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Aquest llibre vol esser un pont entre la terrnodinamica
d'equilibri estudiada habitualment en les llicenciatures de
ciencies biologiques i fisiques i la terrnodinamica de proces
sos irreversibles. De fa una vintena d' anys hom ha insistit cada

vegada rues en el paper que representen els processos fora
d' equilibri en tots els fenomens de la biologia. Hom ha publi
cat sobre aquest tema algunes monografies remarcables, de
les quals assenyalaria especialment les segi.ients: 1) A. Kat
chalsky i P. F. Curran, Nonequilibrium thermodynamics in biophy
sics (Harvard University Press, Cambridge, Massachussets,
1965),2) G. Nicolis iI. Prigogine,Selj-organization in nonequili
brium systems (Wiley, Nova York, 1977) i 3) S. R. Caplan i A.
Essig, Bioenergetics and linear nonequilibrium thermodynamics. The
steady state (Harvard University Press, Cambridge, Massachus
sets, 1983). L'acces directe a aquestes obres pot resultar com

plicat per a un bioleg 0 un fisic no especialitzats: son llibres
molt detallats, minuciosos, formals, pensats directament
com a instruments de recerca. Per aixo, he cregut que valia la
pena l' esforc de redactar un text intermedi, amb alguns exem

ples d'aplicacio pero no exhaustiu, amb cert rigor matematic
pero amb la simplicitat com a primer proposit. Em considera
ria molt satisfet si algun lector pogues trobar realitzat aquest
objectiu i se sentfs estimulat a aprofundir en el tema.

En segon 11oc, aquest llibre vol esser tarnbe un pont -una

simple passarel-la i gracies=- entre la fisica i la biologia, En els
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plans d'estudis actuals, el desconeixement mutu d'ambdues
ciencies es excessiu, gairebe total enlamajoriadels casos. I, en

canvi, la biologiasemblaun dels temes mes apassionants a que
es pugui aplicar la ffsica, i la ffsica es sens dubte un dels instru

ments mes poderosos per a la cornprensio de molts fenornens

biologics. El distanciament actual entre l' ensenyament
d' ambdues materies ales nostres universitats no contribueix

pas, precisament, ala forrnacio d'una cultura cientffica. iCul
tura cientifica, un ffsic que ja ni tan sols recorda la biologia del
batxillerat? iCultura cientifica, un bioleg que no ha arribat a

assimilar les lleis de la naturalesa?
Caldria un llarg capitol d'agraiments. Als meus companys

del Departament de Termologia de la Universitat Autonorna

deBarcelona, especialment als delgrup deTerrnodinamica de
Processos Irreversibles -Drs. Casas-Vazquez, Rubi, Perez

Garcia, Llebot, Pavon, Perez-Madrid->, on es pot treballar a

gust en un ambient estimulant de curiositat i conviccio en la
bellesa i utilitat d'aquesta ciencia. A la meva dona, per la

paciencia i cornprensio amb que ha escoltat les meves explica
cions cientifiques i els meus projectes irrealitzables. Als Drs.

Jordi Wagensberg, capdavanter a Barcelona en l'estudi

d'aquests problemes concrets, Joan Ramon Daban, Ferran

Ferrer Suquet i Eduard Montull, que m'han proporcionat
inforrnacio i han conversat amb misobre aquests temes, sense

esser, ni de lluny, responsables de cap dels meus possibles
malentesos. I, en fi, ales diverses promocions d'estudiants

que han escoltat, des d'un manifest pero educat escepticisme,
les meves llicons amb un interes que agraeixo, iaqui esta dedi

cat, en definitiva, l'esforc d'aquest llibre.

Bellaterra, juny del 1984

David Jou i MlRABENT

Del Departament de Termologia de la
Universitat Autonorna de Barcelona

De la Societat Catalana de Ciencies

Ffsiques, Qufmiques i Maternatiques
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1. REPAs DE TERMODINAMICA
D'EQUILIBRI

1. PRIMERA LLEI DE LA TERMODINAMICA.
CONSERVACIO DE L'ENERGIA

\

I
I

La primer a llei de la terrnodinamica identifica la calor com

una forma d' energia. Aquesta idea, que avui ens sembla ele
mental, tarda molt a obrir-se cami i no fou formulada fins als
anys 1850, per obra de Mayer i deJoule principalment. Ante
riorment, hom pensava que la calor era una substancia indes
tructible i sense pes que no tenia res a veure amb l' energia:
nornes caillegir els treballs de Lavoisier i laseva forrnulacio de
la teoria del caloric per a fer-se'n una idea prou clara, 0 fins i
tot els treballs de Carnot, tan importants per a l' establiment
de la segona llei, i que palesen una contradiccio oberta amb el
que avui entenem per primera llei, encara no formulada en

aquell moment.

Un cop identificada la calor amb l' energia, la primera llei
postula la conservacio de l'energia. Observem, dones, que la
primera llei no es exclusivament una forrnulacio d'aquest
principi de conservacio, sino tarnbe una identificacio de la
natura de la calor.

Per tal de poder cornericar a treballar hem de saber des
criure, abans de res, el sistema que volem estudiar. En quines
variables ens fixarem? Quines relacions existiran entre elles?
Quin sera el nombre de variables minim imprescindible per a
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Terrnodinamica lineal

la descripcio univoca del sistema en un determinat instant?

Aquesta col-leccio minima de variables eonstitueix el que en

terrnodinarnica es diu l' estat del sistema. En altres paraules:
un estat d'un sistema queda descrit pel valor d'unes eertes

variables que es poden mesurar. En un sistema fluid simple
_:'_un gas 0 un Hquid- un estat esta definit en primer lloe pel
volum V. Aquesta variable no es sufieient, perc. EI fluid pot
estar mes 0 menys calent, per exemple. Cal dones la introduc
cio d'una nova variable, la temperatura -be la temperatura
empir ica, que es la que llegirfern en un terrnometre qualsevol,
o be la temperatura absoluta T, definida segons la segona llei
de la terrnodinamica. La definicio i la coriceptualitzacio rigo
rosa de la temperatura es sub til i una mica enrevessada. En

aquest nivell introduetori ens en sera suficient el concepte
primitiu.

Segons el que hem dit, totes les altres propietats d'un sis

tema fluid seran funcio del volum Vila temperatura T. Aixi,
per exemple, la pressio (forca que el fluid exerceix per unitat

d'area sobre la superficie del recipient) es una funcio

p = p(T,V)

denominadaequaciotermica d'estat, Tarnhe, l'energia interna de
eada estat D, es una funcio

U= D(T,V)

que s' anomena equacidcalorica d'estat, Cada fluid concret, cada
substancia concreta, queda caracteritzada per la forma
d'aquestes dues equacions (terrnica i calorica) d'estat.

Hem parlat d' energia interna, concepte molt menys intui

tiu que el de pressio. Com la podem avaluar 0 definir? Partim
d'un estat A de referencia, caracteritzat pels valors VA iTA'
Suposem que el sistema esta terrnicament aillat (es a dir,
encara que li acostem foe, el seu estat no varia). Podem fer un

treball sobre el sistema, per agitacio , per exemple, com en el
celebre experiment de Joule (fig. 1.1), el qual pot esser mesu

rat, posem per cas, per la disminucio d' energia potencial d'un

pes, es a dir

W = mg'(h, - h.),
10



Terrnodinamica d'equilibri

E1 treball fet sobre el sistema (treball que augmenta l' energia
del sistema), W, es en aquest cas igual a la disminuci6 de
l' energia potencial del pes mg en baixar d'una altura h, iniciala

una h, final. Aquest proces no modifica el volum del sistema,
pero n'augmenta la temperatura, tal com podem comprovar
amb un terrnometre. Aixi, si assignem un valor arbitrari a

1'energia interna UA del sistema en 1'estat A(VA,TA), la seva

energia interna UB en l'estat final B(VA,TB) sera per forca
UB = UA + W,esadir,1'energiainicialmes1'energiaemmagat
zemada 0 treball fet sobre el sistema.

M

Fig. Ll , Experiment deJoule. La massa M, en baixar moguda per la grave

tat, comunica la seva energia potencial al sistema terrnodinamic, l'energia
interna del qual augmenta.

Una altra manera de fer treba11 sobre el sistema es mit jan
cant una variaci6 de volum. En aquest cas, segons la definici6
mecanica de treba11 (treba11 = forca multiplicada escalarment

per dis tancia recorreguda) tenim (fig. I.2) que

dW = F.dx = (pS)dx = p(Sdx) = -pdV. (I.1)

En aquestes equacions hem tingut en compte, en primer 11oc,
que F = pS (forca = pressi6 per area de Iasuperficie) i ensegon
110c que Sdx = -dV(area per altura = volum, on hem fet notar

que si dx es positiu, es a dir, en una compressi6, la variaci6 del

volum, dV, es negativa: el volum disminueix en una compres
si6 i augmenta en una expansi6; per aixo hem introduit el

signe menys en aquesta darrera igualtat). A partir d'aquest
proces i del valor referencial UA assignat a l'estat inicial,
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Terrnodinamica lineal

podem assignar a l'estat final (VB,TB) un valor VB = VA + fNW,
on hem integrat l'expressi6 del treball al llarg del proces que
ens porta des d'A fins a B.

<-

dx

Fig. 1.2. Treball de cornpressio.

Amb aquests dos tip us de processos, i a partir d'un estat A,
podem arribar a un estat final B. Com que sabem mesurar,
segons la mecanica, el treball WAB fet sobre el sistema en pas
sar des d'A fins a B, definirem

Podria esser que mitjancant aquests dos tip us de processos no

poguessim passar des de l'estat de referencia A a un altre estat
determinat B. En aquest cas, I'experiencia ens diu que sf que
podem passar des de l'estat B a l'estat A, i podem definir en

aquest cas VB = VA - WBA,on WBA es el treballfetsobre elsis
tema en passar de BaA. Aquest es el cas, per exemple, del pro
ces d'agitacio, mitjancant el qual podem augmentar la
temperatura del sistema aillat, pero no la podem disminuir.

Aquest procediment, una mica llarg i pesat, ens permet
assignar a cada estat del sistema, descrit per T,V, un valor de
l'energia interna V(T,V). Si les parets no son terrnicarnent
ai:llants, veiem que VB - VA ¥- WAB, es a dir, el treballfet sobre
el sistema en passar des d'A fins a B ja no es igual a la diferencia
d' energies internes, les quals havien estat assignades a cada

estat del sistema segons el procediment teoric del paragraf
anterior. En aquest cas, definim la calor <2AB guanyada pel sis
tema en passar des d'A fins a B com

(1.2)
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Terrnodinamica d' equilibri
Aquesta expressio , que constitueix una definicio de 1a

calor, es elprimerprincipi de fa termodinamica, que es pot expres
sar de forma mes compacta com

6U=Q+W. (1. 3)

Observem que alguns textos utilitzen altres signes en

aquesta llei. Aixo depen del significat que hom doni a Wi a Q.
En aquest cas, suposem que tant W com Q son positius si
donem treball 0 calor al sistema, i que son negatius en cas con

trari. A vegades, ides d'un punt de vista mes antropocentric,
hom considera W positiu quan es el sistema qui fa treball
sobre nosaltres, en el qual cas el signe de W ala primera llei es
un signe menys.

Les equacions (1.2) 0 (1.3) ens defineixen i ens permeten
mesurar calors, Si suposem que tambe sabem mesurar tempe
ratures, podrem definir i mesurar calors especifiques i calors
latents de canvis d'estat, definides respectivament com

dQ = M c dT M: massa del sistema; c: calor espedfica. (1.4)
dQ = M c' M: massa del sistema; c': calor latent. (1.5)

En el primer cas, la calor que donem al sistema, dQ, serveix
per a augmentar la seva temperatura en un increment dT. En
el segon cas, es a dir, durant el canvi d'estat (pas de solid a

Iiquid;o de liquid a vapor, per exemple), 1a calor donada al sis
tema no n'augmenta 1a temperatura, sino que aquesta roman

constant mentre es du a terme el canvi d'estat. Alguns valors
de calors espedfiques i de calors latents es poden trobar en

tots e1s llibres de text elementa1s de fisica i e1 concepte ja es
prou conegut perque ens hi entretinguem meso

2. SEGONA LLEI DE LA TERMODINAMICA.
IRREVERSIBILITAT

La primera llei imposa una restriccio sobre e1s processos.
Nornes son possibles aquells que la comp1eixin, es a dir,
aquells que conservin l'energia. En canvi, no fixa cap sentit a1s
processos, en contrast amb l' observat a 1a natura, on hi ha uns

sentits preferents (la calor passa de calent a fred, 1a materia
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Terrnodinamica lineal

passa d'on hi ha rnes concentracio a on n'hi ha menys ... ). Per a

fixar la direccio dels processos d'acord amb les observacions
cal una nova llei, independent de la primera. Hi ha diversos
enunciats equivalents de la segona llei. Aixf, per exemple:

Enunciat de Clausius (1860's): Es impossible aconseguir un dis

positiu que transfereixi calor d'un cos fred a un de calent de
forma ciclica i sense cap mes efecte.

Enunciatde Kelvin (1860's): Es impossible aconseguir un dispo
sitiu que pugui aixecar un cos traient energia terrnica d'un
altre, de forma ciclica i sense cap mes efecte.

No estudiarem rigorosament l'equivalencia de les dues
formulacions, sino que ens limitarem a cornentar-Ies breu
ment. En pensar en l'enunciat de Clausius se' ns podria acudir
una contradiccio aparent: la nevera, els frigorffics. No treuen

calor de l'interior, fred, per a expulsar-la a l'exterior (calent)
per tal de mantenir baixa la temperatura interior? Sf, natural

ment, pen) aquest no es l'unic efecte. Tarnbe consumeixen
electricitat! Aquest fals contraexemple ens ensenya a valorar
el paper del comentari "sense cap rnes efecte" de l'enunciat de
Clausius. En altres paraules: la calor no passa espontaniarnent
de fred a calent.

L'enunciat de Kelvin tambe es facilment assimilable mit

jancant contraexemples. Imaginem un vaixell que navegues
sense consumir combustible, traient l'energia per als seus

motors de l' energia terrnica de la mar. Malgrat l' enlluerna
ment economic que aquesta idea ens pugui produir -1'energia
terrnica de la mar es enorme, practicament inexhaurible, i no

costa diners-, l'enunciat de Kelvin n' impedeix la realitzacio:
no es possible convertir completament calor en treball, pero
sf treball en calor. Aixf, dones, diem que el primer principi
prohibeix -0 en constata la impossibilitat, simplement- e1s
mobils perpetus de primera especie: aquells que treuen ener

gia del no-res. E1 segon principi constata la impossibilitat de
mobils perpetus de segona especie, com aquest que hem
esmentat, rnes subtils, que no violen la conservacio de l' ener

gia, pero que son irrealitzables.
La formulacio matematica de la segona llei, deguda a Clau

sius' introdueix una nova funcio d'estat, l'entropia, definida com

(1.6)
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Termodinamica d'equilibri
on SA es el valor (en principi arbitrari) que assignem a l'entro

pia de l' estat de referencia A, T es la temperatura absoluta (0
temperatura en l' escala Kelvin, es a dir T = temperatura Cel
sius + 273,16°) i d�ev es la calor intercanviada en un proces
ideal reversible. La segona llei afirma que en un sistema aillat
elpas desd'unestatAa un estat Briornes es possible si Sgz.Sr.!
que es impossible en cas contrari, En el cas que SB = SA es pos
sible passar de A a Bide BaA. En aquest cas el proces
es reversible.

Per aclarir quina relacio pot tenir aquesta formulacio
matematica amb la forrnulacio verbal i intuitiva de Clausius
considerarem el seguent exemple.

Exemple. Tenim un sistema format per dos blocs identics, un

d' ells a temperatura T, = 400 K i l'altre a T, = 200 K (K indica
graus Kelvin). Aquest parell de dades (T, i T2) constitueixen
en el nostre cas les variables d' estat del sistema, ja que supo
sem que el volum dels blocs no varia malgrat la variacio de
temperatura. Volem calcular l'entropia corresponent als
estats B i C definits per B(TI = 300 K, T2 = 300 K) i
qT1 = 500 KiT2 = 100 K).Hemfetquelasumadelestempe
ratures absolutes dels dos sistemes sigui sempre la mateixa
perque aixi, si suposem que l' energia interna es la calor espe
cifica multiplicada per la temperatura, ens assegurem, en

tractar-se de dos blocs iguals, que el pas d'A a � i d'A a C no

estan prohibits per la primera llei. Aquesta condicio (suma de
temperatures constant) no sempre es certa, ni de bon tros: si
els dos blocs fossin de materials diferents no ho seria: l'hern
suposada per simplicitat. El primer que hem de fer abans d' es

tudiar si un proces es espontani 0 no, es comprovar que sigui
possible segons la primera llei!

Fig. I.3. Dos blocs identics en mutu contacte terrnic i aillats del mon
extern.
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Terrnodinamica lineal

La variacio d'entropia total es la suma de les variacions
d'entropia dels dos blocs, els quals, en conjunt, formen un sis

tema aillat:

Les variacions d'entropia de cada bloc venen donades, segons
la definicio (1.6) i segons la definicio de calor especffica
(1.4), per

.6 Sl = ffdQ/T = McdfdT /T = MCI In(Tf/T),

.6S2 = ffdQ/T = Mc2ffdT/T = Mc2ln(T'f/T'),

on T, i T, designen les temperatures finals i inicials de
cada bloc.

L'entropia de l'estat B es, si prenem com a referencia la de
I' estat A,

S(300,300) = S(400,200) + MC2 In(300/200) + MCI In(300/400)
= S(400,200) + 0,12 Me,

ja que cl = C2 (els dos blocs son identics)
'r.. = 300 K, Ti2 = 200 K, Tf2 = 300 K.

L'entropia de 1'estat C es, analogarnent,

Til =400,

S(500,100) = S(400,200) + Mc2ln(100/200) + MCI In(500/400)
= S(400,200) - 0,47 Mc,

ja que ara Til = 400 K, Tfl = 500 K, Ti2 = 200 K, Tf2 = 100 K.

Veiem aixi com es poden calcular entropies: hem utilitzat
1'expressi6 dQ = McdT per a la calor i hem integrat l'expres
sio resultant des de l' estat inicial fins al final de cada subsis
tema (en aquest punt, passem per alt les subtileses del proces
reversible, que ja comentarem, i suposem que la cessio de
calor de cada subsistema es molt lenta i en contacte amb un

hipotetic diposit de calor ala seva mateixa temperatura). Un

cop hem avaluat 1'entropia ens podem preguntar quin
d'aquests dos processos, A aBo A a C, sera espontani, i quin
impossible. Com que el sistema conjunt esta aillat, tenim

16



SB - SA = 0,12 Mc,>O
Sc - SA = -0,47 Mc,<O

Terrnodinamica d'equilihri

proces espontani
proces impossible

Comprovem aixi com el criteri maternatic que hem utilitzat
'com a formulaci6 de la segona llei concorda perfectament
amb les nostres observacions: el proces d'A a B, en el qualles
temperatures tendeixen a igualar-se mitjancant un pas de
calor del cos calent al cos fred, es espontani. En canvi,el pro
ces d'A a C, en el qualla calor flueix de fred a calent i les tempe
ratures es desequilibren encara rnes, es impossible.

Rendiment de maquines termiques. Una aplicaci6 habitual i espe
cialment il-lustrativa de la segona llei es el calcul del maxim
rendiment de les maquines terrniques, problema que fou trac
tar per primera vegada per Sadi Carnot (1824). Imaginem la
situaci6 seguent (fig. 1.4): una font terrnica (gran diposit de
calor) a temperatura absoluta T, d6na una quantitat de calor
� ala maquina R. Aquesta, durant un dele, transforma una

part de QI en treball, W, i una altra part, (b, la cedeix en forma
de calor al diposit de temperatura absoluta inferior, T2• En
aquest proces, part de la calor es transforma en treball,

Fig. 1.4. Maquina terrnica. La font terrnica a temperatura TI cedeix una

certa quantitat de calor QI ala maquina terrnica R, la qual en transforma una

part en treball, W, i en cedeix la resta en forma de calor.Qj, a la font terrnica a

temperatura T2•

17



Terrnodinamica lineal

d'acord amb l'objectiu de les rnaquines terrniques. Observem

que, segons l'enunciat de Kelvin, no podem transformar la
calor fntegrament en treball, i per aixo cal que una certa quan
titat de calor Qz sigui cedida a un diposit terrnic a temperatura
inferior T2•

Apliquem ara la primera llei. Com que en un ciele l' energia
interna de la maquina R no varia, tenim que

es a dir: la calor rebuda, QI' menys la calor cedida, Qz, es igual
al treball produit, W.

La segona llei imposa que

on el signe igual val en el cas de proces reversible i la desigual
tat en tots els altres casos. Aquesta expr essio s'obte tenint en

compte que la variacio d'entropia total es la suma de les varia
cions de les entropies de la font terrnica 1, de la maquina Ride
la font terrnica 2:

Ara be, en un ciele, la maquina R torna al mateix estat on es

trobava al principi, i per tant 6. SR = 0, ja que la seva entropia
final es la mateixa que la inicial. La variacio de les entropies de
les fonts terrniques (que es mantenen a T, i a T2 constants, ja
que son tan grans que el fet que cedeixin 0 absorbeixin calor
no produeix variacions apreciables de llurs temperatures) es

simplement el quocient de la calor intercanviada dividit per la

temperatura absoluta, es a dir,

on el signe menys de QI indica que la font 1 ha perdut la calor

Q i, per tant, la seva entropia ha disminuit.
Si definim el rendiment de la rnaquina com el quocient

11 = W/Qil es a dir, com la fraccio de calor rebuda transfor
mada en calor, tenim

18



Terrnodinamica d'equilibri

segons la primera llei i la segona lIei,

ja que T2/T,::;<bIQ,. El resultat (1.7), obtingut per primera
vegada per Carnot, diu que el rendiment maxim d'una

maquina terrnica s'assoleix quan treballa reversiblement

(aleshores valla igualtat en 1I0c de la desigualtat) i queda
determinat per les temperatures de les fonts terrniques entre

les quals treballa. Aquest resultat te molt d'interes industrial,
ja que ens informa de com millorar els rendiments, i ens evita

esforcos inutils en que podriern incorrer si, desconeixent-lo,
intentessim millorar el rendiment per sobre d'aquest limit.
Per contra, aquesta expressio no te gaire interes en biologia,
ja que la majoria dels processos biologics son practicarnent
isoterrnics. En el Capitol 6 estudiarem una forrnulacio dife
rent i molt mes convenient del rendiment dels processos
bioenergetics basada en la terrnodinamica de processos
irreversibles.

3. LA SEGONA LLEI PER A SISTEMES NO AILLATS

Suposem ara que el nostre sistema no esta aillat, es a dir,
que pot intercanviar amb el medi exterior calor i treball (pero
no materia, encara: es el que endirem un sistema tancat). Hem
insistit abans que la forrnulacio presentada de la segona llei
nornes es valida per a sistemes aillats. Com podrem formular

aquesta llei per a sistemes tancats? "

Suposem per exemple que el sistema esta en contacte amb
l'atmosfera, la qual el mante a una temperatura T i a una pres
sio p fixes. La segona llei es pot formular tot considerant el

conjunt de l' ambient mes el sistema en estudi com un gran sis
tema aillat, que denominarem univers. En aquest cas, tindrem

,6 Sunivers = ,6 SSistema + ,6 Sambient2:0. (1.8)

Aquesta forrnulacio , pero , es incomoda, ja que fa interve
nir no nornes el sistema, que es el que volem estudiar, sino
tambe l'exterior. Ens interessaria trobar-ne una forrnulacio
en funcio tansols de les variables del sistema. Aixo es possible
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tot tenint en compte la primera llei de la terrnodinamica,
d'una banda, i la definicio de l'entropia, de 1'altra. Segons la
primera llei (1. 3), tenim

L, USiStema = Qs + Ws

i, segons lexpressio (1.1) del treball fet sobre el sistema,
Ws = -pL, VSistema, i podem trobar la calor Qa guanyada per
1'ambient a partir de la calor Q, guanyada pel sistema, ja que
Q. = -Q" perque la calor guanyada per l'ambient es igual a la
calor perduda pel sistema. Aixi, dones,

Q. = -Qs = -(6 Us - Ws) = -(L, Us + pL, Vs).

Com que la temperatura de 1'ambient es constant encara que
rebi 0 cedeixi calor, tindrem, per la definicio d'entropia
(I.6),

L, Sambient = Qa/T = -( L, Us + P L, Vs)/T,

on hem utilitzat la formula anterior per a Q.. El criteri (I.8) de
la segona llei es pot escriure, tot aplicant l'expressio de L, Sa
que acabem d'obtenir,

6 s, + L, Sa = L, Ss - (L, Us + pL, Vs)/T2:0

o be, de forma mes compacta,

T(L, Ss) - (L, Us) - p(L, Vs)2:0. (1.9)

Aixf, dones, nomes seran espontanis els processos que satisfa
cin la condicio (1.9), la qual, com hem vist, es totalment equi
valent a la segona llei en la seva expressio (1.8) pen) amb
l'avantatge que ara nornes hi figuren les variables del propi sis
tema. Tip, recordem-ho, son comunes al sistemai al'ambient
i reflecteixen les condicions en que es fa l' experiment.

Per a escriure aquesta condicio de forma mes compacta es

defineix 1'energia INure de Gibbs, 0 entalpia lliure, G:

G= U+ pV -TS. (1.10)

En funcio de G, el criteri (1.9) es pot escriure
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(1.11 )

onels subindexs Tip indiquenque la variacio de G s'ha de fer a

Tip constants. Aquesta es l'expressio de la segona llei per a

sistemes tancats sotmesos a temperatura i pressio fixes.

Se'ns plantegen tot seguit altres questions similars. Quin
sera el criteri de saber si un proces es possible en un sistema a T

i V fixos, per exemple? La mateixa expressio (1.9) ens permet
contestar-ho:siV es fix, 6 Vs = 0, ipertant(1.9) queda reduida a

T(6Ss) - (6 Us)2:0.

Aquesta relacio es pot escriure de forma mes elegant tot defi

nint 1'energia lliure de Helmholtz, 0 energia lliure simplement, com

F= U -TS. (1.12 )

En funcio de F, el criteri anterior es pot escriure

(1.13 )

on els subindexs T i V indiquen que T i V es mantenen cons

tants. Aquesta relacio ens resumeix en una sola formula els
dos grans criteris d'evolucio dels sistemes: d'una banda, es

tendeix a la minima energia, de l'altra, a la maxima entropia.
En l'energia lliure F, arnbdos criteris apareixen relacionats:

un proces sera possible si en tendir a disminuir l' energia no

augmentaexcessivament l' entropia, i viceversa. Tot iaixo, cal
tenir present que els criteris de minima energia i maxima

entropia nornes son valids en condicions molt estrictes, que
veurem a continuacio.

Efectivament, la relacio (1.9) ens permet de preguntar-nos
quina sera l' expressio de la segona llei per a un sistema aillat,
en el qual U i V romanen constants, 0 per a un sistema a entro

pia i volum constant (aquest darrer es el cas dels sistemes

mecanics habituals, quan hom ignora la dissipacio i els seus

efectes terrnics). En el cas del sistema arllat (U i V constants),
tenim 6 Us = 6 Vs = 0, i (1.9) es redueix a

T(6 Ss)u,v2: O. (1.14)

Com que la temperatura absoluta T sempre es positiva, recu-
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perem el resultat anterior segons el qual nornes son possibles
en un sistema aillat els processos que n' augmenten l'entropia,
es a dir, aquells per als quals la variacio associada d'entropia es

positiva.
En el cas del sistema mecanic a S i V constants, tenim

6Ss = 6 Vs = 0 i (1.9) queda r eduida a

-(6 Us)s.v2::0. (1.15 )

En aquestes coridicions, el sistema tendeix a la minima ener

gia, es a dir , nornes son possibles els processos la variacio
d' energia interna associada amb els quals sigui igual 0 menor

que zero.

Finalment, un sistema a entropia i pressio constants

(6 S, = 0) podra experimentar espon taniament aquells pro
cess os que satisfacin la coridicio, obtinguda d'(1.9),

-(6 Us) - p(6 Vs)2::0.

Aquesta condicio s' escriu habitualment en funcio de 1'enta/pia
H, definida

H= U+ pV (1.16)

i pren llavors la forma

(1.17)

on, una vegada rues, els subindexs piS indiquen que p i S es

mantenen constants.

Cal recordar, en sintesi, que la segona llei no afirma que
l'entropiasempre hade creixer.Aixo nornes es certper asiste
mes aillats. Per a sistemes tancats, no aillats, sotmesos a diver
ses condicions, la segona llei es donada en funcio de la
disrninucio de l' energia lliure de Gibbs G (T i P constants), la
disminucio de l'energia lliure de Helmholtz F (T i V cons

tants), la disrninucio de l' entalpia H (S i P constants) 0 la dismi
nucio de 1'energia interna U (S i V constants).
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4. INTERPRETACIO MICROSCOPICA DE L'ENTROPIA

El fisic austriac Ludwig Boltzmann proposa vers la decada
del 1870 una interpretacio microscopica de I'entropia, es a

dir, una interpretacio de l'entropia en termes de propietats
del moviment molecular. Fins ara, totes les nostres afirma
cions podien prescindir de la natura dels sistemes: tan valides
son aquestes lleis per a sistemes continus com per a sistemes

discrets, compostos per par ticules petites (atoms 0 molecu

les). En el moment en que Boltzmann formula la seva inter

pretacio, les molecules eren tan sols una hipotesi de treball
rebutjada per la majoria dels cientifics de l'epoca. Conve
tenir-ho present per a valorar enlamesuradegudalagrananti
cipacio d' aquest cientffic genial respecte al seu temps.

Boltzmann relaciona l'entropia S d'un estat qualsevol
d'un sistema amb el nombre W de micros tats compatibles
amb el macros tat, segons la relacio

S= k lnW (1.18)

on k, la constant de Bol tzmann, val k = 1,38 X 10-23 ]/K, on]
son joules (unitat d'energia) i K son graus Kelvin. Aquesta
constant es universal: no depen del sistema ni de cap circums
tancia concreta, i per aixo te una gran irnportancia .

•
•

•

•

Fig. 1.5. Dos recipients connectats per un orifici a traves del qual poden
passar molecules.

Per tal de comprendre que volem dir amb la paraula
microstats, acudirem a un exemple molt senzill, habitual en

aquests casos. Considerem un gas format per quatre molecu

les, les quals poden estar en qualsevol de dos recipients en

contacte. Els macrostats (estats que estudia la terrnodina-
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mica, apreciables a simple vista) son (fig. 1.5), si anomenem N.
el nombre de molecules en el recipient A i N, el nombre de les
que hi ha en el recipient B,

Macrostats
(N.=O, Nb=4), (N.= 1, Nb= 3), (N.=2, Nb=2),

(N. = 3, N, = 1), (N. = 4, N, = 0).

Tenim 5 possibles macrostats, en els quals especifiquern tan
sols quantes molecules tenim a cada banda, pero no quines.
Unmicrostat,encanvi,va mes afons, esrnes detallat: explicita
quines molecules tenim a cada banda. El nombre de micros
tats corresponents a cada macrostat es donat, en aquest cas,
per cornbinatoria elemental, per

.

WN N
= (N. + Nb) = (N. + Nb\

= (N. + Nb)!/N.!Nb!
a- b

. N N )
• b

Per a ser mes explicits, considerem el cas del macrostat

(N. = 1, N, = 3). Quants micros tats li corresponen? Sabem
que al recipient A hi ha una sola molecula, Ara be, tenim qua
tre possibilitats de triar aquesta molecula, jaque tenim quatre
molecules en total. El nombre d'estats es doncs

W13 = (i) = 4!/3!1! = 4.

Macrostats

o 4
1 3
2 2

3 1

4 0

Nombre de micros tats corresponents
W

1
4
6
4
1

Ara, sabem per experiencia que si al principi tenim 4 mole
cules (0 4 mols) en el recipient B i obrim el conducte que el
comunica amb el recipient A, l'estat d'equilibri final (aquell
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en que s' estacionara el sistema) sera aque11 en que el nombre
de mols en un recipient i a l'altre sigui el mateix, es a dir, la dis
tribucio hornogenia. Pen) aquest es precisament l' estatque te
un maxim nombre de microstats! En termes probabilistics, la
probabilitat de trobar un sistema en un macrostat donat es
proporcional al nombre de micros tats que li corresponen, i

per tant l' estat final sera aque11 de maxima probabilitat, 0 de
maxim nombre de microstats. Com que l'entropia augmenta
quan augmentael nombre demicrostats, veiem que elsistema
tendeix, quan esta aillat, vers la maxima entropia, vers l' estat
mes probable.

Segons la interpretacio de Boltzmann, la natura tendeix al
desordre, si interpretem com a desordre el nombre de micros
tats accessibles. En situacions reals, no ens fixem tan sols en la
posicio de les molecules, sino en 11urs velocitats correspo
nents, que han d' esser tingudes en compte a 1'hora d' avaluar el
nombre de microstats accessibles. La relacio de Boltzmann,
importantissima, es el pont fonamental entre el mon macros

copic i el microscopic, i permet de calcular, amb les tecniques
de la mecanica estadistica, les propietats de Is sistemes
macroscopics, compostos per moltes particules, a partir d'hi
potesis mecaniques i electriques sobre el comportament de
les particules.

5. LA SEGONA LLEI EN BIOLOGIA

E1 pas del mon microscopic al macroscopic no es facil,
pero , sino que esta ple de perplexitats. Unad'e1les es presenta
quan considerem lasegona 11ei ensistemes biologics. La para
doxa que es planteja es la seguent: segons la fisica, segons la
terrnodinamica -es deia- la natura tendeix al desordre, ala
homogeneHat. En canvi, els sistemes biologics tendeixen a

l'ordre i l' estructuracio. Obeeixen els sistemes biologics les
11eis de la terrnodinamica?

Aquesta paradoxa nornes es aparent. En primer 110c, els
sistemes biologics no son sistemes arllats, sino que intercan
vien energia i materia amb el mon exterior -mengen, respi
ren, excreten ... Un sistema biologic mor poc temps despres
d' esser aillat, Aixo demostra que es molt important tenir dar
que la versio 0 forrnulacio de la segona 11ei que cal aplicar als
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sistemes biologics no es la dels sistemes aillats, es a dir, la ten

dencia vers la maxima entropia 0 maxim desordre, sino la de

sistemes no aillats. En aquest cas, recordem-ho, pot disminuir

l'entropia del sistema a condicio que augmenti l'entropia de

l'ambient. Segons aixo, la paradoxa no existeix i el comporta
ment biologic es compatible amb la segona llei.

Ara be, el fet que en principi pugui esser compatible la

segona llei amb l'organitzacio dels sistemes vius no es una

explicacio , ni molt menys, de l' estructuracio. Aquesta es tole

rada, pero no explicada. Aqui ve el segon pas conceptual: els

sistemes vius no estan en equilibri, sino fora d' equilibri. Un

sistema en equilibri es un sistema mort. Per aixo, es molt

important la consideracio dels aspectes de no equilibri en l' es

tudi terrnodinamic dels essers vius. Quan els sistemes s' allu

nyen suficientment de 1'equilibri, ames, apareix una estruc

turaciol Aixo fa encara mes atractiu 1'estudi dels fenornens

fora d' equilibri: poden oferir una explicacio -encara molt

incipient- de l'estructuracio dels sistemes vius.

Aixo no vol dir que la terrnodinamica habitual d'equilibri
no tingui interes en biologia. Al contrari: ella fixa el sentit de

l' evolucio deIs processos i les condicions finals que tindria

l'equilibri si s'hi arribes, i, per conseguent, es un punt de refe

rencia indispensable. Tanmateix, com que hi ha molts llibres

dedicats a aquest tema, no el seguirem i ens centrarem tot

seguit en l'estudi de processos fora d'equilibri. E1 capitol
seguent tindra com a proposit l'estudi de sistemes oberts, es a

dir, d'aquells que poden intercanviar materia amb 1'exterior,
ames d'intercanviar-hi energia. El capitol tercer -i darrer de

la introduccio ala teoria- es dedicat a sistemes fora d' equili
brio Tindrem aixi Ies bases -sistemes oberts, i fora d'equili
bri- per a l' estudi de processos en sistemes biologics.

REFERENCIES I LECTURES RECOMANADES

1. PRIGOGINE, c'Solo una ilusion?, Tusquets, Barcelona, 1983.

E. SCHRODINGER,iQui es la vtda?, Tusquets, Barcelona, 1983.
E. SCHRODINGER, Que is la vida? Ment imateria, Edicions 62, Bar-

celona, 1984.

26



II. POTENCIALS
TERMODINA.MICS.
SISTEMES OBERTS

1. POTENCIALS TERMODINAMICS

En el capitol anterior hem vist que els criteris perque un

proces sigui possible en un sistema terrnodinamic sotmes a

diverses condicions son els segiients:

U i V constants

S i V constants

Sip constants
T i V constants

Tip constants

(6S)u,v2:0
(6 U)s.v::S;O
(6 H)s,p::S;O
(6 Fh.v::S;O
(6 Gh,p::S;O

Les funcions S(U,V), U(S,V), H(S,p), F(T,V) i G(T,p), que
jahem definit al capitol anterior i que ens permeten expressar
aquests criteris, es denominenpotencials termodinamics i conte

nen, cadascuna d' elles, tota la inforrnacio terrnodinamica del
sistema. Aquesta inforrnacio termodinamica consisteix en:

a) especificacio de l'estat d'equilibri a que arribara el sistema
al final d'un proces, b) estabilitat dels estats d'equilibri i pre
diccio de canvis de fase, c) relacions entre magnituds termo

dinamiques, Com ellector pot apreciar, resulta molt atractiu
poder englobar en una sola funcio tota la inforrnacio sobre el
sistema: equacions d' estat, calors espedfiques, compressibi
litats, canvis de fase ... Per a posar-ho de manifest, i perque des-
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pres ens sera necessari, considerarem amb un cert detall
algunes d'aquestes questions.

2. EQUACIO DE GIBBS EN UN SISTEMA TANCAT

Hem dit que la funcio S(U,V) conte tota la informacio
sobre el sistema terrnodinamic. La primera questio que se'ns
planteja es com es defineix aquesta funcio , 0, en altres parau
les, coneixent la variacio d'U i de V en un proces, com calcula
rem la variacio d'entropia S.

Segons la primera llei (1. 3) expressada en forma diferen
cial -es a dir, per a petites variacions d'U, V i S- tenim

dU=dQ+dW. (11.1 )

Ames, segons l'expressio (1.1) per al treball, dW = -pdV, i

segons la definicio d'entropia (1.6), dS = dQ/T, obtenim

dS = dQ/T = (dU - dW)/T = T-1dU + pT-1dV. (II.2)

Aquesta relacio es denomina relacio de Gibbs per a un sistema
tancat. Posteriorment en aquest capitol la generalitzarem al
cas de sistemes oberts. A continuacio veurem algunes conse

quencies d' aquesta relacio.

a) Condicions d'equilibri termic
Tenim inicialment dos sistemes a temperatures diferents.

El conjunt d'ambdos sistemes esta aillat (fig. 11.1). Quin sera
l'estat final d' equilibri al qual arribara el sistema conjunt si els
dos subsistemes es posen en contacte terrnic?

Fig. ILL Sistema aillat dividit en dos subsistemes en mutu contacte

terrnic,
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Per a trobar la resposta, partirem de la idea que el sistema
tendira vers 1'estat de maxima entropia. La primera condicio
perque una funcio tingui un maxim es que la seva derivada p ri
mera sigui nul-la. En el nostre cas la funcio que hem de maxi
mitzar es l' entropia del sistema total, que es la suma de les
entropies dels dos subsistemes, ja que l'entropia, per hipotesi,
es additiva,

(II. 3)

En el nostre experiment, V) i V2 romanen constants; en canvi,
l'energia de cada subsistema pot variar, tot satisfent la restric
cia que U) + U2 = Utotal es mantingui constant, ja que el sis
tema total esta aillat.Aixi, dl.I, + dU2 = 0, jaque la diferencial
d'una constant es nul-la.

Quina sera la distribucio d'energies, es a dir, el valor d'U),
que faci maxima l' entropia total? Segons la condicio de
maxim, tindrem, tot diferenciant S"

i com que dU) = -dU2,

Ara be, perque aixo es cornpleixi per qualsevol variacio d'Uj ,

s'haura d'anul-lar la diferencia de les derivades i obtenim que,
en equilibri,

(II.4 )

Pero segons la relacio de Gibbs (II.2), la derivada de S respecte
a U es la inversa de la temperatura absoluta, de forma que la
igualtat (II.4) espotescriure com TIl = T;", es a dir.que lacon
dido d' equilibri terrnic es la igualtat de les temperatures: els
dos sistemes aniran intercanviant energia fins que arribin a la
mateixa temperatura.

b) Condicions d'estabilitat
El fet que l'entropia hagi d' esser un maxim en l'estat

d' equilibri implica en primer Hoc que lasevaderivada primera
ha d'esser nul-la, es a dir, que la diferencial primera dS s'ha
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d'anul-lar per a valors arbitraris de les variacions de les ener

gies dels subsisterries. Aquesta condicio , necessaria, no es

suficient per a caracteritzar un maxim, sino que tambe cal que
les derivades segones de la funcio siguin negatives, en

altres paraules:

(condicio d' estabilitat). (11.5 )

Que implica aquesta condicio d'estabilitat en el nostre

exemple d'equilibri terrnic? La derivada segona de S respecte
aU es

(11.6)

jaqueladerivadaprimeraes(as/au) = T-I segoris la relacio de
Gibbs. La derivada (aU/aT) a volum constant es precisament
la capacitat calorffica a volum constant del sistema. Aixi, la
condicio d'estabilitat exigeix que la capacitat calorffica (0 la
calor espedfica) sigui positiva, resultat ben comprovat
experimentalment.

Mes endavant, en el capitol v, tornarem a examinar amb
mes profunditat la teoriade l'estabilitat, en relacio amb l'esta

bilitat dels estats estacionaris fora d'equilibri, i estudiarem la

significacio de les inestabilitats com a canvis de fase.

c) Equacions d'estat
En el capitol primer hem comentat l'existencia de les

equacions d'estat terrnica, que relaciona la pressio p amb el
volum Vila temperatura T, i calorica, laqual relacional'ener

gia interna U amb V i T. Aquestes equacions, segons que hem

dit, descriuen el comportament del sistema (calor especifica,
compressibilitat, temperatures de canvis de fase ... ). Aquestes
equacions estan contingudes a l'equacio fonamental S(U,V).
Efectivament, les derivades de S respecte a aquestes variables

son, segons la relacio de Gibbs (11.2),

T-I = (as/aU)v = T-l(U,V),
(II.7)

pT-1 = (as/aV)u = pT-I(U,V).

Aquestes equacions no son encara les equacions terrnica i
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calorica, pero la relacio es immediata. La primera equacio
(II. 7) es pot invertir, i n' obtenim aixi U(T,V), la qual es l'equa
cio calories d'estat. A continuacio, introduim aquesta equacio a

la segona: aixo ens permet tenir T i V en lloc d'U i, per tant,
obtenim una relacio entrep, T i V que ensdonal'equaciotermica
d'estat p(T,V). Aixo ens demostraque tota la inforrnacio expe
rimental sobre els sistemes, englobada en les equacions d' es

tat terrnica i calorica, es efectivament continguda a l' equacio
fonamental 0 potencial terrnodinamic S(U,V). Ames, la igual
tat de les derivades creuades mixtes a2s/avau = a2s/auav,
establerta per consideracions purament rnaternatiques, porta
a una serie de relacions entre les derivades de les equacions
d' estat que son d'un gran interes experimental, ja que a partir
d'elles i del coneixement de certes funcions podem obtenir
ne d'altres funcions per metodes purament maternatics,
sense necessitat de mes esforc experimental.

d) Relacions diferencials per als altres potencials
A partir de la relacio de Gibbs (11.2) ide la definici6 dels

altres potencials terrnodinamics hom obte immediatament
les respectives relacions diferencials. En el cas de l'energia
interna U = U(S,V), nornes cal invertir la relaci6 (II.2) i
obtenim

dU = TdS - pdV. (II.S)

Peral'entalpiaH = U + pVtenimdH = dU + pdV + Vdpi,en
introduir (II.S) en aquesta relaci6, obtenim

dH = TdS + Vdp. (11.9)

Per a l'energia lliure F = U - TS, hom troba dF = dU - TdS - SdT
i, en vista de (II.S), es immediat arribar a

dF = -SdT -pdV. (11.10)

Finalment, per a l' entalpia lliure 0 energia lliure de Gibbs
G = U + p V - TS, es compleix, elementalment, dG = dU +

pdV + Vdp - TdS - SdT, i, gracies a (II.S), aixo porta a

dG = -SdT+ Vdp. (II.ll)
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Qualsevol d'aquests potencials, expressats en aquestes
variables respectives, conte, tal com la funcio S(U,V), tota la
inforrnacio terrnodinamica del sistema. Hom pot passar d'un

potencial a un altre mitjancant el que s'anomena una transfor
macio de Legendre, que en aquest punt no desenvoluparem.
Observem finalment que aquestes relacions son valides tan

sols per a sistemes tancats. Ara be, els sistemes biologics son

oberts, es a dir, poden intercanviar materia ames d' energia, i

ens cal estudiar doncs com es modifiquen aquestes relacions
en els sistemes oberts.

3. RELACIO DE GIBBS EN SISTEMES OBERTS

Eis sistemes oberts es caracteritzen per un intercanvi de

materia, be amb l'exterior a traves de les parets, 0 be en el

propi interior del sistema quan, per rao de reaccions quimi
ques, desapareix una substancia i n'apareixen d'altres. Aixi

doncs no es suficient l'us de les variables U i V, sino que cal
incloure inforrnacio sobre la cornposicio del sistema. Habi
tualment aixo es fa tot indicant N, es adir, el nombre de mols
de cada especie quimica, i, present en el sistema.

En aquest cas, els potencials terrnodinamics esdevenen
funcions de N, es a dir, tenim S(U,V,N) i U(S,V,N), per

exemple. Per a descriure els efectes de les variacions de com

posicio del sistema, hom defineix elpotencial qufmic de l' espe
cie i com

(11.12)

on els subindexs S i V indiquen que aquestes variables es man

tenen constants durant la variacio, El potencial quirnic,
be que poe familiar, fa un paper analeg a la pressio i a la tempe
ratura, molt mes habituals 0 intuitius. Aixf, de la mateixa

manera que la calor passa de T gran a T petita fins que s'igua
len les temperatures, tindrem ocasio de veure que les substan
cies passen de les zones en que el potencial quimic es gran a

aquelles en les quaIs es baixo D'aqui ve el nom de potencial
quimic: de l'analogia amb el potencial gravitatori, en el qual
les masses tendeixen a passar de les zones elevades (potencial
elevat) ales baixes (potencial mes baix).
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Segons la definicio (11.12), la diferencial de l'energia
interna U s'haura d' escriure ara com

(11.13 )

on r:i indica que sumem sobre totes les especies quimiques
que componen el sistema. Aquesta relacio es logica, jaque ara

no poden variar nornes S iV, com en el cas del sistema tancat,
en el qual l' equacio es limita a (II.8), sino que a mes cal tenir en

compte les possibles variacions de N, les quals s'han de sumar

a les de Side V.
La relacio diferencial corresponent a l'entropia S(U,V ,N)

es pot trobar immediatament a partir de (II.13), tot aillant dS,
i hom arriba a

(11.14)

Les relacions (11.13) i (II.14), que generalitzen (11.8) i (II.2)
respectivament, son les equacions de Gibbs propiarnent
dites. Fou Gibbs, cientific america, qui devers 1880 introdui
el concepte de potencial quimic i explota al maxim la infer
macio continguda en aquestes relacions diferencials.

4. EL POTENCIAL QUIMIC

Al llarg d' aquest llibre conviurem estretament amb el
potencial quimic, i es convenient farniliaritzar-s'hi al maxim.
]a n'hem indicat el significat inturtiu, que despres dernostra
rem. De la mateixa manera com hem parlat de les equacions
terrniques i caloriques d' estat, hom denomina equacions d' es

tat les relacions entre els potencials quimics i T,V i N, es a dir,
fli = fli(T,V,N;). En general, estern ben acostumats ales equa
cions d' estat terrnica i calorica del gas ideal, que son,
recordem-ho:

p = nRT/V (equacio terrnica d'estat - gas ideal) (11.15)

U = (3/2)nRT (equacio calorica d'estat - gas ideal
monoatornic) (II.16)
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En canvi, l' equacio d' estat per al potencial quimic en

sistemes ideals,

(gas ideal) (II.17)

ens es molt menys coneguda. Aqui, Pi es la pressio parcial, es a

dir, Pi = NiRT/V, fl�(T) es una funcio que nornes depen de la
temperatura, pero no de la co ncentracio.

El potencial quimic tambe es pot escriure, si recordem que
engasos ideals la pressio parcial Pi es la pressio total p multipli
cada per Xi = N/N 0 fraccio molar (quocient del nombre de
mols de l' especie i dividit pel nombre total de mols N = �iNi
de totes les especies quimiques del sistema), com

fli(T,p,N) = flf(T) + RT In PXi = ,u�)(T) + RT In p + RT In Xi.

(II.18)

Si englobem el terme RT In p en una funcio que sigui la
suma d' ell amb fl:' (T) ens queda

fli(T,p,N) = fl�(T,p) + RT In Xi. (11.19)

Una altra possibilitat d'escriure'l, ara en funcio de la concen

tracio N/V = c., es

(II.20)
Donem tota aquesta diversitat de formulacions equivalents
perque en alguns punts ens seran mes convenients les unes

que les altres, no pas per confondre ellector!
En el cas de sistemes no ideals, l' equacio d' estat per al

potencial quimic (II.19), per exemple, es transforma en

(11.21)
en la qual Yi es el coeficient d'activitat, que en general es una

funcio complicada de T,p i N; Per als sistemes ideals, Yi = 1.
Observem que les relacions (11.19), (11.20) i (11.21) son aplica
bles no tan sols a mescles de gasos, sino a dissolucions liqui
des, tambe, que seran el cas que mes estudiarem. En canvi,
(11.17) i (11.18) nornes son aplicables a mescles de gasos
ideals.
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Finalment, en presencia de camps externs, s'inclou en el
potencial quimic l' energia potencial per mol (0 per unitat de
massa) deguda al camp extern. Aixo accentua encara mes la
relacio , que ja hem esmentat, entre potencial qufmic i poten
cial gravitatori 0 electric. En el cas d'un camp gravitatori
tenim

fLi(T,p,N;) = fL�(T,p) + RT lny.x, + Migh (11.22)

on M, es la massa molar.
En el cas d'un camp electric tenim

fLi(T,p,Ni) = fL�(T,p) + RT lny,x, + FziCP (II.23)

onF es el Faraday, 0 carrega electrica permolquanlespartfcu
les estan ionitzades una sola vegada, F = 96.500 coulombs/
mol, z, es el nombre de carregues d'ionitzaci6 (electrons que
manquen 0 que sobren) de l'especie qufmicai, i tp es el poten
cial electric. El terme z, Fcp representa doncs l'energia poten
cial per mol.

Finalment, en un camp centrffug, es a dir, quan el material
esta en una centrifugadora amb velocitat angular de rotaci6
w, el potencial qufmic es

fLi(T,p,N;) = .u�(T,p) + RT lny.x, - Mi(l - pv;)(w2r2/2). (II.24)

Aquf, M, es la mass a molar de l'especie i, res la posici6 0 radi
de gir de les particules, pia densitat del dissolvent i Vi el volum
especific parcial (inversa de la densitat) de l'especie i.

No cal memoritzar totes aquestes expressions, ni es

imprescindible, al nostre nivell, justificar-les, de la mateixa
manera com no hem justificat les equacions terrnica i calorica
del gas ideal. En els diversos capitols, en els 110cs en que ens

calgui, les recordarem en la forma mes convenient per al nos

tre estudi.

5. EQU1LIBR1 ENTRE FASES

Abans hem comentat que el potencial quimic representa
un paper analeg a la temperatura: aixi com la calor passa de T
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elevadaa Tbaixafinsa igualar les temperatures,hemditque la
materia passa de les zones de potencial quimic elevat a les de
potencial quirnic baix fins a igualar els potencials quirnics.
Demostrarem ara aquesta afirrnacio.

Com que en el llibre treballarem moltes vegades a Tip
constants (les condicions habituals dellaboratori), acudirem
ara al potencial terrnodinarnic mes adient a aquesta circums

tancia, es a dir, a l'energia lliure de Gibbs G(T,p,NJ.]asabem
que perque un proces sigui possible, ha de tenir associada una

disrninucio de G. En consequencia, en l'estat d' equilibri, es a

dir , aquell en el qual el sistema ja no sofreix una evolucio ulte
rior si no es que en modifiquem les condicions, G haura
d' atenyer un minim, de la mateixa forma com en els sistemes
aillats el sistema tendeixvers l'estat de maxima entropia. A T i

P constants, doncs, el sistema tendeix vers la minima energia
lliure. La condicio de minim, tal com la de maxim, es que la
variacio primera, 0 conjunt de derivades primeres, sigui
nul-Ia. EI raonament es analeg al que hem utilitzat en el pad
grafsegon per a estudiar l' equilibri terrnic en un sistema aillat.
En el nostre cas, dG es donat per

dG = -SdT + Vdp + �i.uidN;. (II.2S)

Aquesta relacio , que generalitza (11.11), s'obte a partir de
l' equacio de Gibbs per a U (lI.B) i de la definicio de G,
G=U+pV-TS.

Com que ara Tip son constants, dT = dp = 0, i (11.25) es

redueix, per a cada subsistema 0' i f3, a

Aixi, l' energia lliure total del sistema, compost per dos subsis
temes 0' if3 en contacte material, es a dir, amb possibilitat d'In
tercanviar materia (fig. lI.2), es Gtotal = G, + Grh i la coridicio
necessaria perque un proces pugui tenir lloc en el sistema es

(II.26)

Aixi, tenim

(II.27)
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Si el sistema conjunt es tancat (es a dir, les substancies poden
passar de 0' a f3 i reciprocament, pero no poden sortir del reci

pient conjunt), aleshores, per a cada especie quimica, el nom

bre total de mols en 0' rnes en f3 s'ha de conservar (suposem,
per ara, que no hiha reaccions quimiques), es a dir dNia + dNi{l = O.
Per tant, (1I.27) es transforma en

(II.28)

La coridicio d' equilibri es la igualtat a zero. Com que les varia
cions de les diferents especies son independents, queda com a

condicio d' equilibri

(1I.29)

Aixi, la condicio d' equilibri de transport de material es
analog a a la d' equilibri terrnic. En el segon cas, la condicio es

igualtat de temperatures. En el primer, igualtat de potencial
quimic de cada especie a banda i banda de la pareto Aixo no vol
dir que el potencial quimic de totes les especies hagi d' esser el
mateix, sino que el de cada especie per separat a la part 0' ha
d' esser ser igual al de la mateixa especie a la part f3.

Observem finalment que si }.Licr'2_}.LifJ' aleshores, perque el
proces es pugui dur a terme, cal que dNcrS:O, es a dir, cal que
disminueixi la quantitat d' especie i a la part 0' i augmenti a la
part f3. En altres paraules, si }.Licr'2_}.Lili, hi haura un flux 0 trans

port d' especie i des de la part 0' fins a la part f3, es a dir, la mate
ria circulara de les zones de potencial quimic elevat a les de
potencial quimic baixo Hem dernostrat aixi la nostra afirma
cia anterior, i ja podem donar per valida la idea intuitiva res

pecte al potencial quimic que haviern enunciat.
La condicio (II.29) es extremament fructffera: a partir

d' ella es poden obtenir les expressions celebres per ala pres
sio osmotica, per al descens crioscopic, per a l' augment ebu
lloscopic, per ala pressio de vapor, per ales condicions del
punt triple i moltissirns altres resultats que no repetim perque
son coneguts de quimica 0 fisico-quirnica elemental.
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6. EQUILIBRI QUfMIC

Acabarem aquest capitol considerant el cas d'un sistema
en que tenen lloc reaccions quimiques. Ara, la materia, en lloc
de passar d'una banda a 1'altra i modificar la cornposicio del
sistema simplement per en trades 0 sortides, experimenta
transformacions quimiques, El problema basic a resoldre en

aquest sistema es: quina sera la cornposicio del sistema quan la
reaccio quimica arribi a l' equilibri? Com variaran aquestes
condicions si variem la temperatura T 0 la pressio p, per
exemple?

La resposta es donada pel mateix criteri anterior: la mini
mitzacio de l'energia lliure de Gibbs GaT i p constants. Aixo
implica, com hem vist, que la variacio primera de G sigui
nul- la, es a dir, a partir de (11.25) iamb dT = dp = 0,

(II. 30)

Ara no considerem el sistema dividit en diverses parts. Aixo
no es necessari ja que els N, poden variar a causa de la
reaccio quimica.

En aquest cas, perc, les variacions dNi no son indepen
dents, sino que estan determinades per l'estequiometria de la
reaccio quimica concreta

(II. 31)

Aixo implica que per cada VA mols d'A i per cada VB mols de B
que desapareixen en la reaccio, apareixen Ve mols de C i Vo
mols de D. Aquesta relacio es pot expressar deforrnarnatema
tica com

dNe
= d�. (II.32)

Ve

EI pararnetre � s'anomena grau d'avanc de la reaccio, i ens

indica, amb una sola quantitat, quants mols de cada especie
han reaccionat. En altres paraules, gracies al fet que les varia
dons dN de les diferents especies no son independents, hem
pogut simplificar el problema tot reduint els diversos dN a

una sola magnitud d�. En I'expressio (II.32) hem considerat
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que els coeficients estequiornetrics dels productes (C,D ... )
son positius, ja que apareix substancia C i D quan la reaccio te
lloc cap endavant, cap ala dreta, i que son negatius els coefi
cients estequiornetr ics dels reactius (A,B ... ), ja que desaparei-

.

xen quan la reaccio te lloc en el sentit esmentat.

Com quesegons (11.32), dN, = vid�, podem escriure (II.30)
de la forma

(II. 3 3)

Com que ara d� es arbitrari, la condicio d'equilibri quimic es

LiVi/li = o. (II.34)

En el cas de gasos ideals, en que es compleix (11.17) per al
potencial quimic, aquesta condicio ens porta a

es a dir, a

o be, finalment, a

IIi p(i = K(T). (II. 35)

Aquesta es la condicio habitual d'equilibri quimic en reac

cions entre gasos ideals, ben coneguda en quimica elemental,
on K(T) es la constant de reaccio. Observem que K(T) depen
de la temperatura, i en aquest sentit no es estrictament una

constant. El nom de constant de reaccio es refereix al fet que
no depen de les concentracions, que son les incognites que
ens preocupen meso Segons (II. 3 5), la constant de reaccio

K(T) es donada per

K(T) = exp[-(l/RT)Livi,uf(T)]. (II. 36)

Aquesta relacio posa de manifest l'interes de les funcions
,uf(T), que determinen la constant d'equilibri.

En els textos elementals de quirnica 0 fisico-quimica s' ex

pliquen altres possibles maneres d' escriure la condicio
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d'equilibri quimic en funcio de fraccioris molars, de coneen

tracions, etc., i s'estudia la variacio de K(T) amb la tempera
tura. No repetirem aqui tots aquests estudis, sino que ens
limitarem a subratllar que totes les diverses maneres d' es
criure la condicio d' equilibri son exactament equivalents ala
relacio general (11.34), la qual pot portar a expressions molt
complicades en el cas de sistemes no ideals.

En els capitols d' aplicacions a sistemes biologics dedica
rem una aten cia especial, gairebe exclusiva, als fenornens de
transport de materia i de reaccions quimiques, en els quals el
potencial quimic jugara un paper predominant. Es per aixo
que hem dedicat aquest capitol al repas del potencial quimic i
de les condicions d' equilibri de transport material i d'equilibri quimic.
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III. TERMODINAMICA
DE PROCESSOS IRREVERSIBLES

1. INTRODUCCrO

Fins ara hem estudiat el criteri que ens indica si, donat un

estat inicial i un altre estat qualsevol, el pas de l'esmentat estat
inicial al segon estat es possible 0 no en les condicions ales
quals es troba sotrnes el sistema. En canvi, no hem estudiat
amb quinavelocitat es produeix el proces entre els estats, si es
possible. Obviament, aquesta segona inforrnacio tarnbe te
molta importancia, En podem posar un exemple practic, Per
que una reaccio quimica exoterrnica (es a dir, que despren
energia) es dugui a terme al mes completament possible, en

altres paraules, per obtenir d'unacertaquantitat de rcactius la
maxima quantitat possible de productes, corive que tingui
lloc a temperatures baixes. Aquesta es la inforrnacio que ens

dona la terrnodinamica d'equilibri. Ara be, a baixes tempera
tures, la velocitat de reaccio es molt petita. A efectes practics,
industrials, posem per cas, s'arriba doncs a un compromfs
entre dos factors: el maxim rendiment terrnodinamic ens

aconsella la menor temperatura possible, mentre que les con

sideracions cinetiques desaconsellen baixar la temperatura.
Ala practica, per tant, no podem negligir cap de les dues infor
macions, pero la terrnodinamica d' equilibri nornes ens en

dona la primera. Es imprescindible passar a l' estudi de factors
cinetics, Aquest es un dels objectius de la terrnodinarnica de
processos irreversibles.
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Un altre dels seus objectius es l' estudi d' estats estacionaris

fora d'equilibri. ]a hem comentat que els sistemes vius es tro

ben fora d'equilibri. L'intercanvi d'ions a traves de la mem

brana cel-lular ens en dona un bon exemple. El sodi tendeix a

entrar ala cel-lula tantper difusio (laseva concentracio es mes

gran a l' exterior que no pas a l'interior) com per efectes elec
tries (el potencial electric interior es menor que l'exterior).
Per a mantenir aquesta situacio estacioriaria, la membrana

cel-lular disposa d'una bomba de sodi que va expulsant tot el
sodi que entra. Si algun inhibidor atura el funcionament de la

bombadesodi, la cel-Iula s'ornpliria de sodi fins aarribar a una

condicio d'equilibri, que estudiarem mes endavant. Aixi

dones, en aquest aspecte tan simple de l'activitat cel-lular, la
cel-lula en repas no es troba en un estat d' equilibri, sino en un

estat estacionari fora d' equilihri. La diferencia entre un estat

d'equilibri i un estat estacionari fora d' equilibri rau en el fet

que cal subministrar continuament energia al sistema per tal
de mantenir-lo en estat estacionari, mentre que quan l'estat es

d'equilibri, no cal subministrar-li cap mena d' energia. L'ener

gia necessariaper amantenir les cel-lules en els seus estats fora
d'equilibri la proporciona el metabolisme cel-lular. Aixi, una

consideracio deIs estats estacionaris fora d' equilibri es

imprescindible per asaber quanta energia necessita la cel-lula

per unitat de temps, i com despen aquesta energia.

2. SISTEMES DISCONTINUS.
PRODUCCIO D'ENTROPIA

En aquest capitol estudiarem les idees generals de la ter

modinamica lineal de processos irreversibles. En general
sabem que la variacio d' entropia dS esta de fin ida per
dS = dQJT, on dQr es la calor intercanviada entre el sistema i

el medi en un proces ideal reversible que porti de I'estat inicial

a l'estat final entre els quals evoluciona en realitat el sistema.

Si en lloc d'utilitzar la calor dQ, en el proces ideal reversible
utilitzessim la calor dQ intercanviada en el proces real,
tindriem

(III. 1 )
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La igualtatval si el proces real es reversible. Si el proces es irre
versible, valla desigualtat. Hem indicat amb d.S 1'intercanvi
d'entropia del sistema amb l'exterior. La desigualtat (III.l) es

pot escriure

(III.2)

on �S representa 1'entropia que s'ha produrt en el sistema.
Aixi, 1'entropia del sistema pot variar per dos motius: d'una
banda, per transport d' entropia a traves de les parets del sis
tema (d.S). Aquest intercanvi pot esser positiu, si entra entro

pia de l'exterior, 0 negatiu, si el sistema cedeix entropia a

l' exterior. D'altra banda, per una produccio 0 creacio d' en

tropia a 1'interior del sistema (d.S). Aquest darrer terme
nornes pot esser positiu, segons la segona 11ei de la terrnodina
mica. En un proces reversible, d.S = 0, es adir, la variacio d'en
tropia es deu exclusivament a l'intercanvi amb l'exterior,
sense que 1'entropia total augmenti. L'unic que passa en

aquest cas es que l'entropia canvia de 11oc. En un proces irre
versible, en canvi, diS2:0. Observem que en un sistema aillat,
en el qual es impossible un intercanvi amb l' exterior, d.S = o.

Aleshores, dS = diS2:0, i recuperem el criteri, que ja conei
xem, segons el qual en un sistema aillat l'entropia nornes
pot creixer.

1 2

Fig. III. 1. Sistema aillar dividit en dos subsistemes en contacte terrnic i
material (paden intercanviar calor i materia).

Suposem ara, com en els exemples estudiats en el capitol
anterior, el cas d'un sistema arllat dividit en dos comparti
ments de volum fix, els quals poden intercanviar energia i
materia (fig. III. 1 ). En aquest cas, com que l' energia interna
total es constant, tenim
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i, com que 1a quantitat total de mo1s de cada component
tarnbe es constant (suposem que no hi ha reaccions quirni
ques, sino tan sols transport), tindrem

per a totes 1es components i del sistema. Vo1em estudiar quins
son e1s processos possibles a l' interior d' aquest sistema aillat.
E1 criteri, ja ho sabem, es que

Segons l' equacio de Gibbs (11.2) tenim, tal com en e1s exem

p1es ja citats del capitol anterior,

dS = dSj + dSz =

[(as/aUj - asz/aUz)]dUj + L[(aSj/aNl - asz/aNz)]dNj =

= [(1/Tj-1/Tz)]dUI-LJCUil/Tl-,ui2/Tz)]dN120,
(III. 3)

on, repetim-ho, hem utilitzat que dS = (l/T)dU + (p/T)dV -

Li(,ujT)dN, amb T 1a temperatura abso1uta i ,ui e1 potencial
qufmic de l'especie i. Aixi doncs podem escriure amb una

notacio mes compacta

(III.4)

on 6(1/T) == (lITI) - (l/Tz) i 6 CujT) == (,uil/Tl) - (,uiz/Tz).
La condicio (IlI.4) ens expressa de forma maternatica dos

fets molt coneguts: 1) 1a calor va de ca1ent a fred, ja que si

Tj>Tz, aleshores 6(1/T)<0 i per tant, dUI<O, es a dir, e1 sis
tema mes ca1ent perd energia en forma de calor, que es cedida
al cos mes fred. 2) La materia va de les zones de potencial qui
mic mes a1t ales de potencia1qufmic mes baix, jaque Si,ui!> ,ui2,
a1eshores 6 (,ujT)> ° idNl <0, que significa que elsubsistema
1 perd materia de l' especie i, la qual es cedida al recipient 2.

ja es hora defer apareixer e1 temps enaquest llibre. Obser
vem que en terrnodinamica d'equilibri e1 temps no hi te cap
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intervencio , fet mes aviat excepcional en la ffsica, tret d' al
guns altres casos com podria esser-ho 1'estudi de configura
cions mecaniques estatiques. La terrnodinarnica de processos
irreversibles es preocupa, com hem dit, de la velocitat amb
que s' esdevenen els processos, i ha de fer intervenir el temps.
Com que l'entropia juga un paper central en terrnodinamica
ens preguntarem, en primer lloc, com varia l'entropia amb el
temps. A partir de (IlI.4) tindrem

dS/dt= .6 (l/T)(dU)dt) -�i.6(fL;!T)(dNl/dt»O (IIL5)

Observem que aquesta expressio es una suma de produc
tes, es a dir, es una forma bilineal. Denominaremfluxos termodi
namics les derivades temporals

J, = (l/A)(dU/dt) Ii = (l/A)(dN;!dt) (IIl.6)
onA es l'area transversal del sistema. Un flux indica, doncs, la
variacio d'unamagnitud perunitat d'area i de temps. Enaltres
paraules, ens indica, per exemple, quanta energia travessa la
superficie de separacio entre els dos subsistemes (fig. III. 1 )
per unitat d'area i de temps.

Denominarem forces terrnodinamiques els desequilibris
que produeixen l'existencia delsfluxos dissipatius. Les forces
conjugades als respectius fluxos son

Xu = .6 (l/T) (III.7)

Les forces, com hem dit, indiquen el desequilibri, es a dir, la
diferencia de temperatures, de potencials quimics, etc., entre
els dos compartiments del sistema. Com a resposta a aquests
desequilibris, sorgeixen els fluxos dissipatius.

La produccio d'entropia (entropia que es crea per unitat de
temps, en aquest cas), donada per (IIL5), es potescriure arade
la forma rnes compacta

(IlLS)
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3. EQUACIONS CONSTITUTIVES

Denominem equacions constitutives les relacions entre flu
xos i forces terrnodinamiques. Aquestes equacions son el cen

tre de la terrnodinamica de processos irreversibles, ja que, en

r.elacionar els fluxos (derivades temporals) amb les forces

(grau de desequilibri), ens donen la velocitat dels processos en

funcio del grau de desequilibri. Aquestes equacions constitu
tives depenen del sistema que estudiem, es a dir, del material

que considerem, i, a vegades, de la seva temperatura i compo
sicio, La terrnodinamica, com a ciencia purament macrosco

pica, no ens pot indicar exactament com son aquestes
equacions, pero ens proporciona, mitjancant la segona llei,
expressada en la forma (IlL8), una inforrnacio molt valuosa

que ens permet descartar rapidament les equacions que no

satisfacin les restriccions de la segona llei. Aixo, naturalment,
es ungranajut, jaque ens estalvia perdre molt de temps consi
derant possibles equacions que no siguin fisicament plausibles.

En la terrnodinamica classica de processos irreversibles,
aquestes relacions es consideren lineals. Aixf doncs, tenim

Ju = AuuXu + �iAuiXi

J. = AiuXu + �jAijXj.

(IIL9)

(IlL 1 0)

Els coeficients Amn es denominen coeficients fenomenologics, i

poden esser constants 0 be funcio de la temperatura i de la

cornposicio del sistema, pero no delgrau de desequilibri. En la
darrera part del llibre estudiarem algunes corisequencies que
apareixen quan no es poden negligir els termes no lineals en

les equacions fenomenologiques, es a dir, quan hi figuren ter

mes del tipus XuXi 0 be XiXj.
Com a exemple senzill d' aquest tipus de lleis podem consi

derar el cas en que sols hi hagi desequilibri terrnic. Aleshores,
l'equacio (IIL9) es redueix a

Ju = AuuL(l/T) = Auu(l/Tl -1/T2) = (Au)T1T2)(T2 - T1)
= K(T2 - T1) (III.ll)

on hem definit K == Au)T1T2. Aquestallei es denominalleide
Newton del refredament, i estableix que el flux de calor es propor
cional a la diferencia de temperatura.
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Si tenim en compte la definici6 (IlI.6) de], podem escriure
(IlI.ll) amb la forma:

Com que dUj = mjcjdTj, segons la definici6 de calor especi
fica Cj per unitat de massa del sistema 1, tenim

(IlI.12)

Si ara suposem, per simplicitat, que T 2 es constant (imaginem
que 1 es un recipient calent mentre que 2 es ellaboratori, a

temperatura constant), podem integrar facilment aquesta
equaci6 i obtenim

(t: temps).(IlI.13)

Aquesta relaci6 ens descriu la disminuci6 de temperatura
d'un objecte calent deixat a refredar en una habitaci6. Com
veiem, la temperatura en disminueix exponencialment. Si
fern dos experiments diferents, podem determinar la calor
especifica c, i la constantK, mentre que A (l'areade l'objecte) i
m, (la seva massa) es poden mesurar mes 0 menys facilment.

4. RESTRICCIONS DE LA SEGONA LLEI
SOBRE LES EQUACIONS CONSTITUTIVES

Si ara introduim les equacions constitutives (IlI.9) i
(IILI0) en la producci6 d'entropia (IlLS), el caracter positiu
d'aquesta darrera imposa una serie de restriccions sobre els
coeficients Amn. En l'exemple que estavem estudiant, restrin
git ala conducci6 de calor, tindriem

Com que X� es sempre positiu, iA, l'area del sistema, tambe es
positiva, el coeficient Auu haura d' esser positiu. Aixo esta
d' acord amb l'experiencia, ja que implica que la constant K de
(IILll) es positiva i, per tant, que la calor passa de calent
a fred.
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La introduccio de les equacions constitutives en el cas que
nornes es transporti energia i un sol component quimic i ens

porta a

Perque aques ta express io sigui positiva siguin quins siguin els
valors de Xu i de Xi, s'han de complir les relacions

(III. 14)

La primera d' aquestes condicions es la que hem trobat en

el paragrafprecedent. La segona es immediata si hom suposa
que Xu = 0: en aquest cas, el caracter positiu de X�implica que
la desigualtat nornes es pot satisfer si Aii>O. La tercera condi
cia expressa que el determinant de l' expressio bilineal ha
d' esser positiu. Aquesta es una de les condicions que ha de
satisfer una matriu per a esser definida positiva. La conclusio
es que la segona llei, que ja ens ha suggerit la forma (III.9)
(III.10) de les equacions constitutives, ens fixa ames unes res

triccions sobre els seus coeficients, i aixo es molt avantatj6s a

la practica ja que suposa una gran orientaci6 sobre quines
equacions i comportaments seran fisicament possibles.

S. RELACIONS D'ONSAGER

El fisic Lars Onsager dernostra l'any 1931 que la matriu de
coeficients fenornenologics es simetrica. En altres paraules,
establi la relaci6

(III. 1 5)

per als coeficients dissipatius. Aquest resultat es importantis
sim, ja que redueix molt el nombre de coeficients indepen
dents. Aixi, si consideravern nornes el transport d'energia i

d'una sola especie quimica, tindriem les equacions

Ju = AuuXu + AuiXi,

Ji = AiuXu + AiiXi.
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En aquestes dues equacions hi ha quatre coeficients (Auu, Aim
Aui, Aii). Segons Onsager.pero.A; = Aiu, i per tant nornes que
den tres parametres independents. Des d'un punt de vista

experimental aixo es important, ja que el mesurament d'AUi ja
ens dona inforrnacio sobre Aiu i per tant no es en principi
necessari recornencar una nova serie d' experiments per a

mesurar aquest darrer coeficient. Aixo permet un gran estalvi
de temps, i alleugereix molt la feina de l'investigador.

Aquestes relacions, per les quals Onsager rebe uns anys
mes tard el Premi Nobel de Fisica, son un dels resultats mes

importants de la terrnodinamica de processos irreversibles.
Efectivament, les relacions (III.15) son igualtats, es a dir, ens

donen informacio exacta, mentre que les consideracions
purament termodinamiques del segon principi nornes ens

poden establir les desigualtats (III. 14) que, obviament, conte

nen menys inforrnacio que no pas unaigualtat. Tanmateix, les
relacions d'Onsager no es poden deduir a partir de considera
cions estrictament terrnodinamiques, sino que son impres
cindibles consideracions de tipus microscopic, de mecanica
estadistica i teo ria de fluctuacions. Aquestes idees, mes la
hipotesi de reversibilitat dels processos microscopies en

l'equilibri, porten ales relacions de reciprocitat d'Onsager,
les quals han estat comprovades experimentalment en mol
tissirnes ocasions i resumeixen diversos resultats utilitzats
previarnent en diversos camps, com en quimica (balanc deta
Hat) 0 en termoelectricitat. Des d'un punt de vista terrnodina
mic, hi ha autors que consideren les relacions d'Onsager com

un autentic "quart principi" de la terrnodinamica.
,

6. SISTEMES CONTINUS

Imaginem ara que en lloc d'un sistema dividit en dos com

partiments homogenis tenim un sistema en que les variables
terrnodinamiques varien de forma continua tot al seu llarg. En

aquest cas, en Hoc de tenir com a forces terrnodinamiques les
diferencies de temperatures 0 de potencials quimics pren
drem com a tals llurs derivades espacials, es a dir, escriurem

D(1/T) = (dT-1/dx)dx, D(fL/T) = [d(fLT-l)/dx]dx, (III. 16)
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on sup osem que x es la direccio alllarg de la qual varien els
valors de les variables terrnodinamiques esmentades. La pro
duccio d' entropia esdeve ara

pero Adx = dV, essent dV el diferencial de volum que te per
area de la base Ai per alturadx. Aixi, si definim a = (l/dV)(dS/dt),
la produccio d'entropia per unitat de volum i de temps, tenim

(IlL I 7)

Quan les propietats terrnodinamiques varien no tan sols

segons l'eix de les x sino tambe en altres direccions, se substi
tueix d/dx per l'operador gradient, que es un vector les com

ponents del qual son les derivades en les respectives
direccions dels eixos, es adir \l = (d/dx, d/dy, d/dz). En aquest
llibre nornes ens referirem a problemes unidimensionals,
pero cal insistir que la generalitzacio de la teoria al cas tridi
mensional es immediata.

Enelcas continu tenim doncs el seguent conjunt de fluxos
i de forces:

Forces Fluxos

(flux d'energia 0 calor)
(flux de materia) (IlL IS)Xu = dT-l/dx

Xi = -d(p,T-l)/dx

Les lleis consti tu tives i les relacions d'Onsager ten en exac

tament lamateixaformaque laque hem tractat en el cas de sis
temes discontinus. Posant un exemple, escriurem ara la llei

corresponent al transport de calor en el cas que es pugui pres
cindir del transport de materia. La llei es en aquest cas

On AUll es el coeficient fenorrienologic corresponent, que ha
d' esser positiu segons les restriccions de la segona llei. En

comparar amb laUei classica de Fourier (1812)per a la conducciode
calor

J, = -A(dT/dx) (IlI.19)
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on X es la conductivitat terrnica, podem identificar A = AuuT-2,
i relacionar aixi el coeficient fenornenologic amb una variable
ben coneguda. Observem de passada com lleis de transport
establertes des de fa molts anys queden autornaticament
englobades en el si de la formulaci6 lineal de la terrnodina
mica de processos irreversibles, la qual en suggereix en casos

mes complicats les generalitzacions convenients. Remar
quem tarnbe que l'estructura de la teoria en el cas continu es
exactament la mateixa que en el cas discret, amb nornes un

canvi minim de definici6 de forces terrnodinamiques. Per aca

bar, donarem alguns valors de la conductivitat terrnica, que es
una propietat que depen del material i de la temperatura.

Material

Coure
Suro
Aigua
Aire
Greix

Valors de A en Watts/metre.grau Kelvin

365,0 (a uns 20°C)
0,05
0,06
0,03
0,01

En aquesta petita taula podem observar, com a de tall mes
remarcable, la gran diferencia de conductivitat entre un bon
conductor de la calor i l' electricitat, el coure, i diversos
aillants terrnics, com el suro, l' aire 0 el greix animal, emprats
en arquitectura 0 en els animals per a aconseguir una certa

independencia de la temperatura exterior.

7. MINIMA PRODUCCIO D'ENTROPIA

En el capitol de terrnodinamica d'equilibri hem vist que els
sistemes tendeixen a maximitzar l'entropia 0 a minimitzar
l'energia lliure 0 d' altres potencials terrnodinamics segons les
condicions a les quals es trobinsotmesos. Prigogine dernostra
cap a11945 que en certes condicions (lleis fenornenologiques
lineals, coeficients fenornenologics constants, relacions de
reciprocitat d'Onsager), la producci6 d' entropia en els estats
estacionaris es minima. La importancia d' aquest teorema es
que permet de tractar en certa manera la produccio d'entro

pia com un potencial terrnodinamic fora d'equilibri, per a

determinar els estats estacionaris i estudiar 11ur estabilitat.
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D'altra banda, les nombroses restriccions que limiten aquest
teorema el fan molt menys general que no pas els resultats
classics de la teoria d'equilibri. Per ara, hom no coneix cap
potencial fora d'equilibri d'una generalitat comparable a la
dels potencials d'equilibri, ni es creu que en realitat existeixin
tals potencials.

Si representem la producci6 d'entropia per unitat de

temps i volum, a, enfunci6 de les forces terrnodinamiques tin
drem un paraboloide com el de la figura III.2, definit per

Fig. III.2. Representaci6 de la producci6 d' en tropia en funci6 del valor de
les forces terrnodinamiques. Si hom deixa el sistema en llibertat, evoluciona

cap a I' estat d'equilibri (origen). Si hom rnante un valor fix X20 per a la forca
X2, el sistema evoluciona devers l'estat estacionari caracteritzat per la
minima producci6 d'entropia, corresponent en aquest cas al punt S.
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(III.20)

Segons el teorema de Prigogine, si no hi ha cap restriccio
sobre les forces, el sistema tendeix a l'estat de minima entro

pia, que, en absencia de restriccions, es el que te produccio
d'entropia nul-la. En aquest cas, el sistema tendeix a l'estat

d'equilibri, caracteritzat per Xu = 0 i X; = o. Ara be, si exte
riorment mantenim una de les forces en un valor fix diferent
de zero, el sistema no podra atenyer cap estat d'equilibri, sino
que tendira vers l' estat estacionari caracteritzat per la minima
produccio d'entropia compatible amb la condicio fixada (es a

dir, el sistema es moura sobre la parabola de la figura III. 2 fins
a quedar-se en el punt S, que es el seu minim). La condicio de
minim en aquest cas es que la derivada de arespecte a X, (supo
sem que mantenim Xu fixat) sigui nul-la. Aquesta derivada
es, perc,

(III.21 )

Ara be, si es compleixen les relacions d'Onsager (III.15),
Au; = A;u, (III.21) es pot escriure

ja que}, el flux de materia, es, segons (III. 10),]; = A;;X; + A;uXu.
Aixf doncs, l'estat de minima produccio d'entropia es caracte
ritza per un valor nul del flux de materia 0, en altres paraules,
es un estat estacionari pel que fa al transport de materia.

Diversos autors, entre ells Wagensberg i col-laboradors, a

la Universitat de Barcelona, han estudiat calorimetricament
el creixement, per exemple, de colonies bacterianes. Si en

principi hom suposa, com a hipo tesi simplificadora, que la
calor dissipada, 0 perduda, pel sistema, mesurada mitjancant
calorfmetres de gran precisio , esta directament relacionada
amb l'entropia produida en el sistema per creixement i per
diferenciacio , els resultats calorimetries porten a una etapa de
creixement molt rapid de la produccio d'entropia, que arriba
fins a un maxim i disminueix despres fins a un cert valor
minim, positiu, naturalment, on el sistema resta en estat esta
cionari. En aquest darrer, la colonia ja no creix: ha arribat al
maxim de laseva eapacitat ies limitaa mantenir-se. Una inter
pretacio d'aquest fenomen es que a escala global i en una
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epoca en que ja no es produeixen grans canvis i creixements,
el sistema pot esser descrit mitjancant lleis lineals i tendeix
vers la minima producci6 d'entropia. Ja veurem, efectiva
ment, que els estats de rep as de les cel-Iules, per exemple, es

poden interpretar com a estats estacionaris descrits per lleis
lineals. Ara be, les fases actives d'excitaci6 0 multiplicaci6
semblen caure fora de l'abast del comportament purament
lineal. Estudiarem alguns exemples dels fenornens no lineals
a la darrera part del llibre.
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IV. DIFUSIO I SEDIMENTACIO

1. INTRODUCCIO

Un dels problemes mes importants en bioffsica es el trans

port de materia. Les cel-lules adquireixen substancies (ali
ments, per exemple) que en el metabolisme son reduides a

detritus 0 be a substancies que emmagatzemen energia. Els
detritus s'han d'expulsar i les substancies que emmagatze
men energia s'han de distribuir on aquesta energia faci falta.
La cel-lula es troba en una situacio dinamica: ha de menjar
cada dia, encara que passi el dia en rep os. El transport de mate
ria no es important tan sols al nivell cel-lular sino al nivell dels
teixits, d'una banda, i, de l'altra, al del transport d'organismes
en medis fluids. Per tot aixo , l'estudi del transport de materia
es important en fisiologia (cel-lular, animal, vegetal) i en eco

logia. En aquest capitol estudiem el fenomen de difusio iso
terrnica en absencia de membranes, es a dir, en el si d'un fluid a

temperatura constant. En el capitol seguent estudiarem el
transport de materia a traves de membranes passives.

2. PRODUCCIO D'ENTROPIA. LLEI DE FICK

Al capitol anterior hem obtingut la produccio d'entropia
en un sistema continuo Si la temperatura i la pressio son cons-
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tants i nornes la concentracio de les substancies varia amb la
posicio, la produccio es redueix a

(IV.I)

com es pot veure immediatament a partir de (IlL I 7). Tal com

hem fet en el capitol anterior en el cas de transport d' energia
terrnica, suposarem que el flux Ji es donat per

(IV.2)

on, segons la segona llei, el coeficient Aii es positiu. En un sis
tema ideal, el potencial quimic es relaciona amb la concentra

cio mitjancant (II.20) i per tant, a temperatura i pr essio

constants, tindrem

d,ujdx = (RT/ci)(dcjdx), (IV.3)

essent c, la coricentracio (en mols per volum) de la substancia
i. Aixi (IV.2) esdeve

(IVA)

Aquesta relacio defineix D, el denominatcoq1"cient dedi/usia, de
molta importancia en molts problemes de biofisica. Aquesta llei

Ji = -D(dcjdx) (IV.5)

es denominada Ilei de Pick, en honor del seu descobridor, un

fisioleg (185 5). La variacio de la concentracio amb el temps es
donada per

(IV.6)

Aquesta es la celebre equacio de difusio , en la qual ci(t,x) es
una funcio de dues variables: el temps i la posicio. Aquesta es
una altra diferencia entre sistemes continus i discrets, en els
quals el flux ], es relaciona directament amb la variacio de Ci

respecte al temps, sense necessitat de cap derivada respecte a

l'espai. L'origen de la derivada es que hem de restar el flux que
entra per X,Ji(X), i el que surt per x + dX,Ji(X + dx): la diferen
cia entre aquests dos fluxos, el d' entrada i el de sortida, es
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(dc/dt)dV = A]i(X) -A]i(X + dx) = ANx) -ALHx) + (d]/dx)dx]
= -(d]/dx)Adx

com havfem dit a (IV.6), on ara dV = Adx, es el diferencial de
volum.

En la nostra analisi, suposarem que el dissolvent esta en

repos i que tenim un sol solut. E1 seu flux de difusio sera el seu

moviment relatiu respecte al del dissolvent.

3. DIFUSIO EN UN CAMP GRAVITATOR1.
RELACIO D'EINSTEIN

Hem vist que en un camp gravitatori el potencial quirnic
(H.20) es modifica, amb addicio de l'energia potencialgravita
toriaper mol. La condicio d' equilibri perque no hi hagi flux de
difusio es d,uJdx = 0, on arasuposem que x es l'eix vertical. A

partir de (11.20) i de la modificacio introduida en el darrer
sumand de (11.22) podem escriure aquesta condicio en la
forma

c(x) = c(O) exp[-M'gx/R'I') (IV.7)

on c(O) es la concentracio del en un nivell que prenem com a

referenda, i c(x) es la conceritracio a un altre nivell a una

altura x sobre el de referencia, M; es la massa molar aparent de
la substancia l que te en compte la forca d'Arquimedes del
fluid dissolvent sobre les molecules del solvent [vegeu
(IV.9)], g l'acceleracio de la gravetat, RIa constant dels gasos i
T la temperatura absoluta. La relacio (IV. 7), molt important,
ens dona la distribucio de concentracions amb l' altura en una

situacio d'equilibri. .Aixo posa en evidencia una vegada mes
l'interes del potencial quirnic, en aquest cas en la seva expres
sio (11.22), a partir del qual hom obte de forma tanimmediata,
per simple integracio, la condicio d'equilibri.

A coritinuacio, buscarem aquesta distribucio d'equilibri
d'una forma menys directa, pero que ens perrnetra arribar a

una serie de resultats molt utils i que ens relacionara el pro
blema de la difusio amb el de la sedimentacio, i ens fara com-
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.prendre com s' arriba a la distribuci6 d' equilibri (IV.7) com a

cornprornis entre aquests dos fenornens.
Hem de recordar en primer lloc que una particula petita

que cau lentament en un fluid experimenta una forca de resis
tencia al seu moviment proporcional a la seva velocitat,
es a dir

Fr= -avo (IV.S)

En el cas que la particula sigui una esfera de radi rique el
fluid en el qual es mou tingui una viscositat n , el coeficient a

val, segons la famosa llei de Stokes, a = Gtms .

av

Fig. IV.I. Esfera en un fluid, sotmesa a la forca de la grave tat (pes aparent,
m'g = pes real menys forca d'Arquimedes) i a la forca de resistericia hidrodi
narnica, proporcional a la velocitat (ov).

En segon Hoc, recordarem que, pel principi d'Arqufmedes,
la massa aparent d'una partfcula de massa real m i de densitat
Po en un fluid de densitat P val

m' = m[ 1 - (PIPe)]. (IV.9)

Aixo ens expressa que la particula rep una forca de sustenta

ci6 oposada a la de la gravetat i igual al pes del fluid
desaHotjat.

Un cop recordats aquests resultats elementals, suposarem
que la particula es mou en un camp gravitatori. En aquest cas,
la segona llei de Newton s'escriu

m(dv/dt) = m'g - avo (IV.I0)
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Quan lavelocitat siguipetita, la forca de resistencia sera negli
gible i la particulas'anira accelerant. A mesuraque la velocitat
creixi, augmentara la forca de resistencia, fins que finalment
s'arribara a una certa velocitat (velocitatde sedimentacio) per
ala qualla forca de resistencia sera igual al pes aparent. Com
que en aquest cas la suma de forces sera nul-la, la parricula ja
no s'accelerara mes i continuara sedimentant-se amb veloci
tat uniforme, donada per la condicio dv/dt = 0, es a dir, per

vsed = (m'/a)g. (IV.ll)

En el cas particular de boles esferiques tenim

(4/3)7Tr3(PO -p)g
= (2/9)(r2/11)(po -p)g.

(IV. 12)

Aquesta formula ens fa veure com les partfcules mes grans
cauen mes de pressa, per una banda, i, per altra, que com mes
gran es la viscositat, mes lentament se sedimenten les particu
les. Les dues observacions son inturtives i estan en bon acord
amb l' experiencia. En molts casos, en problemes d'ecologia
(sedimentacio de plancton), cal utilitzar no la viscositat mole
cular, sino la turbulenta, unes mil vegades superior i cal tenir
en compte efectes electrostatics deguts a la carrega electrica
de les particules considerades.

Aixi, degut al fenomen de sedimentacio , les particules
s'aniran acumulant al fons del recipient. Apareixera doncs
una diferencia de concentracions: un flux de difusio cap
amunt que s'anira fent cada vegada mes intens, a mesura que
s'acumulin particules en el fons, fins a contrarrestar exacta
ment el flux de sedimentacio. S'arribara d'aquesta manera a

una situacio estacionaria en la qual el flux descendent de sedi
rnentacio, donat per

Jsed = C Vsed

sera igual al flux de difusio cap amunt, donat per

Jdif= -D(dc/dx).
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En igualar aquests dos fluxos 0btenimuna equacio per a la dis
tribucio estacionaria de concentracions en equilibri:

C Vsed = -D(dc/dx). (IV.B)

Aquesta equacio es d'integracio immediata i porta a

c(x) = c(O) exp(-Vsedx/D) (IV.14)

on, talcoma(IV.7), c(O) es la concentracio en un nivell de refe
rencia i c(x) la concentracio en un nivell a alturax sobre del de
referencia, Com que les distribucions (IV.7) i (IV.14) des
criuen exactamen t la rna teixa si tuacio fisica, han d' esser iden

tiques. En comparar-les ambdues arribem a la identificacio

D= kT/a, (IV. IS)

on k es la constant de Boltzmann (k = R/N), quocient entre la
constant dels gas os ideals i el nombre d'Avogadro, i on hem

tingut present la relacio (IV .11) i que la massa molar M es
M = Nm. Aquesta relacio, de gran importancia, fou obtin

guda per Einstein l'any 1905 (el mateix any en que formula la
teoria de la relativitat). Per a comprendre'n clarament la

importancia, la podem escriure per al cas de particules esferi

ques. Tenim aixi, segons la llei de Stokes (a = 61Tl1r),

D = kT/61T11r. (IV.16)

Aquesta formula explicitade manera ben clara corn depen
el coeficient de difusio D, tan important, de la temperatura,
del dissolvent (viscositat) i del solut (radi de les particules). La
seva inforrnacio es facil de copsar intuttivament. Com rries

grans son les particules, mes els costa de moure's i mes lenta
ment es difonen. El mateix passa com mes gran es la viscositat
del dissolvent, que dificulta el moviment de les par ticules. En

canvi, la temperatura absoluta, relacionada amb l'agitacio
terrnica, afavoreix una difusio rapida. En general, les particu
les d'interes en bioffsica son macromolecules 0 microorganis
mes dels quals desconeixem el radi 0 la massa (i fins i tot, en

general, la forma!). Si suposem que son mes 0 menys esferi
ques, la relacio d'Einstein (IV.16) ens permet calcular-rie el
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radi, a partir de la mesura dels coeficients de difusio D, de vis
cositat Tf ide la temperatura absoluta T.

Observem que si les molecules fossin globulars ide densi
tat constant, llur massa seria proporcional al volum, es a dir, a

r", 0, en altres paraules, si invertissim la relacio, tindriem que
el radi r seria proporcional a l'arrel ciibica de la mass a m de les
molecules, i per tant, segons (IV.16).

Aixf, les molecules rnes pesades tenen constants de difusio
mes petites, tal com es pot observar en els resultats de les tau
les IV.1 i 2.

TAVLA IV.l
Coeficients de difusio de diverses molecules en aigua (20 0C)

Molecula

oxigen
urea

glucosa
ribonucleasa
hemoglobina
DNA

M(grams/mol)
32
60

180

13.683
68.000

6.000.000

Dfcm-Zsegon)
1,0.10-5
1,1.10-5
6,7.10-6
1,2.10-6
6,9.10-7
1,3.10-8

TAVLA IV.2
Coeficients de difusi6 de diverses molecules en aire

(20 °C, p = 1 atm)

Molecula

aigua
oxigen
anhidrid carbonic

Dtcm-Zsegon)
0,239
0,178
0,139

La formula d'Einstein es modifica quan la dissolucio es
concentrada, perque en aquest cas hi ha interaccions hidrodi
narniques entre les diverses molecules, ja que no es mouen en

un liquid totalment quiet, sino alterat pel moviment de les
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altres molecules. La relaci6 d'Einstein pren llavors una forma
del tipus

(IV.17)

En general, D disminueix quan c, la concentraci6, augmenta,
i, sovint, aquesta disminuci6 es lineal:

essent Do la constant de difusio a molt baixa concentraci6,
donada per (IV.15). Si, a mes, hi ha altres tipus d'interaccions
entre les molecules (electrica, magnetica ... ), la modificacio de
la relaci6 d'Einstein es molt mes profunda.

4. DIFUSIO I MOVIMENT BROWNrA

Una particula de pol. len, 0 qualsevol particula molt petita,
en general, suspesa en un fluid experimenta un moviment
erratic incessant. Aquesta observaci6, deguda al botanic
Brown, resulta durant anys una paradoxa per als ffsics. Es trac

tava d'un mobil perpetu? Fou Einstein qui en dona l'explica
ci6 definitiva. Aquest moviment es, pura i simplement, una

manifestaci6 visible de l'agitaci6 molecular que, segons un

teorema -teorema d'equiparticio de l'energia-Ia particula
en suspensi6 comparteix amb les molecules del fluid, essent

Fig. IV.2. Trajectoria d'una particula en el moviment brownia.
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continuament copejada per elles en totes direccions, impul
sada, frenada, desviada, accelerada ...

A partir del seu estudi, Einstein arriba a demostrar que, en

terme mitja, la desviaci6 6x de cada partfcula respecte ala
seva posici6 inicial satisfa la relaci6

(IV.18)

on Des el coeficient de difusio i t el temps. La barra horitzon
tal indica terme mitja sobre les diverses particules brownia
nes. Per observar 1'extraordinari d'aquesta formula, recor

dem que si el moviment fos rectilini i uniforme, la desviacio 0

espai recorregut seriaproporcional al temps, i no a l' arrel qua
drada del temps com a (IV.18). Aquesta disminucio del quo
cient entre l'espai i el temps es logica, ja que la molecula
avanca aleatoriament endavant i endarrera, en Hoc d'anar
sempre cap endavant.

lOlL

Fig. IV.3. Capil-Iar a la paret d'un alveol pulmonar.

La informacio d'aquesta formula es pot utili tzar en alguns
exemples tan curiosos com el del calcul de la velocitat de la
sang en els alveols pulmonars. Amb quina velocitat ha de cir
cular la sang perque l'intercanvi de gasos, oxigen i anhidrid
carbonic principalment, amb l'aire dels pulmons sigui optim?
Si la sang va massa de pressa, no te temps d'intercanviar els
gasos. Si va massa lentament, es produeix una perdua de
temps innecessaria.

Per tal de trobar el temps que tardaa difondre's l'oxigen a

la sang, tenim en compte que la paret alveolar es molt fina

65



Aplicacions de la teoria lineal

(unes 0,2 fL) ique elradi dels cap il-lars alveolars es de 1'ordre de
5 fL. EI temps que 1'oxigen tarda a difondre's a la sang sera,
segons (IV.18) i el valor de D de la taula IV.l,

t� L:.x2/2D�r2/2D = (5.10--4 em)2/2.10-5 crn-/segon =

12.1O-3s�0,01 s;

per tant, el temps de transit de la sang pel capil-lar en eontaete

amb l'alveol ha de ser d'aquest ordre.
Ala practica, la veloeitat de la sang als capil-Iars es d'uns

0,1 em/s, i el capil-lar a l'alveol te una longitud tipica de

IOOfL = 0,01 em, de manera que el temps de transit es en reali
tat de 0,1 s, suficient dones per a fer un bon intereanvi, i prou
breu per a no entretenir-se exeessivament i assegurar un bon
rendiment de transport. Veiem dones com el eoneixement
del eoeficient de difusio i d'aquestes poques relacions ele
mentals ens deseobreix equilibris i harmonies insospitades en

el ritme dels proeessos fisiologics. No cal dir que calculs

d'aquest tipus es podrien apliear, per exemple, al funciona
ment dels ronyons 0 d'altres organs.

5. DIFUSIO I ULTRACENTRIFUGACIO

E1 proces de sedimentacio en el camp gravitatori es, per a

particules molt petites, extremadament lent. Per a aeeelerar

aquest proces i convertir-lo en una tecnica d'interes experi
mental, hom aprofita els camps de l' acceleracio centrifuga en

Hoc de la gravitatoria.Aixi, el valor de g, l'acceleracio de lagra
vetat, pot essersubstituit per w2R, essent R el radi de gir i w la
velocitat angular de gir. Un valor tfpic de R es uns 6 em, i aixo
dona per a l' acceleracio centrifuga

(IV.19)

amb g l' aeeeleraci6 de la gravetat i f el nombre de revolucions

per segon. Quan f = 10 revol!seg, w2R = 24 g; quan f = 103

revol!seg, w2R = 240.000 g. Aixi, amb maquines que girin
prou rapidament podem aeonseguir aeeeleracions moltsupe
riors a la de la gravetat i, com que la velocitat de la sedimenta
ci6, donada per (IV.12), es proporeional a l'aeeeleraci6, el
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proces de sedimentaci6 es fa molt mes rapid i eficac, La ultra
centrifugaci6 es desenvolupa com a tecnica experimental cap
als anys 1920, especialment per obrade Svedberg i el seugrup.
Avui dia, es emprada com a tecnica d'analisi i de separaci6 de
diferents substancies, pel fet que la velocitat de sedimentaci6
depen, com hem vist a (IV .12), de les dimensions de les partf
cules i, com a consequencia, en c6rrer mes les unes que les
altres, es van separant i diferenciant en el curs del proces
de sedimentaci6.

Lavelocitatde sedimentaci6 es ara,segons (IV.9) i(IV.11) i

(IV.15)

(IV.20)
on hem tingut en compte que D/kT = l/a = 1/6rr1/ r, segons
Einstein (IV .16), que P es la densi tat del liquid i Po la de la parti
cula que sedimenta, 1/ la viscositat del liquid i rei radi de la par
ticula, i que en Hoc de g com en (IV.11) i (IV.12) aqui cal
utilitzar l'acceleraci6 centrffuga a, = w2R.

Hom acostuma a definir el coeficient de sedimentacid com

(IV.21)

Segons podem veure, S nornes depen de la molecula que sedi
menta, de la temperatura i de la densitat de la dissoluci6. Si
multipliquem i dividim pel nombre d'Avogadroobtenim

S = (D/RT)[1 - (P/Po)]M (IV.22)
on ara M = mNA es la massa molar (m es la massa molecular) i
R = kNA es la constant dels gasos ideals. Veiem tambe que S te
dimensions de temps, essent els seus valors tipics de l' ordre de
10-13 segons, ja que Mr-JO' grams/mol, D�1O-7 cm-/s, T�300
K, R= 8,31.107 ergs/mol K, 1 -{P/Po)�0,25 is, dones,

10-7 cm2/s. 105 gS�
. 0,25�1O-13 s.

2,5. 1010 g cm2/s2

El valor S = 10-13 segons es denominat Svedberg i hom el pren
com a unitat dels coeficients de sedimentaci6. Un coeficient
de sedimentaci6 de 5,3 svedbergsvoldirdoncs que S = 5,3.10-13 S.

Veiem que si S = 3,6 S i si w2R = 105 g, aleshores la velocitat de
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sedimentaci6 valdria uns 3,6. 10-5 cm/s i caldria fer girar una

hora la centrifugadora a aquest gran valor de l' acceleraci6

centrffuga per a produir un desplacament de 10-1 ern de les
molecules! AiXQ ens d6na una idea de l'extrema lentitud dels

processos de difusi6 i sedimentaci6, fins i tot encentrifugadores.
Molt sovint hom empra (IV.22) per a calcular la massa

molar a partir del coeficient de difusio ide les densitats i del
coeficient de sedimentaci6, ja que

M= (RT/D)S Po (Po-p)-I. (IV.23)

La densitat de les particules es determina aproximadament
com la inversa del volum espedfic de les molecules del solut,
el qual es pot obtenir com l'increment del volum d'una disso
luci6 diluida en afegir-li un gram de solut sec. Aquest es en

general el factor mes problematic de trobar, mentre que els
altres, D, T, S ipo son gairebe immediats. Acabern aquest capi
tol amb una taula on es recullen algunes dades relacionades
amb el problema de sedimentaci6 en ultracentrifugadores.

TAULA IV.3
Alguns parametres que intervenen en l'estudi

de la centrifugaci6

Molecula Ilpo S (sved- D(10-7 M(gramsl
(cmt/grarn) bergs) cmv's) mol)

Mioglobina 0,741 2,04 11,3 16.900
Lactoglobulina 0,751 3,12 7,3 41.500
Ovalbumina 0,749 3,55 7,8 44.000

Hemoglobina 0,749 4,41 6,3 68.000
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v. TRANSPORT PASSIU
EN MEMBRANES

1. INTRODUCCIO

Les membranes, tant a nivell cel-lular com histologic, repre
senten un paper important en biologia, i existeixen monogra
fies dedicades exclusivament a aquest tema. En les membra
nes biologiques hi ha diversos tipus possibles de transport: el
purament passiu, degut a difusio i a diferencies de pressions,
el facilitat i l'actiu. Des d'un punt de vista biologic els dos
darrers s6n, es dar, els mes interessants. Dedicarem el capitol
sete a estudiar el transport actiu i en aquest estudiarem el
transport estrictament passiu. El nostre objectiu concret sera.
la descripci6 d'una membrana permeable en termes d'un
minim de parametres que la caracteritzin completament. Ens
limitarem a un sol solut i un sol dissolvent, i a soluts no elec
trolitics. Tot i aixo, el temanomancanimoltmenysd'interes,
jaque situa els conceptes fonamentals en l'estudi del fenomen
de transport en membranes.

2. PRODUCCIO D'ENTROPIA

Hem vist en el capitol tercer (IIL8), que la producci6 d' en

tropia en un sistema isoterrnic en el qual l'unic proces irrever
sible sigui el transport de material, te la forma
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a= - �JiT-16.ui. (V.l)

Si considerem un sol solut en un sol dissolvent, aquesta
expressio es redueix a

(V.2)

on], es el flux de solut iJw el de dissolvent. Observem que trac

tern ara les equacions d'un problema discret, ja que conside
rem que la membrana divideix el sistema conjunt en dos
subsistemes que, en bones condicions d'agitacio, es poden
considerar com a practicament homogenis.

En principi podrfem treballar directament amb aquests
fluxos, pero es molt mes frequent treballar en funcio del flux
total de volum a traves de la membrana.J,, ide la velocitat del
solut respecte al dissolvent, JD' definits respectivament:

(V.3)
(VA)

-
-

on Vs i Vw son els volums molars parcials del solut i del dissol-
vent, i Vs i v; llurs respectives velocitats. Per passar d'uns flu
xos a uns altres i veure la conveniencia d'aquesta transfor
macio recordarern que

-

.uw = fL� (T) + VwP + .u� amb .u� = RT In c, (V.5)

on.uw(T) es tan sols funcio de T ion pes lapressio i c; la concen

tracio de dissolvent. Aixi doncs,

Recordem que 6 indica la diferencia dels valors de la mag
ni tud corresponents a banda i banda de la membrana. La lletra
IT indica la pressio osmotica, Aixi, ens queda

(V.7)

Recordem, efectivament, que la pressio osmotica es la dife
rencia de pressio que hi ha d'haver entre els dos comparti
ments separats per una membrana semipermeable per tal que
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no hi hagi flux de dissolvent, es a dir, per tal que el potencial
quimic del dissolvent sigui el mateix en els dos comparti
ments. Tal com podem veure a (V.7), quan la diferencia de
pressions 6 pes igual a la diferencia de pressions osmotiques,
el potencial quimic del dissolvent es efectivament el mateix a

ladretaqueal'esquerrade lamembrana,jaquellavors 6f..Lw = O.
Analogament, per al solut tenim

(V.8)

on 6 fL� es la part del potencial quimic que depen de la concen

tracio. En aquest cas no podem relacionar /'::, fL� amb la pressio
osrnotica, en la qual nornes ens referim al potencial quimic del
dissolvent, pero no del solut. Per a major comodi tat en l' es

criptura, definirem una concentracio mitjana de solut Cs com

6fL� == (1/cs)6 IT (V.9)

on IT es la pressio osmotica definida per la relaci6 (V. 7).
Aixf, doncs,

-

6fLs = Vs6p + (lIes) 6 IT. (V.10)

EI significat de la relacio (V.9) es pot entendre si recordem
que, en condicions ideals, 6 IT = RT( CsI - CS2) i que 6 fL� =

R'I'(lnc.. -lncs2) i que per tant

Quan c.j/c., � 1 ,podemdesenvoluparlnx = 2(x -l)(x + 1)-1 i

queda Cs = (�) (CSI + CS2) que, efectivament, es la concen-

tracio mitjana, 0 terme rnitja de les concentracions a dreta i

esquerra. En circumstancies no ideals, c, no es exactament la

mitjana aritmetica de les concentracions, pero hi esta relacio
nat de forma mes 0 menys directa.

En introduir a (V.2) les expressions explfcites (V.7) i

(V.10) queda
- -

-

-Ta= awVw + JsVs)6p + aslcs - VwJw)6IT. (V.11)
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Ara be, si c;Vw
� 1, es a dir, si la fraccio de volum de l'aigua es

practicarnent la unitat, 0, en altres paraules, en el cas d'una
gran dilucio, tenim

]sIcs - JwVw � Ojcs) - Ow/cw) = csvjcs - Cwvjcw =

v,
- Vw•

(V.12)

En aquesta igualtat hem tingut en compte que Jw = cwvw i que
Js = csv" es a dir, que, en termes generals, el flux es la concen

tracio per la velocitat.
Obtenim despres de totes aquestes transformacions la

seguent expressio per a la produccio d' entropia en termes de
Jv i JD definits a (V.3) i (V.4):

(V.13)

Com ellector pot apreciar, aquest paragrafha estat basica
ment formal. Si no 1'ha entes en tot detall, no s'hi preocupi: ja
l'entendra quan li convingui. En tot cas, no ha estatun caprici,
sino una conveniencia que en la resta del capitol tindrem oca

sio d'apreciar.

3. EQUACIONS FENOMENOLOGIQUES

Les equacions fenornenologiques que descriuen la res

posta de la membrana son, d'acord amb els conceptes de la
teoria terrnodinamica que hem presentat fins aqui,

Jv = Lp6. P + Lpd6.rr
JD = Ldp6.P + Ld6.rr

(V.14)
(V.15)

i les relacions de reciprocitat d'Onsager estableixen que

Lpd = Ldp. Veiem en aquest cas un exemple de la utilitat
d aquestes relacions: la membrana, que en principi quedaria
caracteritzada per quatre parametres, nornes en necessita tres

per a la seva descripcio. Els coeficients fenornenologics
d' aquestes equacions son Lp, 0 coeficient defiltracio, que repre
senta la velocitat del fluid per unitat de diferencia de pressio
entre els dos costats de la membrana; Ldp, 0 coeficient d'ultrafil-
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traao, indica el moviment del solut respecte al dissolvent
induit per pressio mecanica; Lpd, 0 coeficient deflux osmotic, ava

lua el flux de volum que travessa la membrana en resposta a

una diferencia de concentracions (0 pressions osmotiques) i

Ld, 0 coeficient de permeabilitat, que es el mes usual deIs coefi
cients i indica el moviment de solut respecte al dissolvent
degut a la desigualtat de concentracions (0 pressions osmoti

ques: recordem que son aproximadament proporcionals les
unes ales altres) entre les dues bandes de la membrana.

Els coeficients creuats tenen importancia especial quan
s' estudia la pressio osmotica en membranes no totalment
impermeables al solut, en el qual cas el sistema no arriba a una

pressio osmotica constant, sino que aquesta, un cop arribada
a un cert maxim, va disminuint com a consequencia de la fuita
de solut i de la conseguent disrninucio de la diferencia de con

centracions de solut als dos costats de la membrana (fig. V.l).
Per a una membrana semipermeable ideal, el flux de solut

es estrictament nul sigui quin sigui el valor de les forces ter-

p

idealn

.....

..... no ideal
,

.....
......

t

Fig. V.l. Difer encia de pressions hidrostatiques entre dues dissolucions
separades per una membrana semipermeable. Si la membrana es ideal (no
deixa passar gens de solut) la diferencia de pressions augmenta fins a arribar a

una pressi6 fixaanomenada pressi6 osmotica, Si la membrana no es ideal (es a

dir , deixa passar una part del solut), la diferencia de pressions augmentafins a

arribar gairebe a la pressi6 osrnotica, pero despres, lentament, a mesura que
es va perdent solut d'una dissoluci6 a l'altra, la diferencia de pressions va dis
minuint fins a tornar-se a igualar en ambdues dissolucions.
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modinamiques, Aixf,]s = 0. Ara be,]s es pot trobar en funcio
de I; i]D segons els arguments de (V.12), es a dir,

- - -

]D + .Iv = OJcs) - Vw]w + Vw]w + VJs = OJcs)(l + csVs).

(V.16)

Si.suposem, com a (V.12), la dissolucio molt diluida, es a dir,
csVs«l, queda

(V.17)

Perque ls = 0 per a qualsevol valor de 6 p i de 6 IT, s'ha de
complir

(V.18)

la darrera relacio es consequencia de les relacions d'Onsager.
En aquest cas, quan ], = 0, es compleix

(V.19)

Aixo es precisament el que s'acosturna a suposar en estudiar
l'osmosi. Hi ha un flux de dissolven t vers el costat de la mem

brana on hi ha mes concentracio de solut fins que la diferencia
de pressions arriba a un cert valor, denominat pressio osmo

tica, a partir del qual ja no hi ha flux de dissolvent entre els dos
cos tats de la membrana. Veiem, aixi, com en el cas de la mem

brana semipermeable ideal recuperem resultats ja coneguts.
Una membrana real permet en part el pas de solut i

satisfa, dones,

(V.20)

El coeficient a, definit com el quocient dels dos coeficients
fenornenologics indicats es denominacoeji'cient de reflexio (0 de
Staverman). Aquest nom es deu al fet que quan o, = 1 (cas, com

hem vist, de la membrana ideal), tot el solut es reflecteix a la
membrana, de manera que no la pot travessar. Quan (Jr< 1, en

canvi, part del solut es reflecteix, i la part restant travessa la
membrana. El coeficient a, nornes depen del solutide la mem

brana, pero no del dissolvent, en principi. Si la membrana no
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es selectiva, es a dir, si es totalment permeable (es a dir, no fa
distincio entre solut i dissolvent), aleshores o; = O. Si a, es

negatiu, el solut travessa la membrana mes rapidarnent que el
propi dissolvent, situacio no habitual pen) possible en casos,

per exemple, en que elsolut estiguicarregat electricament i hi

hagi una diferencia de potencial entre els dos cos tats de
la membrana.

En funcio del coeficient de reflexio, I'equacio (V.14) es

pot escriure

(V.21)

D'altra banda, a partir de (V.17) ide (V.21), I'equacio per al
flux de solut es pot expressar com

(V.22)

amb w = (csiL )(LpLd - L�d)' Per a membranes ideals, (J" = 1 i

w = O. Els coeBcients Lp, (J i w son des del punt de vista experi
mental els mes adients per a la caracteritzacio d'una mem

brana. La terrnodinamica de processos irreversibles ens ha
perrnes comprendre per que n'hi ha prou amb tres coefi
cients, i no en necessitemquatre, i les relacions que existeixen
entre ells. Les equacions (V.21) i (V.22) son molt importants
tant en fisiologia cel-lular com en fisiologia vegetal; a conti
nuacio donem els valors d' alguns parametres per a diverses
membranes.

TAVLA V.1
Coeficients fenornenologics de diverses membranes

per a diversos soluts en aigua

W(10-15 Lp(10-11
Membrana Solut mols/dina. a, cm3/

seg) din.s)
Nitella translucens metanol 11 0,5 1,1

urea 0,008 1

Globul roig huma metanol 122
urea 17 0,62 0,92
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TAULA V.2
Coeficients de reflexi6 per a diversos soluts i diverses

membranes

Solut Nitella Nitella Valonia
flexilis Translucens utricularis

urea 0,91 1 0,76
sacarosa 0,97 1

isopropanol 0,35 0,27
etanol 0,34 0,29
metanol 0,31 0,25

4. INTERPRETACIO MICROSCOPICA
DELS COEFICIENTS FENOMENOLOGICS

Per a comprendre millor el significat d' aquests coefi
cients, imaginarem un model extremadament simplificat de
membrana travessada per porus cilindrics paral-lels de radia.
Suposem que hi ha N porus per unitat de superficie de mem

brana. La llei de Poiseuille, ben coneguda en fisica elemental,
estableix que el cabal (volum que flueix per unitat de temps)
d'un liquid de viscositat 17 en un cilindre de radi a i longitud I
entre els extrems del qual es mante una diferencia de pres
sions 6. p val

(V.23)

Aixf, per al flux de volum a traves de la membrana, per unitat
d'area i de temps, sota l'acci6 d'una diferencia de pressions
6.p, es

(V.24)

on hem considerat que la longitud del tub coincideix amb el
gruixl de la membrana. En comparar amb (V .21) arribem per
al coeficient de filtraci6 al valor

(V.25)
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Suposem ara que no hi ha diferencia de pressions entre e1s
dos costats de 1a membrana, sino diferencia de concentra

cions, ique el solut es pot diforidre a traves del disso1vent i pels
porus. Si 1a dissolucio es ideal, segons 1a llei de van t'Hoff,

6. 1T = RT 6. cs

i tenim doncs

J.> W;6.1T= RTw6.cs.

Pero segons 1alleide Fick de 1a difusio , e1 flux de difusi6 a cada
porus d'area transversal rra

' i longitud I (e1 gruix de 1a mem

brana) es

]s(1 porus) = D(1Ta2/1)6.cs

amb D e1 coeficient de difusio. En identificar (V.26) amb e1
flux total per unitat d'area obtingut segons 1a llei de Fick,

(V.27)

arribem a 1a seguent expressio per a1 coeficient w:

w = ND1Ta2/RTl. (V.28)

Si a1guna fraccio o; de solut es reflectida, obtenim en general

w = (ND/RT)(rra2/1)(1 - o.). (V.29)

Fina1ment, per a1 coeficient de reflexi6 (J s'han proposat
diverses expressions des d'un punt de vista hidrodinarnic. La
mes simple es

1-(Jr= [1-(r/a)]2 (V.30)

amb r e1 radi de 1es molecules del solut ia e1 radi de1s porus. Si
r>«, considerem que o, = 1, ja que a1eshores, com que 1es
molecules del solut no caben en e1s porus, tot el solut es reflec
teix. Aquesta equacio representa 1a idea que l'area efectiva
de1s porus no es 1Ta2 sino tan sols 1T(a - ry i per tant,

77



Aplicacions de la teoria lineal

area efectiva

area real

(a-r)2
= [l-(r!a)V

a2

En realitat, l'expressio resulta bastant mes complicada quan
es prenen en compte una serie de factors de naturales a hidro
dinarnica. A la taula VI.3 presentem alguns valors de (J i wRT
en funcio del radi molecular, on es veu com en augmentar el
radi molecular disminueix el coeficient de reflexio.

TAULA V.3
Valors dels coeficients (J i wRT per � una membrana

artificial amb a = 66 A

Solut

Urea
Glucosa
Dextrina

Radi molecular
o

2,04t
4,44t
8,98A

5. APLICACIO: TEMPS D'IGUALACIO
DE CONCENTRACIONS

0,86
0,82
0,55

wRT (cm!s)
7,09
3,42
1,17

Com a aplicacio molt simple del coeficient de permeabili
tat calcularem el temps d'igualacio de concentracions entre

dos espais separats per una membrana. Aquesta situacio te

especial interes en ronyons artificials i naturals, en pulmons,
en transport cel-lular i en moltes altres situacions usuals en

problemes biologics.
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Suposem dos recipients de volums Vii V 2 separats per una

membrana permeable. La concentracio del solut a cada reci
pient es, inicialment, C1 i c2• Ens preguntem quant de temps
tardaran a igualar-se les concentracions en els dos recipients.
La disminucio i l'augment del nombre de mols de solut en els
recipients 1 i 2 son donats, en funcio de l'area A de la mem

brana i del flux de solut ], d'J a 2 (suposem que c, es mes gran
que c.), per

dN1/dt=-JA ; dN/dt=]sA. (V.31)

V1(dc/dt) = -AwRT(cl - c2);
V2(dc2/dt) = AwRT(cl - c.).

En restar aquestes expressions obtenim

(V.32)

La solucio d'aquesta equacio per a t6.c = C1 - C2 es

6C(t) = 6C(O) expr-t/t.) (V.33)

amb to definit per (V.32) com

(V.34)

Si suposem que V1»V2 (que el volum exterior es molt
mes gran que l'interior, per exemple), tenim per a to una

expressio simplificada

(V.35)

Aixf doncs, en termes estrictes, la igualacio de concentra
cions es unasituaciolfmitalaquals'arribaraalcap d'un temps
infinit. A la practica, pero, podem prendre com a temps
d' igualacio aproximada l' esmentat to, 0 temps caracterfstic de
l'exponencial (V.33).

La utilitat d'aquests calculs es palesa, per exemple, en el
disseny de ronyons artificials. Aixf, en funcio de les caracteris-
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tiques de la membrana d'intercanvi del rony6 podrem saber

quant de temps ha de durar la dialisi d'un pacient. Si conside
rem que el volum del fluid intersticial de l'individu es de 40

litres, que l'area dela membrana del rony6 es de 2 rrr' i que la
seva permeabilitat wRT= 5,5 X 10-4 cm/s (per a la urea),
obtenim:

Per a acid uric, to es el doble d' aquest valor, ja que la permeabi
litat es aproximadament la meitat. Al cap de4 hores de funcio
nament, el pacient haura eliminat e198 % de la urea i e187 %
de l'acid uric. El valor practic d' aquests resultats es prou evi
dent i no cal cornentar-lo amb rues detall.
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VI. REACCIONS QUIMIQUES
ACOBLADES.
ESTEQUIOMETRIA
I RENDIMENT

1. 1NTRODUCC10

A mes del transport, els processos mes frequents en siste
mes biologics son els relacionats amb reaccions quirniques:
tot el metabolisme, per exemple. Els aspectes d'equilihri de
les reaccions quimiques (constant d'equilibri) ja s'han estu
diat a quirnica elemental, i han estat recordats breument en el
capitol segon d'aquest llihre. Els seus aspectes emetics es

poden estudiar des del punt de vista de la cine tic a quimica, dis
ciplina ben desenvolupada. Que hi pot dir de nou 0 subratllar
dinedit la terrnodinamica de processos irreversibles? Els
aspectes mes interessants i mes propis son, com veurem, les
precisions respecte a l'estequiometria aparent de dues reac
cions parcialment acohlades, i l'estudi del rendiment de les
esmentades reaccions, limitat per les restriccions de la segona
lleide la terrnodinamica. Aquests punts de vistasobre les reac

cions quimiques no son tractats en cap disciplina altra que en
la terrnodinamica fora d'equilihri.

2. GRAU D'AVANC. AF1N1TAT

Hem vist alcapftolsegon, equacio (11.14), que l'equacio de
Gibbs per a un sistema multicomponent te la forma
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dS = T-1dU + pT-1dV - �i CujT)dN;, (VI.l)

essent N; el nombre de mols de l' especie i i fJ..i el respectiu
potencial quimic. En estudiar l' equilibri quimic al' apartat 11.6
hem insistit en el fet que, en cada reaccio quimica, les varia
cions de N; no son independents, sino que estan relacionades

per l'estequiometria de la reaccio. En el cas de tenir diverses

reaccions, que distingirem mitjancant un subindex j, cadas
cuna d'elles estara descrita per una equacio quimica del

tipus

�iVijXi = o. (VI.2)

Aqui, vij indica el coeficient estequiornetric de l'especie i

(representada per Xi) en la reaccio j. Recordem que lIij>O per
als productes i Vij< 0 per als reactius. Aixf, tal com a (II. 32), per
a cada reaccio podrem definir un grau d' avanc d�j com

dNij
___ =d�j (VI. 3)

on dN;j es la variacio de N; en la reaccio j.
En funcio d'aquests graus d'avanc, podrem escriure

l'equacio de Gibbs (VI.1) de la forma

(VI.4)

en la qual hem tingut en compte que dN, = �jdNij, es a dir, que
la variacio total de la quantitat de mols N; es la suma de les
variacions a cadascuna i a totes les reaccions quimiques pre
sents en el sistema.

Es convenient tarnbe definir l'afinitat de cada reaccio j com

(VI.5)

Conve tenir present que l'afinitat depen de les concentra

cions, ja que els potencials quimics en depenen, segons l'es
mentat en el capitol segon. Per aixo, molt sovint, quanparlem
de modificar afinitats ens referirem a modificacions de les
concentracions de les especies quimiques del sistema. En ter

mes d'afinitats, (VI.4) pren la forma mes compacta
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(VI.6)

En un sistema aillat en el qual U i V no varien, dU = dV = 0, la
produccio d' entropia es donada simplement per

(VI. 7)

Considerarem com a fluxos terrnodinamics les velocitats
de reaccio, descrites per ]. = d�/dt, i com a forces terrnodina
miques les afinitats respectives.

La segona llei de la terrnodinamica s' expressara doncs

(VI.8)

Observem que si nornes tenim una reaccio, TO" = AJ2:_O, es
a dir, que si A>O,] ha de ser positiu, i que siA<O,]<O. Perque
hi hagi equilibri, es a dir, perque la velocitat de reaccio no vagi
en un sentit ni en un altre, caldra que A = 0. Aixo es veu rnes
clar quan suposem, com en l' esquema general del capitol ter

cer, una llei constitutiva lineal

]=aA (VI.9)

on a es un coeficient que pot dependre de la temperatura,
pero no de les concentracions.

Aixi, a (VI.9) veiem que la condicio d' equilibri (situacio en

la qualla reaccio no va endavant ni endarrera, i per tant amb
velocitat nul-Ia ] = 0) es A = 0. Si A>O, aleshores jvO: dismi
nueixen els reactius i augmenten els productes, en altres
paraules, els reactius tenen afinitat a reaccionar. La condicio
d'equilibri A = 0, segons la definicio (VI.S) de A, ens

porta a

(VI. 10)

que es precisament la condicio d' equilibri (II. 34) que havfem
dedurt al capitol segon. Recuperem doncs els resultats de la
termodinamica d' equilibri, pero amb l'avantatge de tenir una

inforrnacio addicional sobre lavelocitatamb la qual s'arribara
a l' equilibri.

Es interessant comparar la llei constitutiva (VI.9) amb els
resultats de la llei d' accio de masses de cinetica quimica.
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Segons aquesta llei, la velocitat d'una reaccio es proporcional
al producte de les concentracions dels reactius (en sentit

directe) i dels productes (en sentit invers). Aixi, d' esquerra a

dreta, la velocitat w' es w' = K'Il.c'", i de dreta a esquerra
w" = K"TIicj"V"i on c' es refereix a reactius i c" a productes. La
velocitat neta de la reaccio sera doncs

]
, "

'(1 "/ ') 'l 1 v.]= W - W = W - W W = W - 7TiCj lIKe

on K, es el quocient de les dues constants K, = K'/K", i es pot
calcular a partir de les concentracions en equilibri, on] = 0.

Per a un gas tenim

] = w'[1 - exp(-A/RT)] (VI.ll)

La relacio entre velocitat de reaccio i afinitat no es lineal! Ho
sera quan A sigui molt menor que RT, ja que aleshores podem
fer un desenvolupament en serie de l' exponencial i quedar
nos amb el primer terme, es a dir

] = (w'/RT)A + termes d'ordre (A/RT)2 (VI.12)

En comparar aquesta equacio amb (VI.9) podem identificar el
coeficient (l' amb w'/RT, parametres coneguts en cinetica qui
mica. A rnes, pen'>, veiem que, engeneral, els termes lineals no

son suficien ts per a donar compte dels diversos processos. Tot
i aixo, moltes situacions d' interes biologic estan descrites per
lleis lineals, com veurem en els dos capitols seguents. En la
part final del llibre estudiarem les implicacions de la inclusio
de termes no lineals en el formalisme terrnodinamic.

3. DUES REACCIONS. GRAD D'ACOBLAMENT

Suposem ara dues reaccions quirniques, que distingirem
amb els subindexs j = 0,1. En aquest cas, tindrem dues lleis
constitutives lineals, que seran

(VI.13)
(VI. 14)
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La funci6 de dissipaci6 corresponent (TO") es ara

(VI. 14)

Perque la suma sigui positiva pot esser que tots dos sumands
siguin positius, 0 be que un d' ells (AJo) sigui negatiu, mentre

1'altre,]IAI, sigui positiu i suficient per a compensar 1'efecte
negatiu del primer terme. En aquest cas, la primera reacci6 es

duu a terme contra la seva propia afinitat, es a dir, en sentit
contrari al que tindria si ella sola es produis espontaniament.
Aquest efecte aparentment antiterrnodinarnic es possible
gracies ala producci6 d'entropia deguda a 1'altra reacci6, la
qual sf que te lloc a favor de la seva afinitat.

Aquestacoblament es d'ungran interes en biologia,jaque
en moltes situacions (sintesi de diverses macromolecules,
pro temes, etc.), la reacci6 de sirrtesi te lloc en contra de la seva

afinitat, i aixo tan sols es possible gracies a algunaaltrareacci6
metabolica que tingui Hoc en la direcci6 terrnodinamicament
espontania, Sense aquest proces d'acoblament, molts proces
sos biologics serien impossibles.

S'acostuma a definir elgrau d'acoblament com el quocient

(VI.15 )

La segona llei imposa que LooL11;:::L51 i, per tant, el grau d' aco

blament esta limitat entre-1 i + 1. Quan q = + 1, el sistema esta
totalment acoblat i els dos processos es podrien expressar
com un de sol. Quan q = 0, els dos processos estan totalment
desacoblats i no tenen interes especial des del punt de vista de
conversi6 de l'energia.

4. ESTEQUIOMETRIA I GRAU D'ACOBLAMENT

Denominarem quocient estequiometric el quocient del flux
sortint ], pel flux entrant ]1. Aquest quocient ens indica
quants mols han de reaccionar d'un determinat component
en la reacci6 1 perque es produeixi un determinat nombre de
mols d'un altre component de la reacci6 antiespontania 0.

Segons (VI.13) i (VI.14), tenim
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]0 (VI. 16)

En dividir numerador i denominador per j LooLlI obtenim

�=Z q+Zx

]1 l+qZx
(VI.17)

on Z=jLoo/LlI i x=Ao/AI. S'observa que quan el grau
d'acoblament q tendeix a zero,]ol]1 = Z2X, i per tant podem
considerar Z com un parametre estequiornetric.

L'observaci6 mes important en (VI. 1 7) es, pen), que el

quocient estequiornetric depen del grau d'acoblament q i de

q=l
+1

-1 Zx +1

Fig. VI. 1. Estequiometria aparent en funcio del quocient d'afinitats i del

grau d'acoblament de dues reaccions.
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la relacio entre les afinitats x. El quocient estequiometric es
una magnitud molt estudiada en els processos metabolics.

Quants mols d' oxigens'hande consumir enl'oxidacio perque
en la fosforilacio es produeixi un mol d'ATP? Quants mols

d'ATP s'han de consumir per transportar un mol de Na contra

gradient en el transport actiu? Sempre hi ha hagut grans con

troversies sobre els resultats experimentals que afecten

aquesta questio. L'equacio (VI. 1 7) ens ensenya que el quo
cient estequiornetric es una magnitud delicada, en la qual
intervenen d'altres fenornens 0 parametres a rnes del quo
cient de forces x. En coriclusio, no hi intervenen tan sols els
coeficients estequiornetrics de les diverses reaccions per

separat (inc1osos en les afinitats respectives) ni les concentra

cions presents, sino tambe factors cinetics, expressats pels
parametres Loo, Lo, = LIO, Lll, 0, en altres paraules, per Z i q. A
la figura VI. 1 representem el quocient estequiornetric per a

diversos valors de x i de q, per a un cas en que quan q = + 1 ,JofJp = 3.

5. RENDIMENT I GRAU D'ACOBLAMENT

Una altra de les magnituds 0 conceptes fonamentals en tot

proces de conversio d'energia (fosforilacio oxidativa 0 foto

sintetica, transport actiu, etc.) es el rendiment. Quina fraccio
de l'energia alliberada per la reaccio 1 es aprofitada per la reac

cio O? Dissortadament, l'unica expressio quantitativa d'un
rendiment que s' acostuma a coneixer en terrnodinamica es la
celebre formula de Carnot, estudiada en el capitol primer.
Aquesta formula, pero, es totalment inservible en el nostre

cas, ja que els sistemes biologics son practicament isoterrnics,
i no tenen res a veure, per tant, amb la situacio estudiada per
Carnot. Calenaltres definicions de rendiment mes properes al

problema en concret que s' estigui estudiant.
S' acostuma a definir el rendiment, en el cas de les dues

reaccions acoblades, una d'espontania i l'altra de forcada, que
estem estudiant, com

energia lliure que surt

'f/ = ---------- (VI.18)
energia lliure que entra J,A,
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ja que l'afinitat esta relacionada amb l'energia lliure. Aquest
quocient ve a esser una relacio entre les potencies de
sortida i d' entrada.

A partir de (VI. 1 7), el rendiment 7] es donat per

7]=-
Zx(q + Zx)

1 + qZx
(VI.19)

Es tractaarade saber per aquin valorde les afinitats, es adir, de
les concentracions de les substancies que intervenen en les
reaccions, el rendiment del pas d' energia de la reaccio 1 ala 0
es maxim. Aixi, derivarern 7] respecte a x, igualarem la deri
vada a zero, i obtindrem per a l'esmentat valor

(VI.20)

EI valor corresponent del rendiment es, en introduir (VI.20)
en (VI.19),

Es mes habitual multiplicar numerador i denominador per
(1 + .J 1 - q2)2 i escriure

q27]max =
------� (VI.21)

Aquest quocient tendeix a zero quan el grau d'acoblament es

va fent petit. Aixo es logic, ja que si les reaccions estan total
ment desacoblades, el rendiment en l'intercanvi ha d'esser
nul, com es efectivament el cas. Quan les reaccions estan

totalment acoblades, es a dir, quan q = +1, el rendiment
maxim es la unitat, maxim valor que pot atenyer (VI.18) per
rao de la segona llei de la terrnodinamica.

Es important fer ressaltar I'interes d'aquest estudi termo

dinamic del rendiment de conversio d' energia. En fer un

determinat experiment podrem interpretar els resultats en

funcio del rendiment en la co nversio, punt de vista que ens

perrnetra d'aprofundir en la significacio dels resultats obtin
guts. Observemque, aixi com en el resultat de Carnot el rendi-
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1,0

0,8

0,6

0,2

o

-1 --0,6
Zx

--0,4--0,8 --0,2 o

Fig. VI.2. Rendiment de la conversio d'energia de dues reaccions acobla
des, en funcio del quocient d'afinitats i del grau d'acoblarnent.

ment maxim nornes depen de la diferencia de temperatures,
en aquest cas nornes deper, del grau d'acoblament. Aixo po sa

en relleu un aspecte poc explorat fins ara dels coeficients
fenornenologics. Un estudi d'aquest tipus cau fora de l'abast
deIs estudis habituals de cinetica quirnica, i troba el seu marc

mes adient en la terrnodinamica de processos irreversibles.
Un segon punt a considerar quan parlem de rendiment es

que els essers vius no tenen per que treballar alazona de rendi
ment maxim. En algunes ocasions interessa aconseguir una

gran quantitat d' energiaen poc temps, mal que siguiamb baix
rendiment. En una situacio d' ernergencia, per exemple, en

que calgui fugir d' algun perill, es facil comprendre que la
supervivencia es fixi no en el maxim rendiment, sino en l'ob
tencio de l'energia necessaria per a fugir, sigui al preu que
sigui. Aquest fet, tan antropomorfic, ha d'esser tingut en

compte a l'hora d'estudiar i, sobretot, d'interpretar rendi
ments en sistemes biologics. Un altre exemple ens el submi
nistren situacions en que el rendiment es nul, com en el cas en
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que}, = 0 oAo = O. Aquestessituacions es presentensovinten
l'organisme quan, per exemple, s'ha de mantenir una deter

minada diferencia de potencial electroqufrnic entre els dos

costats d'una membrana, fent que el flux total de pas d'uns
determinats ions sigui nul. En d' altres condicions, interessa

mantenir una certa hornogeneitat als dos costats de la mem

brana, encara que per aixo s'hagi de mantenir un flux d' ener

gia. Situacions com aquestes poden tenir en molts casos un

interes vital. Aquesta situaci6 tambe es presenta a escala

sociologica: es absolutament necessari mantenir una bona
universitat per tal que la ciencia d'un pais sigui comparable a

la ciencia d'un altre. Ara be: mantenir aquesta situaci6 d'ho

mogenertat de nivell, mantenir aquesta universitat, costa

diners, es a dir, absorbeix un cert flux d' energia. Tenim aixi un

exemple en el qual una situaci6 de possible baix rendiment a

curt termini (es d' esperar que no a llarg termini!) es absoluta

ment vital per a l'organisme.
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VII. TRANSPORT ACTID

1. INTRODUCCIO

En el capitol anterior hem presentat algunes idees sobre
processos acoblats. En aquest capitol i el seguent, estudiarem
amb un cert detaIl un parell de problemes biologics -el trans

port actiu i la fosforilacio oxidativa- que ens ajudaran a

desenvolupar, aplicar i comprendre les idees del capitol ante

rior. Observem que, aixi com en els capitols quart i cinque
estudiavern processos de transport, i en el sise reaccions qui
miques, en aquest i en el seguent el transport i les reaccions

quirniques apareixen intirnament acoblades. L'acoblament
entre un proces escalar, com les reaccions quimiques, i un de
vectorial, com el transport, no es un fenomen general, ni de
bon tros, sino que tan sols es possible, excepcionalment, quan
elsistemaque hom estudiapresenta ungrau suficient d'aniso
tropia. En els casos que estudiarem, aquesta connexio entre

proces escalar i vectorialla subministren les membranes bio
logiques, amb les seves molecules orientades preferentment
en una direccio determinada, perpendicular al pla de la
membrana.

En aquest capitol tractarem el transport actin. Gairebe
totes les membranes cel-lulars -1' exterior i les interiors

presenten un tipus 0 altre de transport actiu: el bombament
de sodi i de potassi de gairebe totes les cel-lules, especialment
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les nervioses; el transport actiu de calci en les cel-lules museu

lars; el transport de protons en les membranes mitocondrials i

en les dels cloroplasts; el transport de protons en la retina; el
transport actiu en diversos teixits, els ronyons, l'estornac, els
intestins ... Un fenomen, doncs, suficientment ampli i impor
tant perque se Ii dediquin tots els possibles instruments cieri

tifics, teorics i experimentals, per tal d' arribar-ne a una

cornprensio al mes completa possible. Aqui subratllarern

alguns aspectes que inter essen especialment la terrnodina
mica de processos irreversibles, i deixarem de banda els punts
de vista mes aviat bioquimics, que ja son prou coneguts per
tots els estudiants de biologia.

2. LES CEL·LULES COM A ESTATS ESTACIONARIS
FORA D'EQUILIBRI

Es ben conegut que la cornposicio quimica del medi extra

cel-lular es ben diferent de la del medi intracel-lular. La con

centracio de sodi a l'exterior es de 145 mols/m ' mentre que a

1'interior es de 12 mols/rn", La coricentracio d'ions potassi a

1'exterior es de 4 mols/m ' mentre que a 1'interior es de 155
mols/rrr'. Si prenem com a referencia el potencial electric
exterior de la cel-lula (Ve = OmV), el potencial interior es
Vi = -90 mV. Hem citat nornes unes poques dades tipiques,
tot lirnitant-nos ales mes estrictament imprescindibles.
Observem que corn que la concen tracio de potassi es mes gran
a1'interior que a l' exterior, hi haura un flux de difusio que fara
sortir el potassi. Per contra, corn que el potencial interior es
mes petit que l'exterior, i com que els ions K+ son positius, hi
haura un flux d'origen electric vers 1'interior. Per a saber quin
d' aquests dos fluxos es rnes gran, es a dir, quin guanya (si el de
difusio, de sortida, 0 l' electric, d' entrada), hem d' examinar en

primer Hoc la situacio d'equilibri. Aquesta s' acoriseguiraquan
el potencial electroqufmic del potassi sigui el mateix a l'inte
rior que a l' exterior, es a dir, segons (II.2 3), quan

fLint = fLo(T) + RT In c, + F Z Vi

fLext = fLo(T) + RT In c, + F z Ve
(VII. 1)
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siguin iguals. A (VII. 1 ) c., c, son les concentracions exterior i
interior, RIa constant dels gasos, T la temperatura absoluta,
F la carr ega electrica per mol 0 Faraday, z el nombre de carre
gues per io (+ 1 , en el cas del potassi) i V els respectius poten
cials electrics, mentre que .uo(T) nornes depen de la tempera
tura, pero no de la concen tracio ni del voltatge. Aixf 0btenim,
en equilibri,

RT (In c, -In c.) = F z (V, - V;).
Es a dir, la diferencia de potencial en equilibri ha de ser

Ve - Vi = (RT/F z) In(c;!ce)· (VII.2)

Aquesta equacio , denominada llei de Nernst, determina la
diferencia de potencial necessaria perque el flux electric d' en

trada contrarresti el flux de difusio de sortida, el qual es deter
minat per les concentracions c, i c.. Aquesta 11ei tarnbe es pot
escriure, si dividim numerador i denominador del segon
membre pel nombre d'Avogadro,

Ve - Vi = (kT/q) In(cJce), (VII.3)

on ara k es la constant de Boltzmann(k = 8,62.1O-5eV/K) i q es
la carrega de cada io de l' especie que consider em. En el cas del
potassi, q = +e, amb e la carr ega de l' electro en valor
absolut.

Quin flux guanya en el cas del potassi en la si tuacio esmen

tada abans? Calculem, en primer 110c, el potencial d'equilibri
segons I'equacio de Nernst. Tenim:

Ve - Vi = (8,62.1O-5eVK-I.310K.1e-1) In (155/4) = +98mV.

Hem suposat que T = 31 OK, es a dir, que la temperatura es de
37 oC, la temperatura habitual de l'organisme huma. Aixf,
perque el flux electric cornpenses exactament la sortida
d'ions deguda a difusio, caldria que el potencial interior fos
Vi = -98mV (jaque Ve = OmV, per conveni). Ara be, com que
el potencial interior real nornes val Vire•l = -90mV, es a dir, no
es tannegatiu com caldria per fer-hi entrartantde potassicom
en surt, resulta que es superior el flux de sortida, i que el
potassi, en definitiva, te tendencia a sortir de la cel-lula,
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La situacio del sodi encara es mes clara. Elflux de difusio es

d' entrada, ja que la coricentracio exterior es mes gran que la
interior. D'altra banda, el flux d'origen electric tambe es d' en

trada. Aixi, doncs, el flux net de sodi es d' entrada. En principi,
la tendencia del sodi a entrar es molt mes gran que no pas la del

potassi a sortir, ja que en el cas del sodi se sumen dos motius

d'entrada, mentre que en el cas del potassi es resten. Ara be:
s'observa que el nombre d'ions Na' que entren es del mateix

ordre que el d'ions K+ que surten. Aixo porta a la coriclusio

que la permeabilitat de la membrana cel-lular als ions sodi es

molt mes petita que la permeabilitat al potassi.
La cel-lula, doncs, no es troba pas en equilibri, ni tan sols en

aquest aspecte que hem estat considerant. EI sodi tendeix a

entrar-hi, el potassi a sortir-ne, i si no actues cap bomba 0

motor, al cap d'una certa estona les concentracions de Na" ide
K+ arribarien a uns valors d'equilibri que no son pas, ni de

lluny, els valors observats. Aixf doncs, pel que fa al sodi i al

potassi, la cel-lula es troba, quan es en repos, en un estat esta

cionari fora d'equilibri. Aquest estat es mantingut per la
bomba sodi-potassi, que bomba cap a fora el sodi que entra i

cap a dins el potassi que surt, a costa d'un cert consum d' ener

gia metabolica,
Aquesta simple introduccio ens proporciona un exemple

molt clar de l'interes dels estats estacionaris fora d'equilibri
en estudiar els sistemes biologics que, com veiem, no es

poden considerar de cap manera, ni tan sols en aquest aspecte
parcial i simple del balanc de concentracions de sodi i potassi,
sistemes en equilibri.

3. MODEL ELECTRIC DEL TRANSPORT ACTIU

Ens limitarem aqui a considerar el cas en que una sola reac

cio quirnica empeny el transport actiu d'una sola especie qui
mica. Moltes bombes de transport actiu de l'organisme son

mes complicades, pero no hi pararem esment en aquest text

d'Introduccio. Com que la cel-lula es mante en un estat esta

cionari fora d'equilibri, gracies ala bomba de sodi-potassi, es
molt important la descripcio quantitativa d'aquest meca

nisme per ala descripcio de l' estat de repos cel-lular. Comen

carem amb un model moltsenzill, una simple analogiaamb un
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circuit electric, que ajuda a entendre una mica la situaci6, i

despres veurem els avantatges que suposa la descripci6 en ter

mes de terrnodinamica de processos irreversibles.

Fig. VI!.I. Circuit electric analeg al proces de transport actiu (EN", forca
electromotriu de la bomba de sodi; R", resistencia interna de la bomba; �,
resistencia dels canals passius).

EI circuit electric al qual ens referim es el representat a la
fig. VII.I. Aquest model es descritper tres parametres. R" es la
resistencia passiva al pas d'entrada dels ions Na", es a dir, es

relacionaamb la permeabilitatde la membranaalsodi. R, es la
resistencia que presenten al pas del sodi els canals per on

aquest es bombat a l' exterior, 0, en altres paraules, es la resis
tencia interna de la bomba de sodi. Finalment, ENa es la forca
electromotriu que ens descriu la bomba de sodi, la qual s'in
terpreta, en aquest cas, en analogia amb una bateria electrica
que desplaces ions de l' interior vers l' exterior. En una bateria
o pila electrica, una reacci6 quimica crea la forca electrorno
triu que fa moure els electrons en el circuit electric. En la
bomba de sodi, una reacci6 quimica metabolica subministra
l' energia, 0 la forca electromotriu, per a expulsar el sodi. Aqui
no estudiarem quina es la reacci6 metabolica concreta de que
es tracta, ja que aquest es un problema prou tractat en bioqui
mica. El paper de la biofisica en aquest punt es posar en relleu
les grans Iinies essencials dels mecanismes biologics. Un pas
posterior, un cop s'ha aconseguit aquesta comprensi6 clara
del mecanisme, es preocupar-se de quins materials concrets el
realitzen i de quina forma el porten a terme. Aixo sobrepassa
el nivell que preten tenir aquest text.

Veiem aixi com l'analogia electric a proporciona un model
que permet englobar i sistematitzar les dades experimentals i
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portar a terme comparacions entre les mesures de diversos
autors. El problema basic d' aquest model es que la forca elec
tromotriu, que en principi hauria d' esser un pararnetre pura
ment energetic, inclou tambe factors de permeabilitat.
L'ideal seria, en canvi, tenir una distincio clara entre factors

energetics i factors emetics, els quals haurien d' estar inclosos
exclusivament ales resistencies R i Rp. Aquesta corifluencia
de diversos factors en un sol parametre, ENa, es fa palesa, per
exemple, quan hom afegeix aldosterona al sistema. En aquest
cas, l'afinitat de la reaccio quirnica de la "pila" augmenta, pen)
la forca electromotriu no varia. Aquest fet s' explica tot supo
sant que l'aldosterona, malgrat augmentar l'afinitat de la
reaccio -cosa que, en principi, hauria d' augmentar la forca
electromotriu de la hipotetica pila- disminueix la permeabi
litat de la membrana. Els dos factors es contrapesen, dones, en

la forca electromotriu. Es possible tambe una demostracio
teorica de la inclusio de factors energetics (quimics) i cinetics
(permeabilitat) en el pararnetre ENa, pero es llarga i l' ometrem

per simplicitat.
Finalment, el model electric, tot i el seu poder de visualit

zacio, no posade manifest amb prou claredat elgrau d'acobla
ment entrela reaccio quirnica i el transport. Aixo es evident, ja
que no sabem ni tan sols fins a quin punt ENa conte factors
energetics i cinetics. Ara be: tal com hem vist en el capitol
anterior, el grau d'acoblament fa un paper important a l'hora
d'intentar esbrinar el rendiment i l'estequiometria aparent
del proces conjunt. Aquestes deficiencies son evitades i corre

gides en el formalisme de la terrnodinamica de processos
irreversibles.

4. MODEL TERMODINAMIC DE LA BOMBA DE SODI

El model terrnodinamic del transport actiu en general, i el
de la bomba de sodi en el cas particular que estern tractant, fa
intervenir dos processos: una reaccio quirnica, descrita en ter

modinamica de processos irreversibles per la forca termodi
namica 0 afinitat corresponent -que depen, recordem-ho,
de les concentracions de les especies implicades i de la

temperatura-; d'altrabanda, unfluxdesodi, que te associada
com a forca termodinarnica la diferencia de potencials elctro-
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quimics del sodi a banda i banda de la membrana, es a dir,
XNa =

/LNaext
-

/LNaint, on els potencials electroquimics tenen la
forma presentada a (VI!.1).

Els fluxos terrnodinamics corresponents sori]., que indica
el ritme de la reaccio metabolica, 0 nombre de mols transfer
mats per unitat de temps, es a dir, nombre de mols d'ATP con

sumits per segon, per exemple. I d'altra banda,JNa, 0 flux de
sodi que travessa la membrana per unitat de temps.

Les lleis fenornenologiques son, en aquest cas, i d'acord
amb el formalisme exposat en el capitol tercer,

J= LNa, XNa + L, A;

JNa = LN. XN• + LN., A.

(VIlA)
(VI!. 5)

Remarquem que, degut ales relacions d'Onsager, els quatre
coeficients fenornenologics que en principi hauriem d'in
doure queden reduits a tres: LN. es la permeabilitatpassivadel
sodi; L, determina el ritme amb que s'esdevindria la reaccio
metabolica si no hagues de transportar sodi, i LNar> finalment,
es el coeficient d' acoblament entre la reaccio quimica i el flux
de sodi. El segon terme de l' equacio (VI!.5) ens descriu el flux
de sodi transportat activament com a resultat de la reaccio
quimica de la bomba, mentre que el primer terme (del segon
membre) ens indica el flux passiu de sodi devers I'interior
cel-lular. A la taula VII. 1 donem els valors dels coeficients
fenornenologtcs per a una certa membrana.

TAULA VII.1
Coeficients fenomenologics de la bomba de sodi
a la membrana de la bufeta de l'orina del gripau

LN. = 103,9 ± 12,5
LNa, = 5,41 ± 0,33
L, 0,369 ± 0,073

mol? ern? S-I Kcal-I
mol? crrr? S-I Kcal-I
mol? em? S-I Kcal'

Es pot demostrar que la relacio entre el pararnetre EN. 0

forca electromotriu en el model electric i l' afinitat A en el
model terrnodinamic es donada per

(VIl.6)
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on es posa en evidencia la confluencia en ENa de factors ener

getics, descrits per A, l'afinitat de la reaccio quimica 0 energia
lliure alliberada en la reaccio, i de factors cinetics, la permea
bilitat i el grau d'acoblament, en aquest cas. En el model ter

modinamic, aquests diversos factors estan ben diferenciats. A
mes, el grau d'acoblament es posa directament de manifest a

traves del coeficient LNar. En aquest cas, el grau d'acoblament,
tal com 1'hem definit al capitol precedent, es

(VII.7)

A 1'exemple presentat ala taula VI!.1, el grau d'acoblament
val q = 0,86, i el rendiment maxim en aquesta situacio val,
segons (VI.21), n-s, = 33 %.

5. COMENTARIS SOBRE ESTEQUIOMETRIA
I RENDIMENT EN EL TRANSPORT ACTIU

Molts autors s'han preocupat per l' estequiometria del
transport actiu. Quants mols d'ATP es consumeixen per cada
mol de sodi transportat activament? La resposta dels tractats

de bioquimica es "un ten;". Aquesta resposta, pero, es incom

pleta. En realitat, el nombre de mols d' ATP que s'han de con

sumir per mol de sodi depen de la velocitat amb que es

transporta el sodi. Aixi, costa mes transportar un mol de sodi
en un segon que no pas en un minut. Aquesta dependencia de
l'estequiometria amb la velocitat de reaccio es el que hem
advertit ja en el capitol anterior. Aqui tractarem de donar-ne
una idea mes precisa.

Si el proces conjunt fos una reaccio quirnica, aleshores,
indiscutiblement, hi hauria una estequiometria fixa. Aquest
seria el cas si el grau d'acoblament fos la unitat. Ara be, 1'aco
blament entre aquests dos process os, reaccio i transport, no

es purament quirnic, sino mes aviat energetic. La reaccio sub
ministrauna determinada energia, part de la qual passaal sodi,
el qual, amb ella, pot esser transportat contra gradient, es a

dir, en direccio antiesporitania. EI fet que l'acoblament sigui
energetic explica el perque de tantes precaucions -i de tants

resultats discrepants- en parlar d'estequiometria aparent.
Pot esser que en uns casos la fraccio d' energia alliberada per la
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primera reaccio i aprofitada pel transport sigui diferent que la
fraccio aprofitada en d' altres circurnstancies. Es per aixo que
l'estequiometria aparent depen del grau d'acoblament.

D'altra banda, la forca hidrodinarnica de resistencia que
experimenta un io en travessar la membrana es proporcional
ala seva velocitat, segons (IV.8). Aixo faque l'energia que se li
ha de subministrar perque travessi la membrana a diferents
velocitats tarnbe sigui diferent. Es per aixo que, en principi,
costa mes energia transportar un mol per segonque no pas un

mol per minut, ja que la velocitat de Is ions en el primer cas es
mes gran que en el segon cas. Aixi, el consum metabolic pot
dependre en principi de la velocitat amb que s' efectua el
transport.

Les equacions (VII.4) i (VII.5) permeten avaluar el nom

bre de mols i l'energia lliure consumida en l'estat estacionari.
En aquest estat, el flux d' entrada de sodi (LN"XNa) es cornpen
sat pel flux de sortida motivat pel transport actiu (LNarA) de
manera que

(VII.8)

En parlar de rendiment en el capitol anterior ja hem fet
referencia al fet que en alguns processos biologics no inte
ressa un maxim rendiment energetic, sino mantenir un cert

desequilibri en situacio estacionaria. Aqui, el desequilibri es
donat pel valor de XN., 0 diferencia de potencials electroqui
mics del sodi a banda i banda de la membrana. Segons la defini
ci6 (VI.18), purament energetica, del rendiment, aquest seria
nul en aquest eas ja que INa = O. Es facil comprendre que en

aquest cas no interessa tantuna definici6 energetica del r endi
ment, sino mes aviat una nova definicio com a rendiment
de flux:

flux actiu
l1f1ux =

------------ (VII.9)
energia lliure consumida IrA

En aquesta definici6, dividirn el que ens interessa obtenir (el
flux de transport actiu) entre el que consumim per tal
d'obtenir-ho (energia metabolica), EI rendiment en l' estat

estacionari valdria dones
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1Joux =
-------

Zq
(VILIO)

on q es (VII.7) i Z = vi LNa/Lr.
L'energia metabolica consumida per unitat de temps en

l'estat estacionari valdria, finalment,

pero com que, segons (VIL8), Aest = -(LNjLNar)XNa> queda

(VILlI)

En aquesta relaci6 hom veu que, per a un grau d'acoblament
donat, es consumeix mes energia com mes gran es la permea
bilitat, LNa, cosa logic a ja que, entrant mes sodi, cal expulsar
ne meso A mes, com mes gran es la diferencia de potencials
electroquimics XN., mes energia metabolica es consumeix,
per partida doble, en aquest cas, jaque d'una bandaaugmenta
la tendencia del sodi a entrar, carel sodi que entra per unitat de
temps es proporcional a XNa, i d' altra banda es fa mes diffcil
expulsar-lo , ja que 1'energia necessaria per a expulsar-Io es

relaciona tarnbe amb XNa.

6. COMENTARIS FINALS: ESTABILITAT

L'estat de repos no es sempre estable. Gracies a aixo, les
cel-lules nervioses poden transmetre impulsos electrics, EI
potencial d'acci6 que constitueix els senyals nerviosos sini
cia quan una pertorbaci6 a l' estat estacionari supera un cert

llindar 0 nivell minim. Aleshores, els canals de sodi s'obren
bruscament, col-Iectivament, i el sodi penetra de forma
tumultuosa a la cel-Iula, la qual es despolaritza -es a dir, el seu

potencial electric interior, que en repos era de-90mV, canvia
de signe, tot arribant als +40mV, per donar un valor tipic, En

aquest moment, s'obren els canals de potassi, el qual, en tro

bar un potencial positiu a 1'interior, surt de la cel-lula. Final
ment, es tanquen els canals de sodi i de potassi i la bomba de
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sodi-potassi restableix novament la si tuacio de repos descrita
anteriorment, es a dir, repolaritzala cel-lula. Aquest proces es

pot descriure quantitativament, mitjancant les celebres equa
cions de Hodgkin-Huxley (1952), que guanyaren el premi
Nobel de Medicina per aquest treball.

Amb aquest comentari volem advertir ellector que l' estat
estacionari es un punt de referencia basic, pero no es l'unic
tema a estudiar en terrnodinamica, sino que moltes vegades es
de gran interes la consideracio de les alteracions del sistema
en esser apartat de l' estat estacionari. Aixo es el que ens per
met, precisament, estudiar la resposta als estimuls exteriors.
L'estabilitat de l'estat estacionari es doncs un problema basic
de la terrnodinamica dels essers vius: una pertorbacio, sera
anul-Iada lentament pel sistema? Portara el sistema a modifi
cacions drastiques? En el cas de la membrana de les cel-lules
nervioses, les pertorbacions petites son anul-Iades, En canvi,
les que superen un cert llindar son amplificades i constituei
xen el potencial d'accio del senyal nervios. La darrera part
d'aquest Ilibre tracta de forma tan senzilla com ens ha estat

possible aquests temes d'estabilitat fora d' equilibri.
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VIII. FOSFORILACIO OXIDATIVA

1. INTRODUCCIO

Hem tractat en el capitol precedent el transport actiu
d'ions mitjancant certes "bornbes" que consumeixen energia
rnetabolica. En aquesta situaci6 tenim dos processos aco

blats: una reacci6 i un flux de transport. En aquest capitol
estudiarem un model teoric per als aspectes irreversibles de la
fosforilaci6 oxidativa. En aquest cas tindrem dues reaccions,
la d' oxidaci6 i la de fosforilaci6, i un transport, el de protons,
basicamerit. En conjunt tindrem doncs tres processos
acoblats.

El proces de fosforilaci6 (conversi6 d'ADP en ATP) es
basic en l'emmagatzemament d' energia rnetabolica, L'ATP,
en transformar-se novament en ADP, torna l' energia emma

gatzemada i la subministra als diversos punts de l'organisme
perque aquest realitzi les diverses funcions vitals. Perque
l'ATP estigui en condicions d'alliberar energia es imprescin
dible que es trobi fora d'equilibri, ja que si estigues en equili
bri amb l'ADP no s'hidrolitzaria ni, per tant, deixaria energia.
D'ori prove 1'energia emmagatzemada en 1'ATP? En uns

casos, aquesta energia es subministrada per l' oxidaci6 de
diversos materials en els mitocondris de les cel-Iules. L' ener

gia cedida pels electrons en el proces d'oxidaci6-reducci6 es

transmet d'una forma 0 altra, amb rendiment sorprenent-
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ment elevat, fins a emmagatzemar-se en l'ATP. Aquest tipus
de fosforilacio es denominafosforilaciooxidativa. Hi ha un altre
tipus de fosforilacio , lafotosintetica, que te Hoc en els cloro
plasts de les cel-Iules vegetals. En aquest cas, l' energia prove
de la Hum, en Hoc de procedir d'una oxidacio. A causa de
l' enorme impor tancia d' aquest proces, ha estat molt estudiat i

qualsevol tractat de bioquimica 0 bioenergetica en dona
explicacions prou detallades, tot especificant els diversos
cicles quirnics que intervenen en el proces,

El problema que ens ocupa aqui es mes aviat fisic i pot fer
abstraccio, en una primera etapa, del tipus concret d' especies
quimiques que intervinguin en el seu desenvolupament. Es
tracta, mes aviat, d' elaborar un esquema del mecanisme gene
ral d'aquest proces. Ens limitarern aquf al tractamentde lafos
forilacio oxidativa, a nivell prou elemental. L' estudi de la
Iosforilacio fotosintetica es en principi analeg, amb la dificul
tat, pen), que el tractament terrnodinamic de la Hum es molt
deli cat, i nornes se'ri te una teoria rigorosa en el cas que la
radiacio tingui les caracteristiques espectrals d'un cos negre,
cosa que no passa en el cas de la llum rebuda en els cloroplasts.
Aquesta dificultat no es totalment insalvable, pen) comporta
certes subtileses que no son aqui del cas. Les grans linies, tan

mateix, son les mateixes en arnbdos tipus de fosforilacio.
Oxidacio , d' una banda; fosfor ilacio de l' al tra. El gran pro

blema es, naturalment, com s' acobla un proces amb l'altre. Hi
hadiversos tipus d'hipotesis, en aquest punt: lahtpotesiqu(mica,
que postula la creacio d'un compost intermedi de gran ener

gia, i la htpotesi quimiosmotica, proposada per Mitchell el 1961
(premi Nobel de quimica del 1978 per aquests treballs),
segons la qual l'acoblament es degu t, tan sols, a un flux de pro
tons que passen de l'interior a l' exterior del mitocondri
impulsats pel proces d'oxidacio i que, en retornar a l'interior,
mouen el proces de fosforilacio. Tant la teoria quimica com la
quimiosmotica admeten aquest flux de protons. La diferencia
entre l'una i l'altra es que, en la primera, aquest flux de pro
tons es considera mogut per la hidrolisi del compost inter
medi d' alta energia, mentre que en la teo ria quimiosmotica es

aquest flux l'unic causant de l'acoblament. No farem esment

aqui d'altres hipotesis, com la conformacional, mes 0 menys
intermedies entre les dues que ja hem citato
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2. MODEL ELECTRIC DE LA FOSFORILACIO
OXIDATIVA

Tal com al capitol anterior, cornencarem formulant un

model analeg a un circuit electric. Tot i que aquest participa
de les limitacions que ja hem subratllat en el cas del transport
actiu, ens permet de visualitzar de forma senzilla algunes
idees i ens servira d'element de comparaci6 amb la descripci6
terrnodinamica posterior.

.

exterior

P

oxidaci6
E

R
ADP--+ATP

interior

Fig. VIlLI. Analogia entre un circuit electric i la fosforilaci6 oxidativa en

la teoria quirniosmotica (explicaci6 en el text).

El paral-Ielisme entre el circuit electric i la fosforilaci6 oxi
dativa (fig. VilLI) es el seguent: el paper de la bateria en el cir
cuit electric el representa aqui l'oxidaci6; aixi com la bateria

impulsa els electrons pel circuit a costa de l' energia quimica,
l' oxidaci6 impulsa els protons cap a fora de la membrana
interna del mitocondri. Els electrons del circuit, en passar pel
motor, elmouenifan treball. Elmateixpassaquanelsprotons
tornen a entrar al mitocondri i provoquen la fosforilaci6.
Finalment, si invertissim el comportament del motor el

podrfem convertir en generador, que faria circular corrent.

De forma analoga, la hidrolisi de l'ATP enADP pot moure els
protons en sentit oposat a com aquests circulen en la fosfori
laci6. Finalment, si curtcircuitem el circuit electric mitjan-
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cant un element de baixa resistencia, e1s electrons passen per
aquest element i no pel motor, i no produeixen treba11. Analo
gament, si 1a membrana del mitocondri sofreix una lesio de
forma que deixi entrar protons per 110cs on no hi hagi 1a possi
bilitat de provocar 1a fosforilacio -en punts sense enzim
ATP-asa, per exemp1e-, e1 circuit quimiosrno tic es curtcir
cuita, no te 110c la fosforilacio 0 en disminueix e1 ritme, i e1 sis
tema biologic queda desproveit rapidament d' energia.
Alguns de1s agents que desacob1en oxidacio i fosforilacio son

precisament ioriofors, substancies que obren en 1amembrana
del mitocondri camins de baixa resistencia per a1 pas de pro
tons i que curtcircuiten, com hem dit, e1 proces global. En

aquestes circurnstancies, l'energiaalliberada en l' oxidacio , en

110c d' emmagatzemar-se en l'ATP, es dissipa en forma de
calor.

No sempre e1s protons circulen en el sentit que hem indi
cat. En les particules submitocondrials i en e1s cloroplasts, els
protons circulen en sentit invers, es a dir: la reaccio fotcqui
mica fa que els protons entrin al cloroplast i, en sortir-ne per
determinats punts, impulsen la fosforilacio.

Aquest model electric ens situa convenientment en el pro
blema, i al nivell al qual el volem tractar: no pas els deta11s bio
quimics, sino essencialment el balanc energetic i el mecanis
me de transmissio mes 0 menys eficac de l'energia.

3. MODEL TERMODINAMIC DE LA FOSFORILACIO
OXIDATIVA

]aha quedat prou clar, en els comentaris anteriors, que cal
considerar com a minim tres processos en la fosforilacio oxi
dativa: l'oxidacio, el flux de protons i la fosforilacio , cadascun
dels quals te associatun flux terrnodinamic.j.j.L, i]p, respecti
vament, que ens indiquen el nombre de mols transformats 0

transportats per unitat de temps. Hi ha tambe tres forces ter

modinarniques independents: 1es afinitats respectives de 1es
reaccions d'oxidacio Ao i de fosforilacio Ap i la diferencia de
potencial e1ectroqufmic dels protons f'ifLH, entre l'exterior i

l'interior de 1a membrana mitocondrial interna.
Tal com ho hem vist a 1a teoria general, la terrnodinamica

106



Fosforilaci6 oxidativa

lineal de processos irreversibles proposa les seguents rela

cions entre fluxos i forces terrnodinamiques:

Io = LooAo + LOH6/J-H + LopAp,

JH = LHOAo + LHH6/J-H + LHPAp,

Jp = LpoAo + LpH6/J-H + LppAp,

(VIII. 1 )

(VIII.2)
(VIII. 3)

on els coeficients fenornenologics Lij' que hem suposat que
satisfan les relacions de reciprocitat d'Onsager, contenen la
inforrnacio general sobre els mecanismes d'acoblament.

Observem que en Hoc de tenir 9 coeficients independents
nornes en tenim 6, gracies ales relacions de reciprocitat.

Interpretarem en primer Hoc el significat d'alguns
d' aquests termes. Els coeficients Lao i Lpp indiquen amb quina
velocitat tindrien 11oc, respectivament, la reaccio d'oxidacio i

la de fosforilacio, si es desenvolupessin independentment.
LHH, d'altra banda, es relaciona amb la permeabilitat de la
membrana mitocondrial interna al pas de protons. El coefi
cient LHH pot esser alterat per ioriofors (gramicidina, valino
micina ... ) i aquestes alteracions influeixen, com ja ho hem

comentat en el model electric, en el rendiment de la transmis

sio energetica, Segons lasegonaHeide la terrnodinamica, Loo,
LHH i Lpp son positius, 0, com a maxim, nuls. El coeficient LOH
acobla l'oxidacio amb el transport de protons. La igualtat
LOH = LHO imp liea la reversibilitat d'aquest mecanisme, es a

dir, un flux de protons que passes en direccio inversa per

aquell punt, impulsat des de l'exterior, faria retrocedir la reac

cio quirnica d'oxidacio. Aquesta idea de reversibilitat tambe
es manifesta enla igualtat entre els coeficients LHP i LpH, el pri
merdels quals indicaquantsprotons esmourien en unsentitsi

la reaccio de fosforilacio retrocedis, i el segondels quals indica

quants mols d'ATP es produeixen en entrar els protons a la
membrana interna mitocondrial. Finalment, els coeficients

Lop = Lpo representen un acoblament directe entre oxidacio i

fosforilacio. La terrnodinamica imposa certes restriccions

bastant generals sobre aquests coeficients. En Hoc de les res

triccions d' origen purament terrnodinamic, que son, en el cas

deIs coeficients creuats, bastant indirectes, establirem les

purament fenomenologiques. Aixi, s'observa que LOH2.0,
Lop2.0 i LpH:SO. Aixo expressa, d'una banda, que si la reaccio
d'oxidacio avanca en sentit positiu, tarnbe es positiu (cap a
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l' exterior) el flux de protons: per aixo , el coeficient LOH es
positiu, teninten compte aquest criteri de signes per al flux de
protons. D'altra banda, l'avanc de la reaccio d'oxidacio esta

lligat amb un avanc de la de fosforilacio, i per aixo Lop2:0. En
canvi, un avanc positiu de la fosforilacio esta lligat amb un

flux negatiu (cap a 1'interior) de protons.
En principi, tant la hipotesi quirnica com la quimiosmo

tica es poden descriure mitjancant aquestes equacions. La
diferencia es que la segona hiporesi, mes radical, assegura que
Lop = Lpo = O,esadir,quenohihaacoblamentdirecteentrela
reaccio d'oxidacio i la de fosforilacio. D' aquesta manera,
runic acoblament entre elles es a traves del flux de protons, es
a dir, dels coeficients LOH i LPH• Aixf, en teoria, si fessim que el
potencial electroqufmic dels protons fos el mateix a 1'interior
que a l'exterior, es a dir, LMH = 0, l'oxidacio i la fosforilacio
quedarien desacoblades segons la hipotesi quimiosmotica,
pero no segons la qufmica.

Les primeres questions a plantejar son la validesa de rela
cions lineals, d'una banda, i la de les relacions de reciprocitat,
de l'altra. Molt sovint, com ja hem comentat, les equacions
fenornenologiques de les reaccions quimiques no son lineals,
sino que, en realitat, nornes es d' esperar que ho siguin quan
A/RT< < 1, es a dir, quan 1'afinitat sigui molt mes petita que
l'energia termica. Tot i aixo, experimentalment, els resultats
son compatibles amb una llei lineal, malgrat que l'afinitat glo
bal del proces es mes gran que RT. Alguns investigadors han
suposat que aixo es perque, malgrat que 1'afinitat global A
sigui mes gran que RT, la reaccio total consta de molts passos
algun dels quals es de baixa afinitat A'(A'< <RT) i determina
el caracter lineal de les lleis conjuntes. Tot i que aixo es plausi
ble, resulta encara mes excitant la hipotesi que la linealitat de
les equacions terrnodinarniques de la fosforilacic oxidativa es

deu a un proces complicat d'optirnitzacio del rendiment.
Aquestahipotesi es basa en uns calculs que demostren que per
a un tipus bastant general de convertidors biologics d'energia
lluny d'equilibri el rendiment queda optimitzat quan els pro
cessos son lineals. Aixo te l'interes d' atribuir un significat
especial a la linealitat observada, en lloc de considerar-la com

un fet fortuit.
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4. ESTEQUIOMETRIA DE LA CONVERSIO
ENERGETICA

Les equacions de la terrnodinamica de processos irreversi
bles ens permeten estudiar el rendiment i l' estequiometria
aparent de diverses reaccions parcialment acoblades. Ja hi
hem insistit en els dos capitols precedents: quan el meca

nisme d'acoblament no es purament qufrnic, sino energetic,
la relacio entre els mols de les diverses substancies que inter
venen en el proces pot variar segons les circumstancies,
segons el ritme del proces, per exemple. Estudiarem aqui l' es

tequiometria en la hiporesi quirniosmotica, com a aplicacio
de les equacions anteriors. Per a un maxim de claredat, repeti
rem les equacions en el cas d' aquesta hiporesi:

Jo = LooAo + LOH6,uH

JH = LOHAO + LHH6,uH + LpHAp
Jp = LpH 6,uH + LppAp

(VIlI.4)
(VIII. 5)

(VIII. 6)

En la situacio estacionaria, quan tots els protons que sur
ten tornena entrar, tenimj., = O. Elflux de sortida, mogutper
l'oxidacio, LOHAO' queda llavors compensat pel flux d' en
trada en llocs fosforilatius, LPHAp, i per les "perdues" 0 filtra
cions de protons per porus de la membrana, donades per
LHH6,uH' Com mes gran es LHH6,uH, mes protons travessen la
membrana sense fer treball i el rendiment disminueix.

L'estequiometria del proces esta definida com la relacio
entre el nombre de mols d' ATP produrts per unitat de temps i
el nombre de mols de substancia oxidada per unitat de temps,
es a dir, com Jp/Jo. En el nostre cas podem escriure

Si 6,uH = 0, aleshoresj-zj., = (Lpp/Loo)(Ap/Ao). En el cas de la
fosforilacio oxidativa s'ha observat que Lpp/Loo = 3. El mes
notable es observar que la relacio Jp/Jo varia amb la diferencia
de potencial electroquimic, es a dir, depen del ritme amb que
circulen els protons. Aixo fa que en una situacio de funciona
ment estacionari no tinguem una estequiometria ben defi
nida en principi, sino que aquesta depen de la velocitat de
flux.
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5. RENDIMENT DE LA CONVERSIO ENERGETICA

Les equacions de la terrnodinarnica de processos irreversi

bles tarnbe permeten estudiar el rendiment del proces en fun
cio del flux de protons. Definim el rendiment com 17 = -(JpAp;J"oAo),
tal com a (VI.18). L'obtencio d'una expressio explicita per al
rendiment es immediata: nornes cal multiplicar (VIII.7) per
ApiAo. Mes que l'expressio explicita n'interesa una aplicacio
concreta. Per a quin valor del flux de protons el rendiment es
maxim? Ens referim, es clar, al flux de protons de sortida, 0 al
d' entrada, que son iguals. 0 be, per a quina diferencia de

potencial electroqufmic dels protons es maxim el rendiment?
Per a aixo nornes cal igualar a zero la primer a derivada del ren

diment respecte a 6MH i trobem que

(6MH)optim = (LpHLOO - LppLOH)(LpHLOH)-l(ApAo)(Ap-Ao)-l.
(VIII.8)

Aixi, els nostres estudis de 6MH ens permetran coneixer si
estern treballant en condicions optimes 0 lluny d' e1les. Veiem

que en aquest optim hi intervenen de forma molt evident els
coeficients cine tics, a mes de les afinitats de les reaccions.
Recordem allector que la diferencia de potencial electroquf
mic dels protons depen de la concentracio de protons a banda
i banda de la membrana (es a dir, del pH de cada costat de la

membrana) ide la diferencia de potencial electric correspo
nent. En funcio del pH i del voltatge V, es pot escriure:

6MH = 6 V - 2,3(RT/F)6pH. (VIII.9)

Cal tenir present, tanmateix, el que ja hem advertit previa
ment, i es que els sistemes biologics no sempre estan interes

sats a treballar amb un rendiment optirn, sino que a vegades
els interessa de treballar amb la maxima velocitat, encara que
disminueixi el rendiment. De totes maneres, saber avaluar la
diferencia de potencial electroqufmic optima es interessant,
ja que aixi podem donar una interpretacio dels resultats expe
rimentals tot comparant-Ios amb aquests valors optims, i aixo
ens pot permetre aprofundir en el problema estudiat.

En aquest capitol hem presentat una forrnulacio global de
la fosforilacio oxidativa en termes de terrnodinamica de pro-
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cessos irreversibles. En aquest esquema, hem comentat les
repercussions de les hipo tesis quimica i quimiosmotica sobre
els coeficients fenornenologics. En l' esquema d' aquesta
darrera hipotesi, i com a aplicacio senzilla de les idees forrnu
lades en el capitol sise, hem estudiat l' estequiometria i el ren

diment de la fosforilacio oxidativa. Insistim que la inforrnacio
definitiva 1'han de donar els experiments. La terrnodinamica
de processos irreversibles nornes ens proporciona un

esquema de treball i un marc teoric, orienta les possibles pre
guntes experimentals que podem fer al sistema i ajuda a

interpretar-ne criticament els resultats. Malgrat no esser
capac per ella sola de donar respostes definitives als diversos
problemes, totes les qualitats que n'hem esmentat fan que el
balanc sigui prou satisfactori.
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IX. TEORIA DE L'ESTABILITAT.
BIFURCACIONS I CANVIS
DE FASE

1. INTRODUCCIO

L' estat d'equilibri queda caracteritzat pel caracter extrem
-maxim 0 mfnim- d'algun potencial terrnodinamic. Si el
sistema esta aillat, l' estat d' equilibri es el de maxima entropia.
Si el sistema esta sotrnes a Tip constants, l'estat d'equilibri
correspon al de minima entalpia lliure. Si el volum i la tempe
ratura es mantenen fixos, el sistema tendira vers l' estat de
minima energia lliure, i aixi analogament en d'altres situa
cions ffsiques. La questio que es presenta a continuacio es si
aquests estats d'equilibri son 0 no son estables, es a dir, si una

petita pertorbacio es capac d' arribar a produir grans canvis en
l' estat del sistema, 0 be si es esmorteida sense consequencies.
Ja hem comentat al final del capitol sete la gran importancia
dels problemes d'estabilitat en el. cas de la conduccio ner
viosa: les petites pertorbacions son esrnorteides i les grans
provoquen la transrnissio del potencial d' accio.

La inestabilitat dels estats d'equilibri esta Intimament
relacionada amb els canvis de fase, es a dir, amb les reordena-.

cions col-lectives i l'aparici6 d'estructures en el sistema. Aixi,
per exemple, l'estat d'equilibri de l'aigua liquida deixa d' esser
estable sota zero graus Celsius: l'aparicio de qualsevol petita
pertorbacio en aquestes circumstancies provoca un canvi
radical de l' estat del sistema, que de liquid passa a solid, amb
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l'aparicio d'una estructura nova, mes definida que la del

liquid. Un cop produrt aquest canvi -canvi de fase, en diem

el sistema roman en el nou estat estructural sense que calgui
subministrar-li ni treure-li energia, mentre es mantingui a

temperatura constant.

La situacio per als estats estacionaris fora d'equilibri es

forca semblant. Quan un sistema es va apartant gradualment
de l' equilibri -augmentant les diferencies de temperatura en

diversos punts del sistema, per exemple- arriba un moment

en que l'estat estacionari corresponent deixa d' esser estable.

Arribat a aquesta situacio , el sistema es reordena: hi apareix
una "rnutacio" estructural. Per a mantenir el sistema en

aquesta nova configuracio li hem d' anar sub ministrant conti

nuament energia, jaque es tracta d'un estat fora d'equilibri. Si

deixem de subministrar-li energia -si l'esser viu deixa de res

pirar- el sistema s' apropa a l' equilibri i l'estructuracio desa

pareix. Per aquest motiu, les estructures que apareixen fora
d'equilibri, a les quals dedicarem aquests tres darrers capitols,
han estat anomenades per Prigogine estructures dtsstpatives, en

oposicio ales estructures conservatives d' equilibri. Com tin

drem ocasio de veure en els capitols que resten, aquestes
estructures dissipatives tenen una irnportancia enorme en

biologia, ja que expliquen com els cossos vius es poden
estructurar, en el temps 0 en l' espai. Aixo resol satisfactoria

ment el vell problema, mal plantejat, que presentava l'estruc

turacio dels essers vius com a oposada i contradictoria amb la

desordenacio terrnodinamica dels sistemes aillats, Aquest
problema resta sense fonament quan hom feu observar que
els sistemes vius no son aillats i que per tant llur entropia pot
disminuir a condicio que augmenti suficientment la de l' en

torn. Aixo elimina la coritradiccio amb la terrnodinamica,
pero no explica l'aparicio d'estructures. La terrnodinamica

no lineal i l'estudi de l' aparicio d'estructures dissipatives fora

d'equilibri va molt mes enlla i resol convincentment -pero
nornes en part, encara- aquesta vella questio.

2. ESTABILITAT D'ESTATS D'EQUILIBRI

Per tal de facilitar la cornprensio del tema d'estabilitat

suposarem unsistemaa Ti p constants. Elseuestatd'equilibri
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sera e1 corresponent a 1a minima entalpia lliure. Suposem ara

que l'entalpia lliure te 1a forma

G(T,p,x) = a(T,p)x2 (IX.I)
ona es una funcio de Tip, ix es un parametre que caracteritza
l' estat del sistema, la fraccio condensada, per exemp1e. Si
a>O, e1 minim de G(T,p,x) correspon evidentment ax = 0 i e1
sistema es caracteritzara per no tenir fraccio condensada. En
aquest cas, l' estat d' equilibri sera estab1e, ja que x = 0 corres

pon a un minim de l'enta1pia lliure. En a1tres parau1es, 1a
segona derivada de G respecte a x es positiva (condicio de
minim), ja que

(IX.2)
Hem expressat mitjancant ox les possibles pertorbacions,
d'origen intern -fluctuacions esporitanies-> 0 extern, del
sistema, i o2G indica 1a variacio segona de G, es a dir
o2G = (d2G/dx2)(ox)2.

Suposem ara que l'enta1pia lliure te una forma mes
complicada:

\
\
\

\
\

\

\

\

G

/

I
/

I

I

x

Fig. IX.1. Energia lliure G en funcio d'una certa "fraccio condensada" 0

"parametre d'ordre" x.
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G(T,p,x) = a(To - T)xZ + bx" (IX.3)

amb a i b constants positives. Els extrems d'aquesta funcio
son donats per l' equacio

dG/dx = 2a(To - T)x + 4bx3 = 0,

es adirper x = 0 iperx = ±v(a/2b)(T - To)lIZ. Observem que
si T<To, la quantitat sota l' arrel quadrada es negativa i runic
extrem de la funcio es troba a: x = 0, ja que els altres dos
extrems son imaginaris. El sistema es troba en l'estat x = O. En

canvi, quan T>To 1'entalpia lliure te dos minims, donats per
les dues solucions de l' arrel quadrada, mentre que l'estat amb
x = 0 correspon a un maxim (fig. IX.I). Podem posar en evi

dencia aixo si estudiem la variacio segona de G, que val

(IX.4)

Si T<To l' expressio (IX.4) es positivai, en particular, ho es per
a x = O. Si T>To, en canvi, aquesta expressio es negativa per a

x = O. Aixi, l' estudi de 8zG ens permet de veure que l' estat

corresponent a x = 0 deixa d' esser estable quan la tempera
tura sobrepassa To. En aquest cas, el sistema presenta una

certa fraccio condensada, que va creixent a mesura que T

augmenta.
Podem representar el valor de x en equilibri en funcio de la

temperatura. Tindrem, en aquest cas (fig. IX.2):

Fig. IX.2. Valor d' equilibri del parametre d'ordre x en funcio de la tempe
ratura T. Hom hi observa la bifurcacio a partir de la temperatura To.
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En aquesta figura veiem que per a T<To, el valor d' equili
bri es x = O. Encanvi,apartirdeT = To hihaelquese'ndiu una

bifurcacio: el valor d'equilibri de x deixa d' esser zero, el sis
tema experimenta una certa ordenacio -0 desordenacio-> ja
que apareix una fase condensada -estructurada.

Resumirem les idees principals d' aquest paragraf: els
estats d'equilibri estables son els que corresponen a minims
de l'entalpia lliure. La condicio necessaria -pera no

suficient- es que la primera derivada de l' entalpia sigui
nul-la. Aquesta condicio ens perrnetra localitzar els possibles
estats d'equilibri. Nornes seran estables, pero, els que corres

ponguin a punts en que la derivada segona sigui positiva.
Aquesta darrera condicio ens permet expressar de forma
matematica l'estabilitat 0 inestabilitat d'un estat del sistema.

3. ESTABILITAT D'ESTATS ESTACIONARIS
FORA D'EQUILIBRI

El primer que cal fer en passar del problema en equilibri al
problema fora d' equilibri es establir un criteri maternatic
d' estabilitat.]a hem vist quin es el criteri en el cas d'equilibri:
que la derivada segona de l' entalpia lliure sigui positiva, 0 be
que la derivadasegona de l'entropia sigui negativa, segons si el
sistema es troba a Tip constants, 0 si el sistema es aillat, Quin
es el criteri d'estahilitat fora d'equilibri?

Aquesta questio esta fora de l' abast del nivell d' aquest
text. La teoria maternatica de l'estabilitat assegura que un

estat es estable quan satisfa les condicions seguents:

a) 82S<0

b) d(82S)/dt>0
(IX.5)
(IX.6)

En aquest cas, hom diu que la funcio 82S actua com una funcio
de Lyapunov i assegura l' estabilitat de l' estat estacionari.
Observem que en equilibri es suficient la condicio (IX.5). En

canvi, en tractar-se d'una situacio fora d'equilibri, amb impli
cacions, per tant, no tan sols estatiques sino tarnbe dinarni
ques, cal satisfer no nornes la condicio (IX.5), que es refereix a

factors estatics, sino la (IX.6), que pren en compte els factors
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dinamics -per exemple, les petites modificacions del ritme
amb que se subministra energia al sistema, pertorbacions que
no tenen sentit en un estat d' equilibri, on no cal treure ni

posar energia, pen) que poden esser vitals en un estat estacio
nari fora d'equilibri.

Nosaltres suposarem que la condicio (IX.S) es autornati
cament satisfeta -es a dir, que ens trobem prou lluny de can

vis de fase del sistema: en el cas de l'aigua, ens trobern en tre 1 i
99 graus Celsius, per exemple, de manera que 1'aigua no es

congeli ni bulli. Examinarem atentament, en canvi, la condi
cio (IX.6). Recordem que la derivada temporal de l' entropia
es, basicarrient, la produccio d'entropia, dS/dt = a, segons
(IlLS). Per tant,

(IX.7)
A partir d' aquest criteri buscarem en quines condicions els

estats estacionaris deixen d' esser estables. Com que la pro
duccio dentropia es la suma de productes de fluxos per for
ces, 02ues podra representar, en el cas rnes simple d'unsol flux
per una sola forca, es a dir, quan o = ].X, com

(IX.8)

Aquf, oj es la pertorbacio del flux i oX la de la forca terrnodina
mica, que es poden deure, com hem dit, tant a pertorbacions
d'origen extern -cops, vibracions- com a fluctuacions
espontanies del sistema. Si la llei fenornenologica es lineal, es
a dir, si J = LX, amb L>O, segons la segona llei, aleshores
tenim:

(IX.9)

Com que aquesta quantitat sempre es positiva, arribem a la
conclusio que els estats estacionaris descrits per lleis fenome
nologiques lineals sempre son estables. Aquest cas es analeg a

la situacio d' equilibri en que G(x) = ax", estudiada a la segona
seccio d' aquest capitol.

Suposem, ara, que les lleis fenornenologiques no fossin
lineals, com hem suposat fins ara en aquest llibre, sino que
continguessin termes no lineals, es a dir, per exernple,

J= LX-L'X2 (IX.I0)
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Quines son les possibles implicacions 0 consequencies fisi
ques d'aquests termes no lineals? Vegem-ho. En aquest cas, la
variacio segona de la produccio d'entropia seria, en introduir
a (IX.S) l'equaci6 (IX.I0),

(IX.ll)
on hem tingut en compte que 0(X2) = 2XooX, ja que 0, que
estudia petites variacions, es comporta com un opelador dife
rencial habitual; d'altra banda, X, indica el valor de la forca
terrnodinamica X en l'estat estacionari que estem estudiant.

Aixi com en el cas de les lleis fenornenologiques lineals
(IX.9) sempre es positiu i se satisfa la condicio (IX.6) d' estabi
litat, en aquest cas (IX. 11 ) pot esdevenir negatiu quan X,>L/2L'.
Per tant, si la forca terrnodinamica que caracteritza, recor
dem-ho, el grau de desequilibri, creix per sobre d'aquestvalor
critic, es a dir, si el sistema s' allunya suficientment de l'equili
bri, l' estat estacionari deixara d' esser estable. Observem que
com mes petit L', el coeficient no lineal, mes gran sera el valor
de Xo, 0 el grau de desequilibri, necessari per a desestabilitzar
el sistema.

Quin tipus de fenomen, d'estructuracio, d' ordenacio pot
apareixer quan es presenta una d' aquestes inestabilitats?
Estudiarem aquesta questio en els dos capitols que ens resten,
amb referencia especial a algunes situacions d'Interes biolo
gic. En sintesi, i com a resum d' aquest capitol, cal recordar que
quan les lleis fenornenologiques deixen d' esser lineals -heus
ad l' origen del nom de terrnodinamica no lineal-, els estats
estacionaris fora d'equilibri poden deixar d' esser estables. A
partir d' aquestes inestabilitats, el sistema pot presentar
determinades estructuracions, a vegades de gran interes
biologic.
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x. ORDENACIO EN EL TEMPS:
RITMES BIOLOGICS

1. INTRODUCCIO

Tal com hem vist, l'aparicio de termes no lineals ales equa
cions constitutives pot portar a inestabilitats terrnodinami
ques, a partir de les quals el sistema pot presentar diversos
tipus d'ordenacions. En aquest capitol estudiarem l'ordena
cio en el temps, es a dir, l'aparicio de ritmes, mentre que en el
capitol seguent estudiarem l'ordenacio en l'espai, 0 estructu

racio morfologica,
La llei d'accio de masses implica que les equacions de la

cinetica quimica son, en general, no lineals. Les equacions
d' interaccio entre diverses especies en ecologia, analogues en

tants aspectes ales equacions de la cinetica quimica, tambe
compleixen aquesta caracterfstica, Aixl, dones, el nostre

estudi anterior sobre l'estabilitat d' estats estacionaris fora
d'equilibri no es en absolut un simple academicisme, sino que
esta fortament motivat per la forca dels fets en els sistemes

quimics i biologics.
Es important subratllar l'interes i l'excepcionalitat de

l'aparicio de ritmes espontanis. Fins fa relativament poe
temps hom creia que la terrnodinamica prohibia comporta
ments d'aquesta mena. Aixi, per exemple, quan hem estudiat
la igualacio de temperatures de dos sistemes en contacte ter

mic, al capitol tercer, hem vist que el proces era exponencial, i

123



Terrnodinamica no lineal

no oscil-latori. Si el proces d'Igualacio de temperatures fos
oscil-latori, hi hauria moments en que la calor passaria espon
taniament de fred a calent, en contra de 1'enunciat de la
segona llei. Observem, doncs, que la situacio en terrnodina
mica es molt diferent de la que es presenta en mecanica, on els
sistemes oscil-lants son tan coneguts. Per aixo, l'aparicio de
ritmes espontanis en sistemes qufmics i biologics resulta una

gran sorpresa i durant algun temps no es veie la manera

d'encabir-Ia en els esquemes terrnodinamics. Tal com veu

rem, es precisament en aquest punt, en l' aparicio d'inestabili
tats en estats estacionaris fora d'equilibri, on aquest fenomen
troba el punt adient d'insercio en la terrnodinamica.

2. UN EXEMPLE: EL MODEL DE LOTKA-VOLTERRA

L'estudi detallat de les equacions no lineals es molt com

plicat, en general, des del punt de vista maternatic. L'estrate

gia d'aquest capitol corisistira a recorrer a un exemple
relativament ben conegut en quirnica i en ecologia: el model
de Lotka-Volterra d'interaccio depredador-presa, que estu

diarem en condicions convenientment simplificades. Poste

riorment, un cop aclarides les idees sobre aquest tema,
mencionarem altres tipus d'inestabilitats quimiques fre
quents en els sistemes biologics.

EI model de Lotka (1920)-Volterra (192 3), descriu la inte
raccio entre dues especies quimiques 0 ecologiques en la
forma

JI = dX/dt = k.X, - k2XIX2,

J2 = dX2/dt = k2XIX2 - k3X2.

(X.l)

(X.2)

XI iX2 representen elnombre dindividus de les especies 1 i 2,
respectivament. L'especie 1 podria esser, per exemple, un

peix que s' alimentes directament de planctori, i k, seria el seu

potencial biotic (taxa de naixement menys taxa de mortali
tat). L' especie 2 podria esser un tipus de peixos que s' alimen
tessin exclusivament dels peixos de l' especie 1, essent k, el
seu potencial biotic. Els termes amb k, representen la interac-
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ci6 entre ambdues poblacions. Com rnes individus XI i mes
individus X2, mes probables seran les trobades entre individus
d'ambdues especies, moltes de les quals acabaran amb la desa
parici6 del de l' especie 1 en el sistema digestiu de l'especie 2.

Per aixo, aquest terme d' interacci6 te signe negatiu en l' equa
ci6 (X. 1), ja que descriu la disminuci6 de la poblaci6 XI
deguda a aquests luctuosos esdeveniments. Aquest terme, en

canvi, es favorable a l' especie 2, ja que com mes puguin men

jar els seus components, rnes es podran reproduir i augmen
tar-lao Per aixo, aquestterme espositiua(X.2). Observemque
si en un moment desapareguessin els individus de l' especie 1,
es a dir, XI = 0, l' especie 2, mancada d'aliments, desapareixe
ria al cap de poc temps, determinat per la inversa de la cons

tant k.;
Aquestes equacions, en les quals dX/dt = JI i dX2/dt = J2

representen els fluxos terrnodinamics, tenen dues possibles
solucions estacioriaries. La primera, trivial i sense interes, es

XI = X2 = 0: es a dir, no hi ha especie 1 ni especie 2. La

segona es

(X.3)

E1 problema que ens plantegem a continuaci6 es si aquest
estat estacionari, en el qual ]. = J2 = 0, es estable. Ho farem
amb un cert detall,

Si afegim a XIO i a X20 petites pertorbacions oXI, oX2, de
forma que X, = XIO + oXI iX2 = X20 + oX2,aquestespertorba
cions obeeixen les seguents equacions linealitzades, obtingu
des en introduir les expressions de XI ide X2 en (X. 1) i (X.2) i

de negligir-ne els termes que continguin productes de oXI
per oX2,

d(oXI)/dt = kloXI - k2(XIOOX2 + X200XI),
d(OX2)/dt = kz(XIOOX2 + X200XI) - k30X2.

(X.4)
(X.5)

En tenir en compte (X.3), aquestes equacions es poden
escriure de la forma

d(oXI)/dt = -k2X!OOX2,

d(OX2)/dt = k2X200XI·

(X.6)

(X;7)
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Si ara derivem la primera equacio respecte al temps, i hi
substituim d(oX2)/dt pel valor donat per la segona equacio,
ens queda finalment

(X.8)

La solucio d'aquesta equacio, que te la forma de l' equacio
del movimentd'un oscil-lador harmonic (rnd-x/dt? + kx= 0),
es una oscil-lacio harmonica de la forma

(X.9)

amb la frequencia f donada per

(X.I0)

en analogia amb la solucio de l' equacio del moviment
harmonic.

Aixi, doncs, l'estat estacionari (X. 3) no es estable: una

petita pertorbacio inicialoXI(O), oX2(0) no tendeix a anul-lar
se, de maneraque el sistema torni a l'estat inicial, sino que per
dura de forrna oscil-Iant, amb un periode que podemcalcular a

partir de les equacions (X.l) i (X.2) i que val, com hem vist,
T = 2rr/(klk3)I/2.

Aquest comportament oscil-lant (fig. X.l) te una explica
cio intuitiva prou clara: en augmentar XI' l' especie 2 te mes
aliment i tendeix a augmentar la seva poblacio. Ara be, quan

160
120
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40
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Fig. X.l. Representaci6 del nombre d' individus de les especies XI (presa) i

X, (depredador) en funci6 del temps (X es indicat en milers d'Individus).
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X2 augmenta, augmenta el nombre d'individus de l' especie 1

que son devorats pels de l' especie 2 i, com a consequencia, X,
cornenca a disminuir. En disminuir Xl> disminueix la quanti
tat d'aliment disponible per a l'especie 2, de manera que X2
disminueix. En disminuir el nombre de depredadors X2, les
preses X, es refan i torna a augmentar llur poblacio, tot reco

mencant el dele. Volterra s' interessa en aquestes equacions a

partir de les observacions dels pescadors de l'Adriatic, que
havien observat una periodicitat en les captures de diferents
especies, Com hem vist, el model maternatic presentat aqui
permet de quantificar aquest proces intuitiu i de calcular el
ritme del proces ecologic en funcio de la interaccio entre els
peixos i dels respectius potencials biotics,

Si la pertorbaci6 fos mes gran i no poguessim linealitzar les
equacions, es a dir, no poguessim negligir els productes de les
pertorbacions, persistiria el comportament oscil-latori, pero
ja no seria harmonic: no es reduiria a una simple sinusoidal,
sino que tindria una forma mes complicada. Una sinusoide es
la projeccio sobre un eix d'un moviment a velocitat constant

al llarg d'una circumferencia. Si en lloc d'una circumferencia
tenim una corba tancada mes complicada, la projeccio del
moviment sobre l' eix continua essent periodica (repetitiva al
cap d'un cert perfode fix) pero no sinusoidal. Direm que
aquest comportament es de tipusciclelfmit, essent aquest ciele
el que descriu el sistema en l' espai de les configuracions qui
miques, es adir, en elque te corn a coordenades X, iX2, ilapro
jeccio del qual observem en el temps.

L' ensenyament fonamental d'aquest exemple tan senzill,
tan estudiat per quimics i biolegs, complementa el del capitol
anterior. L'aparicio de termes no lineals en les equacions
constitutives ha motivat que 1'estat estacionari no sigui esta

ble. En pertorbar-lo lleugerament ha aparegut un comporta
ment recurrent, ritrnic, oscil-Iatori. El sistema s'ha ordenat en

el temps. Han aparegut, espontaniament, uns ritmes. El sis
tema global es troba fora d' equilibri: l'especie 1 ha de menjar
plancton. Si arllessirn el sistema, quan l'especie 1 hagues aca

bat el plancton disponible, desapareixeria. Com a consequen
cia, desapareixeria tambe l' especie 2, i arribariem a l'estat
d' equilibri sense individus de cap especie.

A continuacio comentarem breument alguns dels ritmes
observats en sistemes biologics i que hom pot descriure mit

jancant aquestes idees. No en donarem les equacions detalla-

127



Terrnodinamica no lineal

des, que son llargues i cornplicades, i que nornes tenen interes
a un nivell de mes especialitzacio que no pas el d'aquest
text introductori.

3. REACCIO DE BELUSOV-ZABOTINSKI

Per be que en la seccio anterior hem comentat les equa
dons (X.l) i (X.2) tot referint-nos a llurs connotadons ecole

giques, es evident que poden esser realitzades per equacions
quimiques. De fet, les equacions (X.l) i (X.2) descriuen una

reaccio quimica autocatalitica de la forma

A _, X
X+Y _, 2Y

Y _, E
(X.ll)

on A, per exemple, correspondria al plancton en el problema
ecologic, mentre que la segona equacio representariala inges
tio d'un individu de l'especie X per un de l'especie Y (0 X2),
amb la subsequent multiplicacio de I'individu de la segona
especie, Fou precisament estudiant aquestes reacdons que el
maternatic alemany Lotka formula per primer cop (1920)
aquestes equacions i n'analitza algunes consequencies.

Hi ha d'altres reacdons molt mes complexes que tambe
presenten aquest caracter oscil-Iatori. La mes coneguda i
estudiada es la de Belusov (1959)-Zabotinski (1964), que pro
voca una gran excitado en el camp de la bioquimica i la biofi
sica. Aquesta reaccio es un conjunt de reacdons d'oxidacio
reduccio. En una d'elles, I'oxidant es bromat (Br03), el
reductor es acid malonic (H2C(COOH)2), i hom usa ions cesi
com a catalitzador. La concentracio d'ioris Ce3+ i Ce4+ va

variant periodicarnent, amb una frequencia de l' ordre de
0,01 Hz. Aquesta variado periodica es pot observar com un

canvi de color si s'afegeix al sistema algun indicador com per
exemple la ferroma: el sistema va passant en aquest cas de rosa

a blau, de blau a rosa, i aixf successivament.
La reaccio total es molt cornplicada, i els efectes oscil-late

ris es poden comprendre si en subratllem tan sols dos passos:
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( I, oxidaci6)
malonic

(II, reducci6)

Al principi, el sistema conte una certa quantitat d'ions
Ce4+. La segona reacci6 d6na Hoc a ions Br-, que inhibeixen la
primera reacci6. Aixi, la concentraci6 de Ce3+ augmenta i la
concentraci6 pren un cert color. Arriba un moment en que la
concentraci6 de Ce3+ es tangran que cornenca la reacci6 1. Com
que queda poc Ce4+, e1 sistema ja no pot produir prou Br

-

per
aturar la reacci6 i el Ce3+ disminueix rapidament, donant lloc
a Ce4+, fins que el cicle recornenca novament.

La reacci6 de Belusov-Zabotinski ha estat molt estudiada
recentment-no exageraremsi diem que se lihan dedicat mes
d'un miler d'articles cientffics en els darrers vint anys. L' es

quema general que hem comentat en aquesta reacci6 es pot
realitzar en presencia d'altres substancies -acid acetic enlloc
d'acid malonic, etc. EI formalisme maternatic complet es

impracticable. E1lector interessat podra trobar en elllibre de
Nicolis i Prigogine models simplificats que descriuen prou
acuradament les observacions experimentals.

4. COMPORTAMENTS PERIODICS EN SISTEMES
BIOLOGICS

Hem cornencat aquest tema parlant d'ecologia: compor
tament periodic al nivell de poblacions. Despres, hem parlat
de quirnica: comportament periodic al nivell molecular. Hi ha
diversos cicles quimics d'Interes biologic on s'han observat i

explicat maternaticarnent comportaments periodics. N'es

mentarem alguns, a tall d'exemple, per a un estudi detallat
dels quals cal rec6rrer a monografies mes avancades i a articles
de recerca. Tampoc no hem pretes, ni de bon tros, esser
exhaustius.

a) Cicle g/ico/ftic. En alguns casos, les no lineali tats tipiques
dels processos enzimatics es poden manifestar en comporta
ments oscil-latoris. En la glicolisi -conversi6 anaerobica
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d'hexoses a acids tricarboxflics, amb sintesi d'ATP-, Chance
i Hess observaren el1964 oscil-Iacions gairebe sinusoidals en

la concentracio d'un dels productes, el NADH2• Una analisi
maternatica detallada permet preveure en quines condicions
es produeixen les oscil-lacions, calcular-ne el periode i la

forma, i avaluar l'esmorteiment.

b) Fotosintesi. El ciele de Calvin tarnbe presenta en algunes cir

cumstancies un comportament oscil-latori. El model mate

matic mes simple estudia les equacions cinetiques de la
concentracio de trioses i d'hexoses i llur interaccio no lineal.
Les concentracions d'aquestes substancies varien periodica
ment i anharrnonicament (de forma no sinusoidal) amb

periode d'unes hores.

c) Membranes excitables. Les propietats de transport d' algunes
membranes son no lineals, i es poden descriure mitjancant
equacions semblants a les de reaccions enzimatiques, les lleis
de Michaelis-Menten, per exemple, s'utilitzen sovint per a

descriure el transport facilitat. De la mateixa manera que
algunes reaccions presenten comportament oscil-Iatori,
tambe en algunes circumstancies aixo es possible en el trans

port a traves de membranes. Hom ha observat fenornens
d'aquestamena en el muscul cardiac on, segons el perfode que
tinguin, poden resultar molt perilIoses, ja que poden produir
arrrtmies, es a dir, amb els seus ritmes externs poden pertor
bar la sincronitzacio de la propagacio d' ones en el rmiscul. La

rnultiplicacio de processos d'aquesta mena te un paper
important en algunes descripcions quantitatives de la
fibril-Iacio.

d) Transicions tot 0 res. Esmentem, finalment, un altre tipus de

transicio, no oscil-latori, sino del tipus tot 0 res, que tarnbe es

pot presentar en mecanismes no lineals com els que hem des
crit. Un exemple ens el proporcionen les membranes excita

bles, la permeabilitat de les quals no varia sota l'accio d'un
estimul prou petit pero que, en arribar l' estimul a un cert llin

dar, varia sobtadament. En aquest cas, l'esquema de bifurca
cio presentat en el capitol anterior (una bifurcacio suau 0

directa, que en terrnodinamica es denomina transicio de

segon ordre) no es adequat, sino que cal recorrer al que es
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coneix com a bifurcaci6 invertida, amb possibilitat d' estats

metastables i, sobretot, de salts discontinus en les propietats
del sistema.
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XI. ORDENACIO EN L'ESPAI

1. INTRODUCCIO

En aquest darrer capitol estudiem l' ordenacio espacial de
sistemes fora d'equilibri com a consequencia d'una inestabili
tat terrnodinamica 0 hidrodinamica. Efectivament, sabem
que l' estructuracio dels organs biologics no es solament tem

poral, sino tambe morfologica. iCom es pot arribar ales
estructures cornplicadissimes que presenten sovint els
organs dels essers vius? Aquest ha estat un tema que ha susci
tat des de fa segles l'interes de Is cientffics i la curiositat de
qualsevol persona amb uns minims dots d' observacio iamb
una certa capacitat de reflexio. Les teories maternatiques de la
morfogenesi han estimulat progressos importants en aquests
camps, tant des del punt de vista de la biologia com del de les
maternatiques pures. Nemes cal esmentar 1'exemple de la
teoriade catastrofes, de Rene Thorn, que tanta ressonancia ha
tingut en tots els camps, i elllibre fonamental del qual esta pIe
de referencies a aquest fenomen apassionant. No esta en el
nivell d' aquest text d'introduccio recorrer a aquestes tecni
ques matematiques, Ens limitarern, dins l' esquema que hem
presentat i per arribar-lo a completar, a alguns exemples que
permeten intuir 1'inici d'un carnf que ja s'ha cornencat a reve

lar forca fructffer.
Arribem aqui, en certa manera, als limits de la terrnodina-
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mica de processos irreversibles, si mes no en les seves versions
actuals. Alguns dels exemples que esmentarem ja cauen mes
aviat dins l' abast de la hidrodinamica 0 de la cinetica quimica
rnes que no pas en el propi marc de la terrnodinamica. Tanrna
teix, l'esforc d' apropament de la terrnodinamica a aquests
temes apassionants ha estat molt intens i molt fructifer.

2. ORDENACIO D'UN FLUID CONVECTIU:
EL PROBLEMA DE BENARD

Tal com en el capitol precedent, recorrem aqui a un exern

ple classic i simple per establir els conceptes generals que el
lector hauria de recordar d'aquest capitol. Sobre aquesta base
presentarem a continuaci6 alguns exemples mes propers a

situacions biologiques.

Fig. XL1. Una capa de liquid entre dues plaques paralleles, Quan T'nf
Tsup es menor que la diferencia critica, no hi ha convecci6: el sistema no pre
senta cap estructura en particular.

Suposem un liquid de viscositat n, densitatp ifndexde dila
taci6 terrnica 0' entre dues plaques planes, paral-Ieles, separa
des una dis tancia d, en posici6 horitzontal (fig. XL1). El fluid
es sotmes a la forca de la gravetat. Escalfem la placa inferior de
manera que Tinf' laseva temperatura, esdevingui mes gran que
la de la placa superior, Tsup. A la part inferior, el Iiquid es dilata
i, com que esdeve rnes lleuger, tendeix a pujar, segons el prin
cipi d'Arquirnedes. Tanmateix, el seu ascens es dificultat per
la resistencia que li oposa la viscositat. Aixi, doncs, caldra que
l' efecte ascensional pugui superar aquesta resistencia per tal
que el flux es posi en moviment. Aixo s' aconsegueix quan la
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diferencia de temperatures, 6. T = Tinf - Tsup, supera un valor
de llindar critic donat per

(XLI)

on t... es la conductivitat terrnica del fluid. Si (6. T)2:(6. T)o hi
ha conveccio; si (6. T)«6. T)o no hi ha conveccio i el lfquid
resta immobil. En el segon cas, la calor es transporta de dalt a

baix purament per conduccio; en el primer cas, a aquesta
manera de transport s'hi afegeix la conveccio , es a dir, el trans

port de calor pel moviment del Iiquid,
La formula (XLI), que es pot aconseguir mitjancant la teo

ria d'estabilitat hidrodinarnica, expressa de forma quantita
tiva certs factors purament intuitius. Els coeficients 71 i t...
representen causes adverses al moviment: 71 ens representa la
resistencia viscosa, que impedeix el moviment, it... es relaciona
amb la velocitat de refredament per conduccio. Com mes

grans siguin aquestes causes adverses, mes gran haura d' esser
la diferencia de temperatures necessaria per a iniciar la con

veccio. En canvi, 0' representa la causa favorable: com mes

gran es, mes es dilata el fluid i mes forca ascensional teo Per a

fer-nos carrec d'un valor tipic d'aquesta diferencia critica de
temperatures direm que en el cas de la silicona i quan el gruix
entre les plaques es de pocs -cinc 0 sis- mil-Iimetres, la dife
rencia crftica (6 T), te un valor de l' ordre de quatre 0 cinc

graus Celsius.
A partir d' aquest valor critic, el fluid calent puja, en pujar

es refreda, en refredar-se es torna rnes dens i, essent mes dens,
torna a baixar, i recornenca el ciele del moviment convectiu.

()()()()
Fig. XI.2. Una capa de liquid entre dues plaques paral-Ieles: quan T;nf - Tsup

arriba al valor critic, cornenca la conveccio, la qual estruetura el sistema en

una serie de cel-lules convectives. L'allunyament de l'equilibri ha produit
una ordenacio.
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Aquest moviment no es desordenat, sino que te una estruc

tura espacial ben definida, en forma de cilindres paral-lels,
com s'indica, en seccio transversal, ala fig. X1.2. Quanno hiha
cap placa superior, sino que el liquid limita directament amb
l'aire, el moviment convectiu del liquid pot prendre formes
encara mes espectaculars, com un conjunt d'hexagons sern

blant a un ruse, pel centre dels quals puja el liquid calent, que
es refreda en pujar i que torna a caure pels costats de les cel-lu
les cilindriques. Les estructures convectives tenen a vegades
una regularitat i una bellesa sorprenents.

Aquest problema, denominat de Rayleigh-Benard en

honor de l' investigador frances, Benard, que l' observaper pri
mera vegada al principi d'aquest segle, i del fisic angles Lord
Rayleigh, qui n'avenca una primera explicacio teo rica, ha
estat molt estudiat els darrers anys pels fisics, els quals hi han
vist un paradigma d' ordenacio fora d' equilibri, 0 de transici6
de fase fora d' equilibri, si emprem la nomenclatura mes usual.
Aquest problema il-lustra perfectament, dins la seva simplici
tat, la idea fonamental d' aquesta darrera part del curs: quan el
sistema es a prop de l'equilibri, es a dir, quan les diferencies de
temperatura entre la placa inferior i la superior son prou peti
tes (rnes petites que el valor donat per (XI. 1 », l'estat estacio
nari del sistema es caracteritza per una senzilla variacio de la
temperatura en funcio de la posici6. A part d'aixo, el sistema
no presenta cap estructura especial. Ara be, quan el sistema
s' allunya suficientment de l'equilibri, es a dir, quan la diferen
cia de temperatures arriba al valor critic (XLI), apareix un

moviment convectiu molt estructurat. En altres paraules:
l'allunyament de l' equilibri es un factor ordenador, estructu

rador, que afavoreix una "rnutacio" des d'un estat poc orde
nat, relativament homogeni, fins a un estat molt ordenat. En
llenguatge fisic diriern que s'ha produit una "ruptura de sime
tria": I'homogenertat de translacio horitzontal s'ha perdut;
l'estructura ja no es hornogenia, sino periodica.

Malgrat no estar relacionat directament amb la biologia,
aquest exemple es ineludible per laseva claredat, que ens posa
de manifest l' existencia de dues zones en l' estudi de la terrno

dinarnica de processos irreversibles: una d' elles es refereix a

estats "prop d' equilibri", sense cap ordenacio especial, men

tre que l'altra tracta fenornens d'ordenacio, tipics en estats

prou "lluny d' equilibri".
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3. ORDENACrO ESPACIAL ENREACCrONS QUlMrQUES

Hem parlat abans de l'ordenacio temporal que es pro
dueix en determinades reaccions quimiques. Si mantenim el
sistema prouhomogeni mitjancant un grau suficient d' agita
cio, nornes podrem observar aquesta ordenacio temporal. En
canvi, si no pertorbem el sistema es pot presentar, a mes de
l' ordre en el temps, una ordenacio en l'espai: en el tub d' assaig
en el qual es duu a terme la reaccio, el sistema queda dividit en

zones horitzontals que es poden anar desplacant, apareixent i

desapareixent, superposant aixf els dos ordres temporal i

espacial. Aquest es el cas de la reaccio de Belusov-Zabotinski,
ja comentada anteriorment. Aquestes estructures en l'espai
es denominen a vegades ones quirniques. Si en Hoc de fer l' ex

periment en un tub el fem en un plat, en un vas de precipitats,
observarem l'aparicio d' estructures encara mes interessants:
unes espirals que van creixent i girant i que interactuen entre

elles. Apareix doncs una estructuracio a l'espai.
El model maternatic per a l'explicacio d'aquest fenomen

acobla la reaccio quimica, d'una banda, i la difusio, de l'altra.
Si la difusio es molt rnes rapida que la reaccio, no hi ha acumu

lacio de productes en un Hoc determinat i el sistema tendeix a

esser homogeni, es a dir, no estructurat. En canvi, si la reaccio
es molt mes rapida queno pas la difusio, i, sobretot, si la reac

cio te algun pas autocatalitic, es tendira vers una divisio en

zones, ja que els productes no son retirats amb prou velocitat i
llur acumulacio, pels efectes d'autocatalisi, accelera encara

mes la seva forrnacio i afavoreix l'acumulacio.
No podem tractar aqui amb detall la teoria maternatica de

l'aparicio d'aquestes estructures. Nemes escriurem les equa
dons corresponents a un exemple relativament senzill i
esmentarem els principals resultats, perque ellector tingui
una idea, be que superficial, de l' aspecte maternatic del pro
blema. Suposem les reaccions

A--X
2X + Y -- 3X
B+X--Y+D

X--E

(XI.2)

on els productes inicials i finals son A,B i D,E. Les dues varia
bles independents son les concentracions de X i de Y. El pas
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autocataHtic es el segon, on la presencia de X accelera la seva

propia forrnacio. La reaccio conjunta corresponent a (XI.2)
es, simplement,

A+B-+E+D

i X i Y, que n'han desaparegut, es comporten com a

catalitzadors.
Si considerem, a rnes de la reaccio quimica, descrita per la

llei d'accio de masses, la difusio de X i de Y, caracteritzada per
les constants de difusio respectives D; i Dv, les equacions que
descriuen la variacio en el temps i en l' espai de X i de Y

son

oX/at = k,A + k2X2Y - k3BX - k4X + Dxo2X/or2,
oY/ot = k3BX - k2X2Y + Dyo2Y/or2.

(XI.3)
(XI.4)

L' estat estacionari homogeni d'aquestes equacions, caracte

ritzat per Xo = A i Yo = B/A es inestable, i el sistema tendeix a

ordenar-se
.

en zones successives descrites per la longitud
d'ona critica

(XI.5)

Aqui es pot veure que quan Dx i Dv son molt grans, Ac es
molt gran i el sistema tendeix a res tar en un estat practica
ment homogeni: les substancies es difonen amb gran facilitat.
Com rnes petites son les constants de difusio, en mes franges
se subdivideix el sistema. D'altra banda, (XI.4) permet de

comprovar mes 0 menys quantitativament el comprornis
entre velocitat de reaccio, descrit per les constants cinetiques
k, de cada pas de la reaccio , i la velocitat de difusio, caracterit
zada per les respectives constants de difusio.

4. ALGUNS EXEMPLES BIOLOGICS

Abans hem relacionat els resultats per a l'equacio de
Belusov-Zabotinski amb diversos resultats biologics. El

nexe, evident, es el caracter autocataHtic de moltes equacions
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biologiques, que en diverses circumstancies pot portar a con

dicions d' inestabilitat i d'ordenaci6 temporal. El mateix nexe

es valid, es dar, en el cas de l'ordenaci6 temporal, del qual
esmentarem, nornes, un parell de casos entre molts d' altres

possibles.

a) Ones en el museu! cardiac. Ja hem mencionat aquest exemple
en el capitol de l'ordenaci6 temporal. En estudiar l'estructu

raci6 espacial d' aquests fenornens s' observa la possibilitat en

alguns casos que es presentin ones quimiques, les quals amb
llurs interaccions poden trencar els ritmes de les ones habi
tuals de despolaritzaci6 i repolaritzaci6 del muscul cardfac i

produir arritmies i fibril-Iacions.

b) Ordenaciodel territori en soeietats d'insectes. Ja hem insistit en el
fet que molts resultats de les equacions quirniques es poden
traslladar al camp de l' ecologia. En aquest hom ha estudiat,
per exemple, les etapes primeres de la construcci6 de termi

ters. Al principi, hi ha una descoordinaci6 completa: cada ter
mit transporta i diposita aleatoriament la seva carrega. Quan
per casualitat en algun punt s'acumula una certa quantitat
minima de material, els altres insectes acudeixen vers aquell
punt, atrets per l'olor de la terra dipositada, mes 0 menys
impregnada de feromones. A partir d'aquest moment, la
situaci6 anterior, aleatoria, desordenada, queda altament

organitzada i porta a l'acumulaci6 d'una enorme quantitat de
material en un punt.

Aquest darrer exemple permet d'intuir el possible paper
d' aquestes equacions en l' estudi aproximatiu de les societats
humanes -sociologia, polftica-, encara que molt mes com

plexes donada la llibertat, la multiplicitat molt mes gran d' es

timuls i la riquesa mes amplia de respostes possibles dels
humans. Ellector que se senti atret per aquests problemes
amb mes detall trobara especialment profitosos els tractats

que sobre Sinergetica edita des de fa anys Haken, a Springer
Verlag, onqueden reunides les aportacions de mol ts au tors de
camps molt diversos. El problema general de l'ordenaci6 de
sistemes -ffsics, quimics, biologics, sociologics=- prou lluny
de l'equilibri es un camp de treball apassionant on confluei
xen els interessos de cientffics de totes les arees. Tant de bo

que aquest petit llibre d'introducci6 aconseguis estimular
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l'Interes i facilitar l' acces a aquest tema 0, si mes no, informar
de la seva existencia a un public de ffsics i biolegs als quals un
dia 0 altre pot resultar profit6s aquest coneixement.
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