HolistiCko-individualna medicina i homeopatija (personalizovana medicina),
Centar za razvoj homeopatske medicine, Beograd, 2023/24

ENTROPIJA — KVANTNO FIZICKI ASPEKT

Dejan Rakovic

Profesor u penziji, Elektrotehnicki fakultet, Beograd

rakovicd@etf.bqg.ac.rs
www.dejanrakovic.com




E DEJAN RAKOVIC

OSNOVI
BIOFIZIKE

INIZIF019 IAONSO




Uvod

Organizam predstavlja svojevrsnu biohemijsku masinu, koja
funkcionise zahvaljujuci direktnim i povratnim molekularnim
vezama: molekularna signalizacija sluzi za predaju informacija.

Otuda je Biofizika neizbezno povezana sa Teorijom informacija,
sa kojom je, opet, nerazdvojno povezana Termodinamika! Kako
se pokazuje, informacija (I) i entropija (S) mere se na istom
nivou recepcije, zbog Cega vazi Zakon odrzanja:

| + S = const

sto znaci da je entropija mera nedostatka informacije u sistemu!



U ravnoteznoj termodinamici zatvorenih sistema entropija tezi
maksimumu ¢ime informacija tezi minimumu. U otvorenim
bioloskim sistemima, koji sa okolinom neprekidno razmenjuju
masu | energiju, tendencija je suprotna - $to znaci da su oni
neravnotezni, pa je potrebno razmotriti neravnoteznu
termodinamiku bioloskih sistema i procesa!

Otuda, generalni biofizicki tretman bioloskih sistema mora biti
zasnovan na neravnoteznoj termodinamici, koja omogucava
definisanje kriterijuma stabilnosti biofiziCkih sistema! Ipak, treba
dodati da je za kompletan specificni biofizicki tretman bioloskih
sistema neophodno dodatno formiranje dinamickih modela.



Neravnotezni procesi

U neravnoteznom sistemu sve njegove karakteristike, ukljuCujuci
entropiju, zavise od vremena.:

S = k3 p,(OInp, (t)

gde su p; - verovatnoce nalazenja sistema u stanjima sa energijom
E;, a k - Bolcmanova konstanta.

Pri kontaktu dva podsistema, koji recimo imaju razlicite temperature
T’1 T”, medu njima dolazi do prenosa energije iz jednog podsistema
u drugi pri cemu je ukupna energija konstantna (E = E' + E"). |
entropija je (kao I energija) aditivna:

S'+8"=S



Promena entropije sistema, pri prenosu energije iz jednog
podsistema u drugi i preraspodeli verovatnoca pj(t) i g(t),
jednaka je

dS_ABde'_(& & VdE'_
dt &' dt (E JE-E")) dt

(& &Z\dE' (1 1)dE
E &) dt (T T")dt




|lzmena entropije u vremenu izrazava se proizvodom
generalisanog fluksa energije

J_ dE
dt
| generalisane sile:
o1l 1
TI T”
odnosno:
a5 _ 3



U opstem slucaju sistema karakterisanog mnogim ekstenzivnim
promenljivim, izmena entropije u vremenu predstavlja se sumom
proizvoda generalisanih sila (X;) i generalisanih flukseva (J)):

dS

lzmena entropije u otvorenom sistemu predstavlja sumu
produkcije entropije unutar sistema (d,S) | fluksa entropije (d.S)
usled razmene entropije sa okolinom:

dS =dS +d,S



U opstem sluCaju, izmena entropije u vremenu moze se predstaviti
preko funkcije disipacije (o) - brzine produkcije entropije po jedinici
zapremine. U zatvorenom sistemu (d.S = 0) je:

d.S

Erzymvza

gde je funkcija disipacije
o= XJ,
j

ali su tu generalisane sile | generalisani fluksevi dati po jedinici
zapremine.



U slucaju bioloskih otvorenih sistema (Celije | organizma), ovi
sistemi se mogu tretirati kao hemijski sistemi koji se nalaze na
konstantnoj temperaturi (T). U njima proticu hemijske reakcije |
odigrava se transport mase.

Generalisani fluks za hemijsku reakciju je brzina reakcije (v), 1.
izvod koordinate reakcije (¢) po vremenu:

J :v—d—<§

hem o dt’

gde koordinata ¢ izrazava stepen proticanja reakcije:
dn,
qt) =40+ ijdt— Jl

tu Je n, - broj molova reagenta y, a v, - stehiometrijski koeficijent
reagenta y u reakcij.



Tok hemijske reakcije odreduje se razlikom hemijskih potencijala
reagenata i produkata, slicho tome kako je fluks toplotne energije
odreden razlikom temperatura! Tako je generalisana sila za
hemijsku reakciju

1 A
X, =—— E Vo =—,
hem T - 7/:uy T

gde je y, - hemijski potencijal reagenta y, a T - temperatura sistema.

U sumi (2,) doprinosi reagenata | produkata reakcije uzimaju se sa
suprotnim znakom.



Veliéina A naziva se srodstvo:

A = _Z Vi Hy
¥

Hemijski potencijal (u,) jednak je

A

ZE :

K, =[—) =4 (p,T)+RTInC,
Y/n,p,T

gdeje G - Gibsova slobodna energija, C, - koncentracija reagenta

Y, a,lly - hemijski potencijal komponente v za molarnu koncentraciju

reagenta y; temperatura (T) i pritisak (p) sistema su konstantni, dok
je R - gasna konstanta (8,314 J/mol-K).



Konjugovani linearni procesi u blizini ravnoteze

Generalisani fluksevi J; zavise od generalisanih sila i obrnuto. U
linearnoj aproksimaciji za konjugovane reakcije (L;70) vazi:

3= 2 LiX, lij=12,...,n)

=1

gde su L; - fenomenoloski koeficijenti.

U blizini ravnoteze koeficijenti L obrazuju simetricnu matricu (L; = L,
Onzagerova teorema) sa pozitivnlm dijagonalnim koeflcuentlma (L;>0)
pri cemu vazi i uslov L;L; > Ifj , Sto je posledica pozitivne definitnosti

funkcije disipacije u blizini ravnoteze.



Uslov o = ZXJ : >0 vazi za sumu u celini! Tako je moguce da je

X.J. <0, ako je ispunjen uslov ZX J. >‘X,J ‘odnosno u otvorenom

jil
sistemu sa konjugovanim fluksevima moguc je fluks neostvariv u

zatvorenom sistemu! Pri tome, uslov konjugacije je L; # 0, 1 # .

Znaci, pod odredenim uslovom produkcija entropije u otvorenom
sistemu omogucuje proticanje procesa nemogucih u izolovanim
sistemima (X,J; < 0) — sto je izuzetno znacCajno za bioloske sisteme!



Fluksevi J; I sile X; mogu biti kako skalarni, tako I vektorski.
Medutim, u izotropnim sistemima nemoguca je konjugacija izmedu
skalarnih i vektorskih procesa (L,=L,,=0). Ipak, u anizotropnim
sistemima ovakva interakcija je moguca (L.,#0): npr. konjugacija
hemijskih (skalarnih) i difuzionih (vektorskih) procesa u membrani!

Za biologiju su posebno znacajne konjugacije hemijskih reakcija
medusobno, kao | sa procesom difuzije!

Konjugacija hemijskih reakcija u otvorenom sistemu omogucava
proticanje endogenih reakcija (pri kojima raste slobodna energija)!
Takvi procesi postoje u biologiji, npr. pri sintezi proteina, kada se
obrazuju peptidne veze, sa izdvajanjem vode koje veC ima u viSku u
celijit Ali, istovremeno teCe | egzogeni proces hidrolize adenozin-
trifosfata (ATF), pa je ukupna funkcija disipacije pozitivna!

Generalno, konjugacija endogenih procesa sa hidrolizom ATF ima
univerzalni znacaj za biologiju - posto se posredstvom konjugacije
hemijskin procesa realizuje univerzalna uloga ATF kao donora
slobodne energije, neophodne za proticanje endogenih procesa.
Ako bi ¢elije i organizmi bili izolovani sistemi, ATF ne bi mogao da
Igra opisanu ulogu!



Tako, neravnotezna termodinamika otvorenih sistema vec u
linearnoj aproksimaciji dokazuje mogucnost proticanja procesa
zabranjenih u zatvorenim sistemimal!!l! Ovo je od fundamentalnog
znacaja za biologiju!

Celija i organizam su hemijske masine, koje funkcionidu kao
posledica hemijskih reakcija | prenosa supstanci izmedu celije ili
organizma i okolne sredine, a takode i unutar celije (organizma)!

Ipak, posto je fluks supstance vektor, a brzina hemijske reakcije skalar
— konjugacija hemijskih reakcija i difuzionog prenosa supstance moze
biti direktna samo u anizotropnim celijskim strukturama bez ravni |
centra simetrije (Celijske membrane, koje sadrze hiralne biopolimere).

Medutim, za biologiju je znacajnija indirektna konjugacija hemijskih
procesa i difuzije, kao posledica uslova stacionarnih stanja linearnih
sistema (v. Zad. 2.2). Na primer, ona igra sustinsku ulogu u teoriji
aktivnog membranskog transporta jona natrijuma i kalijjuma u pravcu
porasta njihovih koncentracija!



Stacionarna stanja konjugovanih linearnih sistema

Otvoreni sistem moze se naci U stacionarnom neravnoteznom

stanju! U tom slu€aju se produkcija entropije unutar sistema tacno
kompenzira oticanjem entropije u okolnu sredinu:

dS=dS+d,S=0

Takvo stanje se ponekad naziva stanjem proto€ne ravnoteze,
koje se veoma razlikuje od stvarnog ravnoteznog stanja!



Stacionarno stanje otvorenog sistema ostvaruje se ako su na
sistem nametnuta ogranicenja, koja fiksiraju konstantne vrednosti
nekog skupa generalisanih sila, pri Cemu se ostale generalisane
sile mogu menjati:

| X, %o, Xif = 0ot = 3= 0 (i<,

| X1, X0, X = 0ONE = J=0 (i> ) .

Entropija takvog sistema ne dostize maksimum, jer je funkcija
disipacije razliCita od nule!



Kao primer, uzmimo da sistem razmenjuje sa okolinom supstancu i
energiju, ali je njegova masa konstantna: postoji toplotni fluks (J; # 0)
ali nema masenog fluksa (J,, = 0). Funkcija disipacije je:

0 =JX; +IJyXy,
a linearne relacije su

J,=L X, +L,X, #0,
J,=L, X, +L,X, =0



Smatrajuci da je X; = const, dobija se:

o =L, X; +(L12 T L21)XTXM + Ly, Xy

Diferenciranjem po X,, (pri X; = const), dobija se

2
@(—GZZLZZXM +(L12 T LZI)XT :2(L21XT i LZZXM):ZJM =0

M

gde je za sistem blizu ravnoteze primenjena Onzagerova teorema
(Liz = Lyy).



Nalazeci | drugi izvod:

vidi se da je u stacionarnom stanju, u blizini ravnoteze, produkcija
entropije minimalna (Prigozinova teorema)!

Ako je u prethodnom primeru i X; # const, to je i J; =0 (uz J,, = 0)
— pa je o = 0, odnosno sistem dostize pravo ravnotezno stanje
(sa maksimumom entropije)!



Posto je u stacionarnom stanju produkcija entropije minimalna (0,
to je varijacioni uslov stabilnosti stacionarnog stanja:

00=0,0+0,0=20,0>0

(zbog Onzagerove teoreme je 0,0 = 0,0 = 00/2) — odnosno, u blizini
ravnoteze fluktuacija moze izazvati samo visak produkcije entropije!

U prethodno razmotrenom sistemu koji razmenjuje sa okolinom
supstancu i energiju ali ne i masu, bilo je J,, = 0, pa pri fluktuaciji dX,,
iImamo J,, = L,,0X,, (gde je L,, > 0), odakle je

Oyo =JyoKy = I—zz(éxlvl )2 >0,

odnosno ispunjen je uslov stabilnosti stacionarnog stanja!



Za hemijske reakcije, uslov stabilnosti ima oblik

60 =26,0=2) V, $>o

Uzimajuci da su u stacionarnom stanju, pri fluktuacijama oA,
brzine reakcija v, =) L,6A , /T = 8v; posledica tih fluktuacija

J
— to je uslov stabilnosti stacionarnog stanja za hemijske reakcije

TSyo =) &AA; >0



U Zad. 2.3 dati su primeri primene uslova stabilnosti stacionarnog
stanja za hemijsku reakciju

X+Y—-C+D

(za koju je uslov stabilnosti ispunjen!), | autokataliticku hemijsku
reakciju, koja dovodi do povecCanja koncentracije polazne supstance

X+Y —2X

(za koju uslov stabilnosti nije ispunjen; medutim, u blizini ravnoteze,
X+Y 52X, uslov je ispunjen!).

Na taj nacin, na primeru autoktalitiCke reakcije, vidi se da daleko od
ravnoteze mogu nastati nestabilnosti disipativhog (otvorenog)
sistema, kada je

00 = 20x0 < 0.

Tada moze doci do faznog prelaza usled pojacanja fluktuacije (0X)
do makroskopskog nivoa, kada moze nastati novo stabilno stanje,
odnosno nova struktura (v. Sliku).



Sematski prikaz stacionarnih stanja
(1, 2, 3...) u blizini ravnoteze, gde je
A produkcija entropije o minimalna (u
pitanju su lokalni minimumi u blizini
I\ <0 kojih je 80>0). Daleko od ravnoteze
| nastaju nestabilnosti disipativnog
sistema (sa 00<0), kada dolazi do
pojacanja fluktuacije (6X) do makro-
skopskog nivoa i faznog prelaza u
00<0 novo stacionarno stanje (oblasti
faznih prelaza prikazane su
Isprekidanim linijama, kada je 80<0).

Evolucioni razvoj dovodi do sve vece
organizacije, ¢cime se smanjuje
produkcija entropije (1—-2—3—...).

00<(

>V



Oblast fizike koja izuCava disipativne sisteme I njihovo uredenje
naziva se sinergetika! U toj oblasti se izlazi izvan granica
(neravnotezne) termodinamike, i neophodno je analizirati
konkretne dinamicke modele! Ti modeli se pokazuju efikasnim |
pri izuCavanju bioloskog razvoja: filogeneze | ontogeneze.

ProucCavanje disipativninh sistema dovelo je | do proSirenja teorije
Informacija: pokazalo se da je neophodno proucavati ne samo
koliCinu informacije, njen prenos | kodiranje, vec | prijem
Informacije, moguc¢ samo pri postojanju nestabilnosti. U tom
smislu treba i shvatiti pojam "antientropicnosti" zivota!



Operator gustine.
Fon Nojmanova entropija

U kvantnoj mehanici stanja koja ne mogu biti opisana vektorima stanja
nazivaju se mesanim stanjima i opisuju se operatorom gustine (ili
statistiCkim operatorom):

o~ 2

P = Z‘Ci‘ ‘l//i><l//i ‘ = Z‘Wi>pi<§”i ‘

i i

Za specijalan slucaj da svi  p. isCezavaju osim j-tog dobija se operator
gustine Cistog stanja TW j> ;

,52‘1//,-><l//,-‘

Uvodeci kompletan, ortonormirani bazis svojstvenih stanja neke
observable, i-ti ¢lan ansambla moze se napisati kao:

\wi>=;\¢n><¢n\wi>=26é”\¢n>



Matricni element operatora gustine izmedu svojstvenih stanjanin’ je:

A REDRCAAINALE ch(" Gl

Ove veli€ine formiraju elemente matrice gustine, Ciji je trag:

Trp = Z<¢n\f)\¢n> ZZ<¢n\w.>P.<w.\¢n>
ZZMV/.\%X%M ini—

odakle sledi:

(@,

Aq)n.>£1

0£<¢n



Kvadrat operatora gustine za cisto stanje je:

~2

P =lw)wlv)v|=lv)v|=p

pa je:
Trp°=Trp=1

Kvadrat operatora gustine za statisticku mesavinu (mesano stanje) je.

p° = ZZ P ps| v ><Wi ‘W1><‘”i ‘
pa je: J
o2 = (g, 00, ) = ZZ; PP {n v v | v v,

2
= ZZJ: P pj‘<l/ji ‘W1>‘2 = {Z p‘} =1
Trp® =1 (Gisto stanje)

Tako dobijamo kriterijum za Cista i meSana stanja: _,
Trp” <1 (mesano stanje)

P)



Prema principu korespondencije, fon Nojman je uveo kvantnomehanicku
entropiju:
S =—kTr(plnp)

koja se posle proracuna traga svodi na:
S=-k> p;Inp,
i

Za cisto stanje se dobija da je:

Za mesano stanje se dobija da je:
Sy >0

a u bazisu u kome je operator gustine dijagonalan, entropija se moze
izraCunati iz dijagonalnih Clanova:

Sy = _kz P NPy
K



[PRIMER: U tom kontekstu plauzibilno je uzeti zdravo psihosomatsko stanje
kao najjednostavnije informaciono stanje najnize kvantne entropije (sa jednim
memorijskim atraktorom) & poremeéeno psihosomatsko stanje kao
kompleksnije stanje vise kvantne entropije (sa dodatnim boénim memorijskim
atraktorima). Tako, predstavijajuci psihosomatsko stanje u generalno
mesanom kvantnom stanju, opisanom matricom gustine:

,58:) _ Z‘Cki ‘2 ¢v(ki)>swskv <¢V(ki) ‘ _ Z D, ¢V(ki)>SkVSkv <¢V(ki) ‘

fon Nojmanova kvantno-mehanicka entropija S =—kTr(p{’ In p§) redukuje se
na Senonovu klasiénu entropiju: S=-k)» p,Inp,.

|

Onda bi entropija cistog-zdravog stanja psihosomatskog sistema (opisanog
jednim Ko-tim ¢lanom u superpozigili, verovatnoce P, =1) bila jednaka S, =0
(posto €isto kvantno stanje Ps ' daje maksimalnu moguéu informaciju o
kvantnom psihosomatskom sistemu), dok bi entropija mesanog-poremeéenog
stanja psihosomatskog sistema (opisanog potpunom gornjom superpozicijom),
bila S, >0 (jer mesano stohasticko stanje p{ daje nekompletnu informaciju
0 kvantnom psihosomatskom sistemu). !

Dakle, unutar naseg Hopfildovskog kvantno-holografskog okvira, psihosomatsko
zdravo sStanje jeste stanje minimalne entropije, dok psihosomatsko
poremecéeno Stanje jeste stanje povecane entropije. Tako, primena psiho-
somatskih terapija smanjuje entropiju (degradaciju) tj. povec¢ava informaciju
(organizaciju) makroskopskog kvantnog psihosomatskog sistema.]
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DODATAK.
REPETITORIJUM I£
STATISTICKE FIZIKE



Statisticka fizika, teorija informacija |
termodinamika

- Razmotrimo tekst od n slova, smestenih u n "Celija". U
svako] od n celija moze se naci jedno od m slova. Neka u
tekstu ima n, slova A, n, slova B itd: N =2.N;

Verovatnoca pojavljivanja datog slova je:
P, 0 (i :1,2,---,m), pri cemu je: > p, =1
i=1

Ukupan broj ovakvih nizova od n slova m-slovnog jezika

jednak je: l

m —
I [n!
i=1

P =




- Informacija koja se sadrzi u jednom tekstu definiSe se kao:
| = k-InP

Kombinovanjem prethodne dve jednacine uz koriScenje
Stirlingove forimule, kao i izraza za verovatnocu
pojavljivanja datog slova, dobija se:

I :kIank(nlnn—n—Zni Inn, +Znij=
i=1 i=1

: —kn{i p,(Inn, —Inn)} - —kni p, Inp,,

odnosno informacija po jednom slovu teksta (Senonova
formula):

i:l:_kzpi In p;,
n i—1



- U termodinamici, izborom k = 1,38-1022 J/K (Bolcmanova
konstanta), informacija i1 se izrazava u J/K, tj. u jedinicama
entropije:

S=-k> p;Inp,.
odnosno ova veliCina predstavlja zaista fiziCku entropiju.

Naime, srednja energija sistema je

E=) p,E; =const,

pa se metodom Lagranzovih koeficijenata
1 &8 7 7
L8 (2 (w0 1] 5L o -e)-o
T LR )

odredjuju koeficijenti (a - 1) i . Posle diferenciranja dobija se:



-Inp; - 1- (@ - 1) - BE; =0

odakle je

p; =&

Zamenom ovog izraza u izraz za entropiju dobija se
maksimalna entropija

1
ES :—Z pi(_a_ﬂEi):aZ Pi "‘IBZ PiE =a+ [JE.
S druge strane je
1:Zpi =e‘0‘Ze‘ﬂEi =e “-Z, f.a=InZ

Zamenom a u izraz za maksimalnu entropiju dobija se:

E—iS:—ian,
kB 154



1
Uzimajudi ﬂ=ﬁ, prethodni izraz daje Helmholcovu slobodnu
energiju sistema (F)

F=E-TS=-KTInZ
odakle je Gibsova slobodna energija sistema (G)
G=F+pV=E+pV-TS=H-TS
u kojoj je H=E + pV - entalpija sistema.

- Ako se informacija | entropija mere na istom nivou recepcije, to
Ce vaziti Zakon odrzanja
| + S = const.

sto znaci da je entropija mera nedostatka informacije u sistemu!



- Prethodno je uvedena statistiCka suma Z,
7 = Ze_#,
koja je veoma znacajna veliCina u StatistiCkoj fizici.

- Bolcmanova (1877) verovatnoca raspodele Cestica po
energijama je:




Fermi-Dirakova, Boze-Ajnstajnova
| Maksvel-Bolcmanova raspodela

- Prelaskom na Kvantnu statistiCku fiziku, energiju i-tog stanja
sistema (E;) sa n; Cestica u tom stanju, predstavicemo preko
jednocesticnih energija (E)):

- Za sistem sa promenljivim brojem cCestica pri konstantnoj
temperaturi i pritisku, kod koga je priraStaj unutrasnje energije
sistema (dE) povezan sa ulozenom toplotom (dQ = TdS),
izvrSenim radom (dA = pdV), promenom broja cestica (dn) |
promenom Gibsove slobodne energije (dG) termodinamickim
relacijama

dE+pdV-TdS-pydn=dG-pydn=0



o

hemijski potencijal sistema, a umesto izraza za jednocestiCnu
energiju treba koristiti izraz

= (Ei - pn,

gde je (éGj
H=|—
p,T

- Tada se dobija Gibsova verovatnoca raspodele Cestica po

energijama (Ei—u)n, (E—)n
e KT e kT
P (BN )= —— = z
Ze kT
" _(Ei—ﬂ)”i

gde se Gibsova statisticka suma Z=).¢ “ , nazivai

velikom statistickom sumom. .



- Srednji broj Cestica u I-tom stanju jednocCestiCcne energije E;

jednak je: E-an

_ KT
D ne .

ﬁizznipi(ni’Ei): : - :zﬁ_,uk-r

- U slu€aju fermiona u I-tom kvantnom stanju moze se naci
najviSe jedna Cestica (n,= 0,1), zbog Paulijevog principa
IskljuCenja, pa se za fiksirano i (odnosno E)) iz izraza za
statistiCku sumu dobija

_Eizu
Z. =1l+e ¥ |
pa je srednji broj fermiona
_ 1
i = Ei—u ’



sto predstavilja Fermi-Dirakovu (1926) raspodelu, a
istovremeno predstavlja i verovatnocCu nalazenja fermiona u
I-tom kvantnom stanju energije E;

ekT +1

- U sluCaju bozona u i-tom kvantnom stanju moze se naci
proizvoljan broj Cestica pa se za fiksirano | iz statistiCke sume
dobija:
Eiow o LEu 1
Z, =1+e K 4+e K 4.=




odakle je srednji broj bozona u I-tom kvantnom jednocCestiChom
stanju energije E;, jednak:
1

ﬁi - Ei—u :

e T -1
sto predstavilja Boze-Ajnstajnovu (1924) raspodelu. Osim toga,
kod Boze-Ajnstajnove raspodele mora biti E; - y =20 odnosno  u

< 0, Jer bi se u suprotnom pri malim energijama E; dobilo
negativno n;, Sto nema fiziCkog smisla.

- Kod fotona (kvanata elektromagnetnog zraCenja) i fonona
(kvanata vibracija kristalne reSetke) je u = 0, Sto pri zameni
E; = hw dovodi do poznatog Plankovog (1900) zakona.

_ 1

w ho

ekt _1



- | Fermi-Dirakova i Boze-Ajnstajnova raspodela prelaze u
klasichu Maksvel-Bolcmanovu (1877) raspodelu

Ei—u
ﬁi — e KT :

kada je E;- yu 2 2+3 kT, odnosno kada je exp((E;- y)/KT) » 1.
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KVANTNO-HOLOGRAFSKU
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