47017.3 x'2 +

2
18055.2 x'* +2398.84 x'® +168.507 x'® +6.6703 7 +0. 140785 5 +0.00123416 x4

NintegratdTs, {x, —e, oo}

6.75404 » 10t

1
HNa =
\/ . TE40IBREIZEEAST* 10

384785 w 10"
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Funcao de onda normalizada.

Peidx_]=Ma¥81[x]

Sirnplifyl Pe A x]]

0041063427 [41 0639422)

[0.E2A5TE —8.93409 = +14.3339 x* +1.6734 2° —4.21829 x° —0.743207 =V 40180916 =12 +0.0694739 14 +
0.00923037 x1® + 0000548539 x1% 40 0000256665 220 +5.4172 =% 1077 192 4+ 4 T4BRE » 1077 24

Grafico para a funcao de onda Psi8[x].

a8
06 L

04 f

Prigx]

-02f
04 [

Figura 11.9: Grafico para a funcdo de onda no oitavo estado

excitado.
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Autovalores obtidos pelo formalismo supersimétrico aliado ao
meétodo variacional apresentados na Tabela 4.1:

D=0

Al:=04238512412915086°

A2 =2.319117276699212"

A3 ;=4 571588082395491°

A4 =7.1011647079267 14"

A5 :=9.861244966518658"

A5 = 12 8207435653 13656

A7 .= 15.957202729725434°

AR 1=19.253515086866468"

Expressao utilizada para o calculo da probabilidade de transicao

dada em (3.13).

M, t ]:=Foep[0.5 2 —0.25 x*1{{Peif{x ] Peid 0]Exp[—A0 tT +8911 [x] 91 1[0 ] Eap A1 T} +
{Peidx] Peif0]Exp[-A2 t]}+ {831 [x]231[0 JExp[ A3 t]+
{Peid[x] Pzid[0] Exp—A4 tTh +{#51 [x]951[0 ] Exp[-A5 t] +
{Peif{x] Peif(0] Exp[—A6 tTh +{37 1 [x]97 1[0 1 Exp[ AT t]}+
{Peif{x] Pei{0] Exp[ A2 t]}
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Calculo para a probabilidade de transicao para t=0,3.

Pl:=PFx 0.3]
SirnpliffP1]

{{@—0.59?84?::3 [F2oessas [,3,240053 2019784722 [30.7 TR

p-3556522 (11 740002 1 s5cgas 0 050045 12 —0 473845 ¥ —0.0500435 35 +

2239715422 10731603 (1 oa9035 — 0 276507 *® — 0073325 ¥t +
00966947 & 4005302964 x° +0.0028873 7 +0.00008785847 %) +

040842 10083402 1 (0733012 —0.0TB4ETE 32 +0.0491443 1 +0 0438525 1° —0.00447609 15 —
000496634 ¥¥ —0.000903207 x'2 —0 0000723571 x'Y —2.73724 =105 1% —3 98502 w10 F 1F) 4+

PO A0ETE4E 359418403 1 nnoREoRTT —0 0145882 1 400234053 x* +0.00273244 x° —
000688792 x5 —0.00121356 x19 40000295412 212 40000113442 x4 40000015072 x84

1.05874 = 10 x1% 4419097 » 1077 20 +5.84557 » 10719532 + 77543 » 19'13:?4]]}}

Calculo para a probabilidade de transicao para t=0,9.

P2 :=Fx 0.9]
Sinplify P2]
{{@-0.59?84?:53 fr zazsees) [0_24,:,053 2019754722 [30.7TE248] |

039652 (11740003 (o nedonis — 0 0572142 1 —0 11785 x* —0. 01468347 150+

@0 3971545 L0T3160%) (1 5na7E3515 — 0 00390247 2 —0.00103475 x* 4+
00013646 15 40000427556 10 +0.0000407468 1% + 1.24027 = 10 % 13 +

@0 -4038422% (10052403 (5 mqpgs 1075 L0 000035760 X2 +0.0000224226 xF +
00000200082 x° —2.04226 x 10752 —2 26595 x 10 ° xY —4 12008 w1077 22—
350137 10T 1 —1 24889 «107¥ 2% — 181862 w1071 1% 4

04067542 [3.5941 647 (B.26788 <1079 — 140276 =107 x2 +2.2506 x 1077 x* +2.62745 x10-% x5 —
B.F2324 107 3% —1.16693 = 10 T 1% +2 8406 = 10 ¥ 1B +1.09083 x 10" 1% + 1 44928 « 10 101F

1.01805 x 10711 28 4402993 »x 10715230 423 B0567 = 1071532 47 45633 x 10'”:@43]}}
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Calculo para a probabilidade de transicao para t=1,2.

P3:=Fx 1.2]
Sirnplif] P3]

{{@—0.59?84?::3 [Faosssas [0_240053 2019754723 [30.7TE24E]

p-3556522 (11 7401402 1 nuoeon o 0REEIEZ X —0.058T726 ¥ —0.0073I2336 ) +

223971542 10731802 1 nonnEoE 142 —0 000463507 xF —0.000122000 1 +
0000162109 3F +0.0000507918 2 +4.84055 =107 2% +1 47338 =107 1 +

g0 -40E342% [10.08340%) (7 14me0 w1075 —7 64632 x 1077 +4.78953 x 1077 2 +
43738 x 1077 %7 —4. 36253 x10 %% —4.84012 10 %1% —5. 80251 x 10 ¥ 12 -

705181 % 10710 24 2 6aTET w101 1l 3 BR4E2 x 10717 x1F) 4 g0 40874 [3.5041807)
(256381 x 1071 —4 349587 « 107192 4597893 <1077 x* +8 14752 10711 x® 205382 w1079 SF —
361856 » 10711 120 R R0549 « 1071212 13 38257 = 10712014 14 40412 x 1071316 4

315691 » 10714 2% 1 24965 1071520 +2.63755 = 10717 22 +2 31215 x 10'19:@4]]}}

Calculo para a probabilidade de transicao para t=6.

Pd:=F[x &]
Sirnplify P4]
{{@—D.EBT84TxE F . 29239+ [0_240053 019754723 30776203

p0-3558525 11 7400402 (2 Je g w1077 —4 17722 %1077 22 —2.60422 x 107 2t —1.07213 x 1077 1 +
223971543 [10.731840%) (1 4nmog w1071 27 20985 % 10719 2% - 103406 x 10719 % +

255048 % 1071¥ 2% $7.99117 =107 2" +7 61571 x 1073 M 12,3181 107 213 4
040294527 [10.0823425) (1 saoce 10754 _1 43601 x 109523 4800493 x 1054 ¢ 4

B.OZEI6 % 107 3% —8.19263 =10 " x° —9.08994 x 10 x!? - 165315 x 107 12 -

132436 x 10775 124 _5.00099 10 5515 —7 00547 x 10—+ x1F) 4 g0 40875425 [3.5041607)
(1.87391 x 107! —3.17935 « 1077922 + 510095 =10 " x* $5.95508 « 107" %% —1 50115 =10 7% —
264483 #1077 2% 4543819 x 1075212 12 47235 = 10772 Mt L3 2R47E w10 7P 1E 4

23074 « 1075 x1% 191338 1075520 41,9278 « 10~ 22 +1.68997 x 10'59:?4]]}}
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Grafico para a probabilidade de transicao para quatro valores de t.

né
ns
04
Pixt 0,00 g3 |
02
01

0ot

Figura 11.10: Grafico para a probabilidade de transicdo para

guatro valores de t.

Os resultados encontrados neste apéndice, como a Figura II.10,

estao mostrados no Capitulo IV.
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Apéndice llI

APENDICE IlI

Neste apéndice estdo demonstrados os calculos referentes ao
potencial biestavel assimétrico estudado no Capitulo V. S&o calculadas as
funcdes de onda no estado fundamental para cada Hamiltoniano e as
funcdes de onda normalizadas para o primeiro Hamiltoniano. Mostram-se
os calculos necessarios para a probabilidade de transicdo para quatro

valores diferentes de t e a representacao grafica referente a este céalculo.

Parametros utilizados para o estado fundamental de energia:

Superpotencial dado em (5.7):
wilx ]=a x+b o oy

12

Funcdo de onda no estado fundamental para o primeiro

Hamiltoniano dada em (5.9):

401031 =Bxp] - [ wilxlax]
@D.Exz—l:l.4x3 -0.25xt

Constante de normalizacao.

1
i :,\/
15299049 153493689"

0255663
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Funcao de onda normalizada no estado fundamental.

Paidx ] =M0 401 [x]

©.255667 0-5x"-0427-0.25x"

Grafico para a funcado de onda PsiO[x].

iR
0.6
Peil[x]
04
0.2
0
-3 -3 -1
Figura 1ll1.1: Grafico para a funcdo de onda no estado

fundamental.
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A seguir estdo os parametros variacionais, 0s superpotenciais e as

funcdes de onda no estado fundamental até o sétimo Hamiltoniano.

ag (=2.0235660851442515°

by 1= 0.38365940108367297°

Cg (=0, 1367 7548855625635

ko 1= 049930470 12465674
walx ]=agx+ by B 4o +ka

0.499395 +2.02357 x +0.383659 = 4+0. 136775 x°

#0201 = Bxp] - [ walxlax]

p-0-499395x-1.01 178%2 -0.1 2THE6 % -0 0341 939x"

Az (=2 1TEZ35828631597"

bz =0.34051747TTE28E444°

Cg (=0, 1266955990405557"

ks = 0.795042585354409°
walx ]=azx+ by 4o +ka

0796043 +2.17624 x +0.340517 2= +0. 126696 »°

403031 = B - [ sl ]

0T IE043x-1 0E51 222 -0.1 13506 %5 -0 03167 Fax"
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a, (=2 32256076 19601497

by 1=0.3148528620655558"

cy (=0 121545680 10841245°

L, 1= 1.0263745387357242"
walr ]z s x+ by 2B +0g 20 +ha

1.02637 +2.32256 x+0.314853 »° 40.121546

404[x_1 = Bxp] - [ walxlax]

g-102E3T=-1 1612822 ~0.104951 27 -0 03058647

Az (=2 46990284544 294 1°

be 1 =0.353903508684 08055

o :=0.15115346177487055°

ks = 1.207TR5244546817 14"
we[x ]=asx+ be 2 405 +ks

120765 +2 4599 ¥ +0.353904 = +0.151153 5

05[] = B - [ sl ]

g~ 1-20765-1 2349522 -0.11 T9ESx" -0 037 FE542"
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a (=2 BEI43EE933420515°

by 1=0.49827610644535564°

Cg (=0.2409151 1887227463"

Ly 1= 1.3734631839240802"
we[x ]=ag %+ be 1 405 X +Ke

1.37346 +2 66943 X +0.498276 ° 40240915

108 ] = Bxp] - [ walxla]

g1 37E4Ex-1 S347222 ~0.166092%7 -0 0602255 xY

Ay 1=2.95211359478829554"

by = 0.E00RTITTETATEEES

cr 1=0.30352930022381038°

by = 1.5754572283625927"
welx ]=arx+ b B +or X +kr

157546 +2.95211 x +0.A00274 & +0 303529 »°

50701 = B - [ el ]

-1 575461 ATEOEXS -0, 200091 % -0 07S5a25x"
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no primeiro estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F11[x_] = -D[02(x], {x, 1} +w, [x] 402 [x]

Constante de normalizacéo.

1
HNl=
\/ 1.OBTOEEZ36EEDE22T"

09726352

Funcéo de onda normalizada.

Peillx_ ] =M1 ¥11[x]

Grafico para a funcado de onda Psil[x].

oe |
0 b

04 F
Peil [x]

02t
04 L

Figura 111.2: Gréfico para a funcdo de onda no primeiro estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no segundo estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

120 ] = -D[030x], {x, 1 +wy[x] 403 [x]

F21[x ] =-DM¥120x], {2, 1] +w, [x]¥12[x]

Constante de normalizacéo.

1
N2 =\/
29 260019845533247

0. 1284868

Funcao de onda normalizada.

Peidx | =M2 ¥21[x]

Grafico para a funcado de onda Psi2[x].

0.
o4t
o3 f

Peid[x] o b

-n4 |
o6 |
=058 F

Figura 111.3: Gréafico para a funcdo de onda no segundo estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no terceiro estado
excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F13[x_] = —D40a[x], {x, 1] +wglx] 304 [x]

$22[x_] = ~D[¥13[x], {x, 1}]+w[x] ¥13[x]

310 ] = -DM¥22[x], 1=, 1] +wy [x] 22 [x]

Constante de normalizacéo.

1
N3= \/
535, 645B52036369"

0043532077

Funcao de onda normalizada.

Peidx ] =M3¥31[x]

Grafico para a funcédo de onda Psi3[X].

i
04 |
0z f .
Peii[x] o} ;
02 b '
04|
06

Figura 111.4: Grafico para a funcdo de onda no terceiro estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no quarto estado
excitado para o primeiro Hamiltoniano.

4[] = -D[05[x], {x, 1 +w,[x] 05 [x]

$23[x_] = ~D[¥14[x], {x, 1}]+wslx]¥14 [x]

$32[x_] = —D[923[x], {x, 1}]+w[x] $23[x]

Fe 1[x_] = -D[¥32[x], {x, 1} +w, [x]¥32 [x]

Constante de normalizacao.

1
N4 =
13931. 11942108 1349°

000847241

Funcao de onda normalizada.

Peidx_ ] =H4 F41[x]

Grafico para a funcédo de onda Psi4[x].

0 [
04l
0.2k

Prid[z] | ]

ozt
-04 f
-05 k

Figura 111.5: Grafico para a funcdo de onda no quarto estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no quinto estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F15[x_] = -DM0a[x], fx, 13]+we[x]$06 [x]
Fa24[x_] = -D¥15[x], 1=, 13]+w,[x]¥15[x]
F33[x_] = —D#R4[x], 1=, 13]+walx] ¥24 [x]
2 ] = -DM¥33[x] 4=, L] +wg[x] 433 [x]

35 1[x_] = -D[4a2(x], {2, 1} +w, [x] 82 [x]

Constante de normalizacéo.

1
N5 = \/
472917 4522004TBE"

000145261

Funcao de onda normalizada.

Peifx ] =M5¥51[x]

Grafico para a funcado de onda Psi5[x].

0s |
04
0.3

Peif[x] L

04t
06
08 f

Figura I111.6: Grafico para a funcdo de onda no quinto estado

excitado.
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Célculos para a obtencdo da funcdo de onda no sexto estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F16[x_ ] = D07 [x], {x, 1 +wg[x] 907 [x]
$25[x ] =-D[¥16[x], {x, 1} +we[x] ¥16 [x]
934 ] = -DM¥250x], {2, 1} +w,[x] 25 [x]
Fe 3 ] = -D[934[x], {x, 1} +wg[x] ¥34 [x]
952 ] = -D[e3[x], {2, 1] +wg[x] 33 [x]

e[ ] = -DEe2[x], fx, 11 +wy [x] 952 [x]

Constante de normalizacao.

1
e =
2 0354430026967 1207

Q00022176

Funcao de onda normalizada.

Peidx ] =Ha H1[x]

Grafico para a funcédo de onda Psi6[X].

0s |
06 |
04
Peifi[x] U2 ¢

03 b
04 f
06 ¢

Figura II1.7: Gréafico para a funcdo de onda no sexto estado

excitado.
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Autovalores obtidos pelo formalismo supersimétrico aliado ao
método variacional apresentados na Tabela 5.1:

AD =0

Al :=0.3610074247 196607

A2 =2 268222524585153°

A3 =4 306378130415738°

A4 =6, 48469034653448"

AS =8 797666731834735°

AG=112T187TE1187163"

Potencial dado em (5.1):

Mx ]=—-05 2 +04x +0.25 x*

—0.5 12 +0.d 17 +0.25 ¢t

Coeficiente de difusao:

E:=05

Expressdo dada em (5.17):

x]

Hx J=—F

2. (0.5 +0.4 %7 +0.25 xH
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Expressdo utilizada para o calculo da probabilidade de transicéo

dada em (3.13).

Hx_ .t ] =Exp % - %]{{Psiﬁ{x] Pei{0]Exp[—-A0 t]} +{Peil[x] Peil[0] Exp[—A1 t]}+

{Peidx]Peid0]Exp[—A2 tT +H{Peidx] Peid0 |Exp(—A3 th +{Peilx] Peif0 JExp[ -4 t]H +
{Peifx]Peif 0]Exp[-A5 t]} +{Peif{>x] Peif0 JExp[ -A6 ]}

Simplifyl Az, t]]
{{@—33.4898t—0.?'?0154x [1.005+%) [5.36993+1.1121 2= [6.6653635 354595 THD 70154 05301 75+ [z5.585% 2. 2453952022 +

0 537051 @55 1258 40 48596 [0.96695H] [12.7239+1 30197 2+27) (0.932725 +3) (0.470994 +0.46039 x+37) —
B RIE14 x 10~ @27 O052t+0 452365 [0.553525+) [12 367341 42257 2427 (—0.8353%2 +x)

(00196721 +3) (0968242 +20(1.84272 +3) (1.74347 +0.7TETE16 x+37)
(20,516 4+ 195289 x+:71(16.002 + 202308 x4+ (116151 +2. 12409 x4+ —

00020459 @39.1835t+|:|.489?571 p.9|:|44|:|5+1] [13.3085{'1 .393?11‘1‘12] (—0655563 +x:] [:'34583? +x:]

(1.64793 +x)(1.55893 +0.733599 x+27)(19.4701 +2. 18983 x+3°) (14.0806 +2.32011 x+x°) —
00321462 g1 2216tH0 45545 (0.9511914) [12.4923—0—1.3554?1'%@](_0.3985?6 +3)

(1.4081 +3) (1.24863 +0.701691 x+35) (15.2317 +2.40468 x +3) +

24 BIRELHD 459925 0.555921+2] [12.5151+1 44537 2+25) (0244848 —0.0901249 x—2. 10333 2 o ga971 S —
1.31689 x* 40746952 ¥ +2.06135 x¥ +1.83149 ¥ +1.10502 x° +0.49432 x° +0. 168627 x7+
0.0470148 2! +0.00972794 112 4000170345 1T +0.000183069 2 +0.0000175989 X5 +

@33.318t+ﬂ.4443'?11[0.848?9'?1-1] [13.']'3184-1.4?':'5114‘12] [0 139856 +0. 857209 x +0. 111614 x'a _
251904 3= —3.97261 x* —3.17337 & —0.597683 & +1.47941 ¥ +2.00657 x° +1.5598 x° +
0867455 x40, 379281 ¥ 40133831 ¥ 2 +0.0382714 xF +0.0000TERD w4+

000168227 x5 +0.000258247 x!% 400000260129 %7 4215488 « 107 xif‘)]}}

Célculo para a probabilidade de transi¢cdo para t=0,32.

G1:=Fx,0.32]

Calculo para a probabilidade de transicao para t=0,8.

042 =P, 0.8]
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Calculo para a probabilidade de transicdo para t=2.

03 =P[x, 2]

Calculo para a probabilidade de transicédo para t=15.

(4 =F[x, 15]

Grafico para a probabilidade de transicdo para quatro valores de t.

ns
05
Pleg [00] P——
04
— t=03
nl ] 1=
I — t=15
-3 -1 -1 0 1 2

Figura 111.8: Grafico para a probabilidade de transicdo para

guatro valores de t.

Os resultados encontrados neste apéndice, como a Figura I11.8,

estdo mostrados no Capitulo V.
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APENDICE IV

Neste apéndice € apresentada uma breve introducéo de alguns
conceitos sobre proteinas, como sua composicao, conformacao e atividade.

As proteinas sdo macromoléculas organicas constituidas de
uma unidade funcional que sado os aminoacidos. Na natureza existem
dezenas de aminoacidos, dos quais vinte espécies fundamentais compdem
todas as proteinas existentes.

Os aminoacidos sdo compostos formados por dois grupos
organicos (amina e acido carboxilico), um carbono assimétrico e um grupo
lateral, normalmente conhecido como grupo R, que diferencia os

aminoacidos entre si, conforme mostrado na Figura IV.1.

Figura IV.1: A estrutura acima representa o esquema geral para os aminoacidos.
O -NH: representa o grupo amina, o -COOH o &cido carboxilico, o R é a
nomenclatura para radical e o carbono a que recebe esta designacao por possuir

guatro ligantes diferentes (carbono assimétrico).
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Os aminoacidos sao classificados de acordo com a
caracteristica que a cadeia lateral possui. Praticamente os aminoacidos de
interesse bioldgico sdo agregados em trés classes diferentes (Voet et. al.,
2000), organizados principalmente pela caracteristica de polaridade do

grupo R, conforme apresentado na Tabela IV.1.
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Classificacao

Aminoécido

Cadeias Laterais Apolares

Leucina (Leu, L)
Prolina (Pro, P)
Alanina (Ala, A)
Valina (Val, V)
Glicina (Gly, G)
Isoleucina (lle, 1)
Metionina (Met, M)
Fenilalanina (Phe, F)

Triptofano (Trp, W)

Cadeias Laterais Neutras

Serina (Ser, S)
Treonina (Thr, T)
Asparagina (Asn, N)
Glutamina (GIn, Q)
Tirosina (Tyr, Y)

Cisteina (Cys, C)

Cadeias Laterais Carregadas

Lisina (Lys, K) (+)
Arginina (Arg, R) (+)
Histidina (His, H) (+)

Acido Aspartico (Asp, D) (-)

Acido Glutamico (Glu, E) (-)

Tabela 1V.1: Classificacdo dos aminoacidos quanto a cadeia lateral. Esta

classificacdo leva em consideracdo a forma predominante dos aminoacidos em

pH 7,0 (Voet et al., 2000).

-118-




Apéndice IV

Os aminoacidos possuem a capacidade de promover ligacdes
entre si. Esta ligacdo é chamada de ligacdo peptidica, realizada entre o
grupo acido de um aminoacido com o grupo amina de outro amimoacido.
A unido dos aminoacidos forma estruturas maiores e mais complexas que
sao as proteinas.

Nos mamiferos encontram-se proteinas funcionais de
tamanhos variados, alguns peptidios ativos possuem poucos aminoacidos
(8 — 10 residuos) outras proteinas possuem milhares de aminoacidos.

A atividade protéica no organismo esta intimamente
relacionada a sua composicdo e conformacdo. Pode-se classificar as
proteinas de acordo com estas caracteristicas em quatro diferentes
estruturas protéicas, designadas por estruturas: primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria.

A estrutura primaria refere-se a sequUéncia dos aminoacidos
em uma proteina, determinando a posicdo que cada aminoacido ocupa na
cadeia protéica. Esta estrutura pode ser facilmente compreendida fazendo
uma analogia a um colar de pérolas, onde cada pérola corresponderia a
um aminoacido e o corddo que as une é a ligacao peptidica.

A estrutura secundaria é definida basicamente pela diferenca
de angulacdo assumida em cada ligacdo peptidica em relacdo aos
carbonos alfas. Existem duas conformacdes de grande importancia

bioldgica que séo a-hélice (Figura IV.2) e folha-3 (Figura 1V.3).
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Figura 1V.3: llustracdo de uma folha-f caracteristica.

A estrutura terciaria é conhecida também por estrutura
globular devido a sobreposicdo das estruturas secundarias. As principais
proteinas organicas, que mantém o0s organismos Vvivos, dependem da
manutencdo fisioldgica desta conformacéo.

A estrutura terciaria mantém a sua conformacéo basicamente
por interacdes hidrofilicas, interacdes hidrofébicas, forcas de van der
Waals e pontes de sulfeto. Agentes externos, tais como temperatura, pH e
forca ibnica, podem interferir na estabilidade desta estrutura rompendo-a

ou alterando sutilmente a configuracéo original da proteina.
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A Figura IV.4 representa a estrutura terciaria da lipase. Pode-
se observar a sobreposicdo das estruturas secundarias (@-hélice em

vermelho, folha- em amarelo e estruturas aleatorias pelas linhas verdes).

Figura IV.4: llustracdo da estrutura terciaria da lipase.

Finalmente, a estrutura quaternaria é caracterizada pela
sobreposicdo de estruturas globulares distintas. Esta estrutura esta
associada a proteinas que possuem atividade bioldgica quando formada
por duas ou mais cadeias protéicas. Alguns exemplos séao
imunoglobulinas (proteinas de defesa do organismo) e hemoglobina

(proteina de transporte), entre outras.

-121-




Apéndice IV

As proteinas dotadas de atividade especial, que atuam em
processos cataliticos, ou seja, aumentando a velocidade de reacles
bioguimicas, sdo chamadas de proteinas enzimaticas ou enzimas.

As enzimas sao proteinas que possuem um sitio catalitico, que
€ uma regido protéica com afinidade estéreoquimica (bom encaixe entre
substrato e sitio) a um determinado composto, que é chamado de
substrato.

A Figura IV.5 mostra o sitio catalitico (em vermelho) e o
substrato ligado ao sitio (em verde) da lisozima, que € uma enzima capaz
de quebrar ou catalisar a parede celular bacteriana na regido de acgucar

gue esta possui.

Figura IV.5: llustracdo do encaixe induzido enzima-substrato, entre a lisozima e

0 &cido N-acetilmuramico e N-acetilglicosamina.
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No item V.1 estédo os calculos referentes ao Capitulo VI. Novamente,
sao calculadas as funcdes de onda no estado fundamental para cada
Hamiltoniano e as fungdes de onda normalizadas nos estados excitados
para o primeiro Hamiltoniano. Mostram-se os célculos necesséarios para a
probabilidade de transicdo para quatro valores diferentes de t e a
representacao grafica referente a este célculo. Estdo também os resultados
para os calculos da probabilidade total para os estados enovelado e

desenovelado e o grafico referente a estes calculos.

Mostram-se no item V.2 os resultados obtidos para os autovalores
de energia, probabilidade de transicdo e probabilidade total para varios

valores do coeficiente de difusao.

V.1- Procedimento Utilizado para o Calculo da Probabilidade de
Transicao e Probabilidade Total para D = 0,5
Parametros utilizados para o estado fundamental de energia:

Superpotencial dado em (6.8):
Wl lzagy x4
—x—12x% +3°

Funcdo de onda no estado fundamental para o primeiro

Hamiltoniano dada em (6.10):

401031 =Bxp] - [ wilxlax]

25 340,427 -0 254
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Constante de normalizacao.

1
i :,\/
15299049 153493689"

0255663

Funcao de onda normalizada no estado fundamental.

Paidx ] =M0 401 [x]

©.255667 )5 +0427-0.25x"

Grafico para a funcado de onda PsiO[x].

nz
na
Fail[x]
04

02t

Figura V.1: Grafico para a funcdo de onda no

fundamental.

estado
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A seguir estdo os parametros variacionais, 0s superpotenciais e as

funcdes de onda no estado fundamental até o sétimo Hamiltoniano.

Ay (=2 023T95044258745°

by 1= —=0.38389635435361402564°
Cg (=0, 136B80138267599312°

ko 1= 0 490454525 TER2T 524"
walx ]=agx+ by B 4o +ka

—0.499465 +2.0238 x—0.383896 x* +0.136801 ¥°

#0201 = Bxp] - [ walxlax]

7 4994652-1.0119 #24+0.1 27965 -0 0342005 %"

ag (=2 180536562454669°

bz = —0.326297TR7553367905
cz =0 117183468173898"

ks = -0.80134129T035658 16"
walx ]=azx+ by 4o +ka

—0.801341 +2 18054 x—0.326298 = +0. 117163

403031 = B - [ sl ]

75013411 0902722 +0.108TEEx" -0 0292909
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a, =2 315221569 1031808°

by 1= —0.299433785533097

cy (=00 1105440965 1333728°

Lk, :=-1.0255513351015317"
walr ]z s x+ by 2B +0g 20 +ha

—1.02558 +2.31522 x—0.299434 x= +0.110544 x°

404[x_1 = Bxp] - [ walxlax]

gl 025582-1 15761 *#24+0.09951 137 -0.027636x7

Az (=2 440867749 19900356°

be = -0 27E9T426TIEI0 128"

cg (=0, 10459330009 5007 044"

ke = -12105377274849813"
we[x ]=asx+ be 2 405 +ks

—-1.21054 +2 44087 x—0.273974 x= +0. 104938 ¥°

05[] = B - [ sl ]

pl 210542-1.22043 ¥24+0.092991 427 -0.0262345x%
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a (=2 55R926 1543665504°

by 1= —0.26229555181165326"
Cg (=0, 100059 136692735764 "

Ly = —1.36793656 1 1 B44R02"
we[x ]=ag %+ be 1 405 X +Ke

—1.36794 +2.55693 x—0.262296 x* +0.100091 ¥°

108 ] = Bxp] - [ walxla]

gl 572421 27546 240 08745197 -0.0250225x"

ay =2.61T0T55405495625°

by = =0, 15092270498953997"
cr 1=0.05405974040669225"

by = -1 5039032467E91318"
welx ]=arx+ b B +or X +kr

—-1.5039 +261708 x—0. 150923 = +0.0540597 »°

50701 = B - [ el ]

gl 5039x-1.30854 ¥2+0.0503076x7 -0.01351 49x%
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no primeiro estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F11[x_] = -D[02(x], {x, 1} +w, [x] 402 [x]

Constante de normalizacéo.

1
HNl=
\/ 1.OETOET2213853394°

09726352

Funcéo de onda normalizada.

Peillx_ ] =M1 ¥11[x]

Grafico para a funcado de onda Psil[x].

04 : : : : .
02 f ]

] -0.2
Pril[x] !
-04 t

_os |
05 |

Figura V.2: Grafico para a funcdo de onda no primeiro estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no segundo estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

120 ] = -D[030x], {x, 1 +wy[x] 403 [x]

F21[x ] =-DM¥120x], {2, 1] +w, [x]¥12[x]

Constante de normalizacéo.

1
N2 =\/
29 3113TTERBE90E 14"

0. 1284706

Funcao de onda normalizada.

Peidx | =M2 ¥21[x]

Grafico para a funcado de onda Psi2[x].

0.4
04
02t

Paid [x] 0z |

04 |
06 |
0z |

Figura V.3: Grafico para a funcdo de onda no segundo estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no terceiro estado
excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F13[x_] = —D40a[x], {x, 1] +wglx] 304 [x]

$22[x_] = ~D[¥13[x], {x, 1}]+w[x] ¥13[x]

310 ] = -DM¥22[x], 1=, 1] +wy [x] 22 [x]

Constante de normalizacéo.

1
NSZ,\/
B3R 5741352101163

004305901

Funcao de onda normalizada.

Peidx ] =M3¥31[x]

Grafico para a funcado de onda Psi3[x].

0.4
04
]

Deiz[z] O
02
04|
-0

Figura V.4: Grafico para a funcdo de onda no terceiro estado
excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no quarto estado
excitado para o primeiro Hamiltoniano.

4[] = -D[05[x], {x, 1 +w,[x] 05 [x]

$23[x_] = ~D[¥14[x], {x, 1}]+wslx]¥14 [x]

$32[x_] = —D[923[x], {x, 1}]+w[x] $23[x]

Fe 1[x_] = -D[¥32[x], {x, 1} +w, [x]¥32 [x]

Constante de normalizacéo.

1
N4 =\/
14175 136765065 704"

000539917

Funcao de onda normalizada.

Paidx ] =M4 d1[x]

Grafico para a funcado de onda Psi4[x].

0é f
04 f

nz t
FPzid[x]

0k
02}
04 }

4 L

Figura V.5: Grafico para a funcdo de onda no quarto estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no quinto estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F15[x_] = -DM0a[x], fx, 13]+we[x]$06 [x]
Fa24[x_] = -D¥15[x], 1=, 13]+w,[x]¥15[x]
F33[x_] = —D#R4[x], 1=, 13]+walx] ¥24 [x]
2 ] = -DM¥33[x] 4=, L] +wg[x] 433 [x]

35 1[x_] = -D[4a2(x], {2, 1} +w, [x] 82 [x]

Constante de normalizacéo.

1
N5 = \/
B00442 2BZE04TOZ"

000141355

Funcao de onda normalizada.

Peifx ] =M5¥51[x]

Grafico para a funcado de onda Psi5[x].

0z
0é f
04t

) n2
FPai5[x]

0z |
04 |
06t |

Figura V.6: Gréfico para a funcdo de onda no quinto estado

excitado.
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Calculos para a obtencdo da funcdo de onda no sexto estado

excitado para o primeiro Hamiltoniano.

F16[x_] = -DM07[x], 1=, 13]+we[x] 407 [x]
F25[x_] = -D¥16[x], 1=, 1}]+we[x]¥F16[x]
F34[x_] = -D#25[0x], 1=, 13]+w,[x]¥25 [x]
3] = -D[¥34[x]. 4=, L] +wg[ax] 434 [x]
F52[x_] = -D#a3[x], 1=, 13]+wglx] 3 [x]

36 1[x_] = -DM¥52(x], {x, 1} +w, [x]¥52 [x]

Constante de normalizacéo.

1
N =
J 2 248554021 5256445 7

0000210975

Funcao de onda normalizada.

Peidx_]=HMa151[x]

Grafico para a funcado de onda Psi6[x].

08 |

0a |

04t

Fsifi[x] 02 }
oL

02 f

04 f

—4 - 1] 2 4

Figura V.7: Gréafico para a funcdo de onda no sexto estado

excitado.
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Autovalores obtidos pelo formalismo supersimétrico aliado ao
método variacional apresentados na Tabela 6.1:

AD =0

Al :=0.3610074323532305"

A2 =2 268280854 1328425

A3 :=4.31090676595687 "

A4 =642 1894946065607

AS =8 777845277698479

A6 :=11.191935455349845"

Potencial dado em (6.1):

Ux ]=—05x-04x +0.25 x*

—0.5 12 —0.d xF +0.25 ¢t

Coeficiente de difusao:

E:=05

Expressdo dada em (3.7):

x]

=%

20052 —04 % +0.25 xH
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Expressdo utilizada para o calculo da probabilidade de transicéo

dada em (6.18).

Hx .t ]:=
[-06] Hx
Bxp[ =5 — -]
((Peiofx] Peio{-0.6 JExp[—A0 t]) + (Peiilx] Peil[-0.6 JExp[—A1 t]) +

(P2idx]Peid 0.6 |Exp[—A2 t]1 + (Peidx]Peid 0.6 [Exp[ A3 t]) + (Peidx] Pziq 0.6 JExp[—A4 £]) +
(Pifx]Peif—0.6 |Exp[—A5 t]) + (Peifx] Pzid —0.6 [Exp[—A6 )

Simplifl Hx, t]]

33391917 06721 206550

[0 OES3RIE @50 2919422 [3.0672140.5 240155922 _ 0 00004577 goE-91 t+0. 370665 0.193201+2) [16.5032+1 A0SESx+2E)

(—1.84165 +) (—0.965415 +x)(—0.0256917 +2)(0.835206 +x1(14.6831 —2.34841 x+x2)
(195908 —2 23762 x+2°) (24 8562 —2. 16032 x+22] (1. 83486 —0. 745161 4351+

0000281267 29051 40 378265 [0.16179502) [16. 75721 15953 =427 (—1.64801 +3) [—0 459338 +3)

(0655284 +3) (15.0394 —2.40231 x+32) (20,7706 —2.2757 x+33)(1.57708 —0.730723 x+x2) +
00154806 @31 1236t+0.376509x [I:l.134833+x] [1?.':'45?1 S2603 x+12] I:_ 1. 40566 +x:]

(0.396484 +3) (15,826 —2 45256 x+32)(1.26263 —0.699912 x+ %) —
0873111 @33.0309 HD.STIEQQI[D.DTEESQQ—PI] [1?.5331+1 .343??1‘1-1‘E] [:_'::'932?63 +3i| |:C'4? 1031 —0 460529 1 +3C2:| +

@24.514'&0.3808??1 [D.EEDE44+:E] [15.2'?'?5-!-1.05912:&:&3] [—C'.224691 — 020192 «+2 08363 }.'32 —1.95329 }:3 +
0313759 ¥ + 110106 x° —1.65594 =2 +1. 11747 =¥ —0.511229 x5 + 0. 182567 %% —0.0477409 10 +
00107445 %! —0. 00170418 22 40000245284 x1F _0 0000200552 w1t 4166149 2107725+

po2.19991+0 393355 [0.243656+%] [15.'?SDI+EIEIDS‘EIEE:E+13] (—0092605? +0.d4E3TE ¥ +0. 326623 2 —
16485 == +1.32042 x* —0 308276 & —0.522061 & +0. 760587 x7 — 0 485573 5 +0.216098 2 —
0.0759225 1% +0.0205398 ! —0.00473794 2% 40000844771 x1F —0.000136171 1t +

00000157661 215 —1.72643 « 1078 % 4106967 x 107 7 —7.13520 xlO'gxlsj]

Calculo para a probabilidade de transicédo para t=1.

Ki:=F[x, 1]

Célculo para a probabilidade de transicdo para t=2.

K2 =Fx, 2]
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Apéndice V

Calculo para a probabilidade de transicdo para t=3.

K3 =F[x, 3]

Calculo para a probabilidade de transicédo para t=10.

K4 :=P[x, 10]

Grafico para a probabilidade de transicdo para quatro valores de t.

1

ne t
0o t
P, t1-0,6,0)
04 |

n2

Figura V.8: Grafico para a probabilidade de transicdo para

quatro valores de t.
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Apéndice V

Através das expressbes (6.19) e (6.20) fez-se os calculos para as
probabilidades totais para os estados enovelado (NE) e desenovelado (ND),
com varios valores de t. Abaixo estdo os valores encontrados através

destes calculos.

ME={0,0} {1, 0.3168477935779392" | {1.25, 0.37 I66636899318317° ), {1.5, 0.42055 148702255524 ),
[1.75, 0.46456827205257" 1, {2, 0.5044255060938825" ), {2.25 , 0. 54064051 75300094 ),
[2.5,0.5736 1565188887 }, {2.75, 0.6036802899254001° }, {3, 0.631113687852804" |,

[3.25, 0 A5A1588153279154° ), {3.5, 0.679030TE36393508° 1, {3.75, 0.6999222389504758"
[4,0.7190065917424231° |, {4.25, 0.7364425997871217" ), {4.5, 0.7523723 133187739 |,
[4.75 , 0. TER9266173412762° 1, {5, 0.7TE0224507A559807° ), {6, 0.822887 1871123017 )
[7.0.8526215099909779° | {8, 0.8733455082072005° | {0, 0 BR77SO5E75E01456" ),

{10, 0.8978567322557484° 1 {12, 0.9097656 104544828 |, {13, 0.9131720508044596"° 1,
(15, 0.917203371091012" |, {17,0.91916167565385353" } {18, 0.9197222561805127" |,

{20, 0.9203852807541029° 1}

ND={0, 1}, {1, 0 6831522053236521° |, {1.25 , 0.6283336278212777" 1, {1.5, 0.5794485097919021"
[1.75, 0535431724 7618927 1, {2, 0.49557440072058173" }, {2.25, 0. 4593504 7928555647" 1,
(2.5, 0.42653843449255973" 1 {2.75, 0.3963197068890687" |, {3, 0. 36888630896 157604" 1,
[3.25, 0343841 18 1486556° 1, {3.5, 0.32096921317512184" 1, {3.75, 0.300077757863998" ),

{4, 0.28099300507205 155" ) {4.25 0. 26355730702735387° 1, {4.5, 0.2476276834957024° 1,
{475, 0.235307337947320078° ), {5, 0.2197754891584971" ), {6, 0. 1771125097038891" ),
[7.0.1473784868065923° | {8, 0. 12665448859431877" 1 {9, 0.11221040922515942" 1,
{10, 0.10214326457 177081" {12, 0.09023638636 169223 1, {13, 0.0868279460064 1379" 1,
{15, 0.0827T9E62572077878" L {17, 0.08083832117368615" 1 {12, 0.08027774063203237" 1,
{20, 0.0796 147 1605838787 1
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Grafico para a probabilidade total.

0z ¢

06 ¢
it
04+

Hana

02+t

L

Figura V.9: Grafico das probabilidades totais em funcédo do

tempo para os estados enovelado e desenovelado.

Os resultados encontrados neste apéndice, como as Figuras V.8 e

V.9, estdo mostrados no Capitulo VI.
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Apéndice V

V.2- Resultados Obtidos para os Autovalores de Energia,

Probabilidade de Transicdo e Probabilidade Total.

Parametros Variacionais EV n=An

a;=-1 b: =-1,2 ct=1 ki=0 EVo=0
a, =2,90169 b, =-0,43033 2 =0,01499 k»=-0,50172 EVi=0,25290
az = 2,87907 bs=-0,43881 c3=0,01545 kz=-0,80819 EV.=1,86415
as = 2,84372 by =-0,44361 c4=0,01650 ks=-1,12750 EV3=3,39556
as = 2,84859 bs =-0,52404 ¢5=0,04718 ks=-1,46315 EV4s=4,83254
as = 2,87887 bs=-0,58612 cs=0,07125 ks=-1,84491 EVs=6,16293

ar = 2,96050 b7 =-0,65459 c¢7;=0,09681 k;=-2,26201 EVe=7,40148

Tabela V.1: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV.) e os parametros minimizados para D = 0,3.

12F

11

08}

PxtI-0,6,0) g1
04

02

Figura V.10: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=03parat=23,t=3,t=5et=10.

1+ ' . . — 3
\ ’
.
08| "
\ .“
Q
06 ‘.,3
Nt
04+ 'x
'\(\ 4 Nenov
02}
T - —*——  Niesenov
T * -—
* e
0 5 10 15 20

Figura V.11: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) cOm D = 0,3.
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 b, =-1,2 ca=1 ki=0 EVo =0
a, =2,35914 b, =-0,41576 ¢ =0,09827 k»,=-0,50787 EVi=0,30642
az = 2,43744 bs =-0,39037 «¢3=0,09668 ks =-0,82269 EV,=2,05719
as = 2,52253 bs =-0,36790 c4=0,09415 k;=-1,09618 EVs:=3,83079
as = 2,60745 bs =-0,34410 ¢5=0,08955 ks=-1,33521 EV4=5,65098
as = 2,68713 bs =-0,31866 cs=0,08312 ks=-1,54386 EVs5=7,53034
ar = 2,69668 b7 =-0,19034 c¢;=0,03529 k;y=-1,71943 EVs=19,47311

Tabela V.2: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os pardmetros minimizados para D = 0,4.

1+
08}
06+
P(th|_016vo)
04! N

02}

Figura V.12: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=04parat=145,t=3,t=3,5et=10.
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Figura V.13: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) COM D = 0,4.
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 b, =-1,2 ca=1 ki=0 EVo =0
a,=1,79776 b, =-0,34290 ¢ =0,14951 k»=-0,48869 EV:=0,41666
az = 2,00025 bs=-0,28717 c3=0,12861 ks=-0,76243 EV.=2,49019
as = 2,16791 by =-0,25960 c4=0,11902 ks=-0,95592 EVs;=4,79094
as = 2,31615 bs =-0,23956 ¢5=0,11152 ks=-1,11048 EV4=7,28940
as = 2,44566 bs =-0,21400 cs=0,10037 ks =-1,24061 EVs=9,96592
a; = 2,55675 by =-0,19259 c¢7=0,09087 k;=-1,34809 EVs=12,8034

Tabela V.3: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os pardmetros minimizados para D = 0,6.

08+

06t

1-0,6,0 .
Pixt ) 04l

0.2}

Figura V.14: Resultados obtidos no célculo da probabilidade de transicdo com
D=06parat=0,8,t=2,t=3et=10.

08l |

06 %
Nt) 3 .
04 r A
I * \* Nanov
I ..
02} ~,

Niesenov

Figura V.15: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) cOm D = 0,6.
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 b, =-1,2 ca=1 ki=0 EVo=0
a, =1,50578 b, =-0,28584 ¢, =0,14760 k»=-0,45672 EVi;=0,52836
az = 1,74456 bz =-0,26337 c3=0,14434 ks =-0,69006 EV,=2,90867
as = 1,96015 by =-0,23240 c;=0,12980 k;=-0,86660 EVs:=5,65139
as =2,13949 bs=-0,21173 ¢ =0,11958 ks=-1,00136 EV4=28,72915
as = 2,29843 b =-0,21159 cs=0,12009 ks =-1,10869 EVs= 12,0893
a7 = 2,45523 by =-0,22354 c¢7;=0,12537 k7 =-1,21044 EVs = 15,6955

Tabela V.4: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os pardmetros minimizados para D = 0,8.

06}
05¢
04}
P(X1 tl _0!610) // o AN
03} /
02}
01}

Figura V.16: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=0,8parat=0,6,t=2,t=3et=10.
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Figura V.17: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) cOm D = 0,8.
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 b1 =-1,2 cat=1 ki=0 EVo =0
a2 =1,32338 b, =-0,23989 ¢, =0,13608 k:=-0,42920 EV:=0,63761
az =1,57531 bs3=-0,20066 c3=0,11754 ks=-0,63803 EV:=3,31080
as =1,77163 bs=-0,17707 c1=0,10560 kis=-0,78076 EVs=6,45495
as =1,93263 bs =-0,16234 cs=0,09817 ks=-0,89123 EV4=9,97746
as = 2,07315 bs =-0,14713 c¢cs=0,08976 ks=-0,98209 EVs= 13,8146
a; = 2,19430 by =-0,13901 c¢;=0,08596 k;=-1,05754 EVes= 17,9290

Tabela V.5: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os parametros minimizados para D = 1.

06"
05¢
04+

Px1-0,6,0)

03}
02+
01t

Figura V.18: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=1parat=0/45,t=2,t=3et=10.
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Figura V.19: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Nyesenov) COM D = 1.
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 b1 =-1,2 cat=1 ki=0 EVo =0
az =1,19519 b, =-0,20702 c.=0,12447 k2=-0,40439 EV:1=0,74288
az =1,44849 b3=-0,17191 c3=0,10681 ks=-0,59317 EV:= 3,68802
as = 1,64062 bs=-0,15163 c1=0,09678 kis=-0,72052 EVs=7,19671
as=1,79990 bs=-0,13820 cs=0,08959 ks=-0,81692 EV4s=11,1487
as = 1,93836 bs=-0,12831 cs=0,08353 ks=-0,89608 EVs=15,4716
a; = 2,06135 by =-0,12030 c¢7;=0,07787 k7=-0,96425 EVs=20,1175

Tabela V.6: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os pardmetros minimizados para D = 1,2.

05}
04}
Pxt-06,0) 03}
02}

01}

Figura V.20: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=12parat=04,t=2,t=3et=10.
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Figura V.21: Gréafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) COM D = 1,2,
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 b1 =-1,2 cat=1 ki=0 EVo =0
az =1,09906 b, =-0,18154 cc,=0,11363 k»=-0,38305 EV:1=0,84384
az = 1,34853 b3 =-0,15013 c3=0,09686 ks=-0,55493 EV:=4,04362
as =1,53710 bs=-0,13290 c4=0,08657 ki=-0,66991 EVs=7,88507
as =1,69219 bs=-0,12168 cs=0,07896 ks=-0,75951 EV4=12,2246
as = 1,82223 bs =-0,11235 ¢c=0,07335 ks =-0,83442 EVs=16,9776
a; = 1,93551 by =-0,10574 c;=0,06934 k;=-0,89802 EVs=22,0841

Tabela V.7: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os pardmetros minimizados para D = 1,4.
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Figura V.22: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=14parat=0,32,t=1,5,t=2,5et=10.
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Figura V.23: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) COM D = 1,4,
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 by =-1,2 c=1 ki=0 EVo=0
a =1,02355 b, =-0,16161 ¢, =0,10420 k»=-0,36455 EV;=0,94060
as =1,26874 bs=-0,13361 «¢3=0,08814 k3=-0,52321 EV,=4,38042
as = 1,45069 bs=-0,11818 «¢c4=0,07870 ks =-0,62998 EVs=8,53349
as =1,59825 bs=-0,10791 ¢5=0,07224 ks=-0,71275 EV,=13,2334
as = 1,72289 bs =-0,06815 cs=0,04957 ks=-0,78838 EVs=18,3845
ar = 1,80508 b7 =-0,05092 c¢7=0,03924 k;=-0,82917 EVs= 23,9319

Tabela V.8: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os pardmetros minimizados para D = 1,6.
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Figura V.24: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=16parat=0,3,t=0,8,t=1,5et=10.
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Figura V.25: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) COM D = 1,6.
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Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 by =-1,2 ca=1 ki =0 EVo=0
a, = 0,96227 by =-0,14594 ¢, =0,09606 k»=-0,34830 EVi=1,03347
az =1,20182 bs=-0,12051 «¢3=0,08089 k3=-0,49690 EV,=4,70008
as =1,37879 bs=-0,10656 c4=0,07165 ks=-0,59691 EVs:=9,14545
as =1,51989 bs =-0,09646 cs=0,06543 ks=-0,67496 EV,s=14,1841
as = 1,64475 bs =-0,05396 cs=0,03759 ks=-0,74897 EVs=19,7079
ar = 1,70827 b7 =-0,05367 c¢7=0,03908 krs=-0,78129 EVs = 25,6567

Tabela V.9: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os pardmetros minimizados para D = 1,8.
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Figura V.26: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=18parat=0,25,t=0,8,t=1,5et=10.
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Figura V.27: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) COM D = 1,8.
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Parametros Variacionais EV n=An

a;=-1 by =-1,2 ct=1 ki =0 EVo=0
a, =0,91064 b, =-0,13240 ¢ =0,08902 k»=-0,33404 EV1=1,12275
as = 1,14467 bs =-0,10932 «¢3=0,07458 k3 =-0,47318 EV,=5,00552
as =1,32132 bs =-0,09172 c4=0,06270 ks =-0,57435 EV3=09,72784
as =1,45098 bs=-0,08417 ¢s=0,05769 ks=-0,64368 EV,=15,1028
as = 1,56112 bs =-0,07879 cs=0,05466 ks=-0,70162 EVs=20,9713
ar = 1,66005 b7 =-0,07385 c¢;=0,05112 k;y=-0,75189 EVs= 27,2668

Tabela V.10: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os parametros minimizados para D = 2.
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Figura V.28: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=2parat=0,2,t=0,8,t=15et=10
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Figura V.29: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Nyesenov) COM D = 2.
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Apéndice V

Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 by =-1,2 ca=1 ki =0 EVo=0
a, =0,57343 b, =-0,05660 ¢, =0,04213 k»=-0,22389 EV;=2,18573
az = 0,74440 bs =-0,04627 «c3=0,03498 k3=-0,30738 EV,=8,55480
as = 0,86601 bs=-0,04087 c4=0,03099 k;=-0,36373 EV:=16,4179
as = 0,96277 bs=-0,03739 ¢5=0,02837 ks=-0,40780 EV4=25,3915
as = 1,04736 bs=-0,03547 cs=0,02605 ks=-0,44651 EVs= 35,2695
ar =1,12703 b7 =-0,01781 «¢;=0,01228 ks =-0,48610 EVs=45,9379

Tabela V.11: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os parametros minimizados para D = 5.
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Figura V.30: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=5parat=0,1,t=0,3,t=0,8e t=10.
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Figura V.31: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Nyesenoy) COM D = 5.
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Apéndice V

Parametros Variacionais EV n=An

ar=-1 b, =-1,2 ca=1 ki=0 EVo=0
a, = 0,40549 b, =-0,02901 ¢ =0,02303 k»=-0,16250 EV;=3,42689
az = 0,53583 bz =-0,02390 «¢3=0,01902 k3=-0,21880 EV,=12,6300
as =0,62721 bs =-0,02113 ¢4 =0,01682 ks =-0,25781 EVs= 24,0756
as = 0,69954 bs =-0,01930 ¢5=0,01537 ks=-0,28854 EV,=237,1755
as = 0,76028 bs =-0,01794 «cs=0,01434 ks=-0,31428 EVs5=51,6186
ar = 0,81442 b7 =-0,01666 c;=0,01325 krs=-0,33614 EVs=67,2092

Tabela V.12: Autovalores obtidos através do formalismo supersimétrico e método
variacional (EV,) e os parametros minimizados para D = 10.
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Figura V.32: Resultados obtidos no céalculo da probabilidade de transicdo com
D=10parat=0,05,t=0,1,t=0,5et=10.
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Figura V.33: Grafico das probabilidades totais em funcdo do tempo para o
estado enovelado (Nenov) € para o estado desenovelado (Ngesenov) cOm D = 10.
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