Monografies de la Seccio de Ciencies, 2

INTRODUCCIO A LA
TERMODINAMICA DE
PROCESSOS BIOLOGICS

per David Jou

INSTITUT D'ESTUDIS CATALANS







INSTITUT D’ESTUDIS CATALANS
Monografies de la Seccio de Ciéncies, 2

InTRODUCCIO A LA

TERMODINAMIQA DE
PROCESSOS BIOLOGICS

per David Jou

BARCELONA 1985









s
o

Fa

i

e =5 . (o

e

Al

i

tHi
A&




INTRODUCCIO A LA TERMODINAMICA
DE PROCESSOS BIOLOGICS






INSTITUT D’ESTUDIS CATALANS
Monografies de la Seccio de Ciéncies, 2

InTRODUCCIO A 1A

TERMODINAMI(EA DE
PROCESSOS BIOLOGICS

per David Jou

BARCELONA 1985



LA GENERALITAT DE CATALUNYA
ha contribuit generosament a I’edicié d’aquest volum.

Publicat per acord de 'INSTITUT D’ESTUDIS CATALANS
del dia 3 de febrer de 1984, a cura d’Enric Casassas,
membre de 'INSTITUT.

Compost i impres a Tipografia Emporium, S.A., de Barcelona,
amb tipus Garamond, cos 10.

Disseny de Maria Casassas.

Fotografia de la sobrecoberta de Mercé Durfort (Mitocondris
de cellules tegumentaries de Diaptomus connexus, copépode
d’aigua dolca).

ISBN: 84-7283-066-7
Diposit Legal: B. 15.132-1985

© David Jou i Mirabent
La present edicié és propietat de 'INSTITUT D’ESTUDIS
CATALANS.



Aquest llibre vol ésser un pont entre la termodinamica
d’equilibri estudiada habitualment en les llicenciatures de
ciencies biologiques i fisiques i la termodinamica de proces-
sosirreversibles. De faunavintenad’anys hom hainsistit cada
vegada més en el paper que representen els processos fora
d’equilibri en tots els fendomens de la biologia. Hom ha publi-
cat sobre aquest tema algunes monografies remarcables, de
les quals assenyalaria especialment les segiients: 1) A. Kat-
chalsky i P. F. Curran, Nonequilibrium thermodynamics in biophy-
sics (Harvard University Press, Cambridge, Massachussets,
1965),2) G.Nicolisil. Prigogine, Self-organization in nonequili-
brium systems (Wiley, Nova York, 1977) i 3) S. R. CaplaniA.
Essig, Bioenergetics and linear nonequilibrium thermodynamics. The
steady state (Harvard University Press, Cambridge, Massachus-
sets, 1983). L'accés directe aaquestes obres potresultar com-
plicat per a un bidleg o un fisic no especialitzats: sén llibres
molt detallats, minuciosos, formals, pensats directament
com a instruments de recerca. Per aix0, he cregut que valiala
penal’esfor¢deredactaruntextintermedi,ambalguns exem-
ples d’aplicaci6 perd no exhaustiu, amb cert rigor matematic
pero amb lasimplicitat com a primer proposit. Em considera-
ria molt satisfet si algun lector pogués trobar realitzat aquest
objectiu i se sentis estimulat a aprofundir en el tema.

Ensegonlloc,aquestllibre vol ésser també un pont —una
simple passarel-laigracies— entre la fisica ila biologia. En els
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plans d’estudis actuals, el desconeixement mutu d’'ambdues
ciéncies és excessiu, gairebétotal enlamajoriadelscasos.I,en
canvi,labiologiasemblaundels temes més apassionantsaque
es puguiaplicar la fisica, ila fisica és sens dubte un dels instru-
ments més poderosos per a lacomprensi6é de molts fenomens
bioldgics. El distanciament actual entre I'ensenyament
d’ambdues materies a les nostres universitats no contribueix
pas, precisament, a la formacié d'una cultura cientifica. ¢Cul-
tura cientifica, un fisic que janitansols recordala biologia del
batxillerat? ¢Cultura cientifica, un bidleg que no ha arribat a
assimilar les lleis de la naturalesa?

Caldria unllarg capitol d’agraiments. Als meus companys
del Departament de Termologia de la Universitat Autonoma
deBarcelona, especialmentalsdel grup de Termodinamicade
Processos Irreversibles —Drs. Casas-Vizquez, Rubi, Pérez-
Garcia, Llebot, Pavén, Pérez-Madrid—, on es pot treballar a
gust en un ambient estimulant de curiositat i convicci6 en la
bellesa i utilitat d’aquesta ciencia. A la meva dona, per la
paciénciaicomprensié ambquehaescoltatles meves explica-
cions cientifiques i els meus projectes irrealitzables. Als Drs.
Jordi Wagensberg, capdavanter a Barcelona en I'estudi
d’aquests prcblemes concrets, Joan Ramon Daban, Ferran
Ferrer Suquet i Eduard Montull, que m’han proporcionat
informaci6ihan conversatamb misobreaquests temes,sense
ésser, ni de lluny, responsables de cap dels meus possibles
malentesos. I, en fi, a les diverses promocions d’estudiants
que han escoltat,des d’'un manifest perd educat escepticisme,
lesmeveslliconsamb uninterésque agraeixo,iaquiesta dedi-
cat, en definitiva, I'esfor¢ d’aquest llibre.

Bellaterra, juny del 1984

David Jou i MIRABENT
Del Departament de Termologia de la
Universitat Autdnoma de Barcelona

De la Societat Catalana de Ciencies
Fisiques, Quimiques i Matematiques
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I. REPAS DE TERMODINAMICA
D’EQUILIBRI

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

Laprimeralleidela termodinamicaidentificala calor com
una forma d’energia. Aquesta idea, que avui ens sembla ele-
mental, tarda molt a obrir-se cam{ i no fou formulada fins als
anys 1850, per obrade Mayer i de Joule principalment. Ante-
riorment, hom pensava que la calor era una substancia indes-
tructible i sense pes que no tenia res a veure amb I'energia:
només calllegir els treballsde Lavoisierilasevaformulacié de
la teoria del caloric per a fer-se’'n una idea prou clara, o fins i
tot els treballs de Carnot, tan importants per a ’establiment
delasegonallei,ique palesenuna contradiccié obertaamb el
que avui entenem per primera llei, encara no formulada en
aquell moment.

Un cop identificada la calor amb I'energia, la primera llei
postula la conservaci6 de I'energia. Observem, doncs, que la
primera llei no és exclusivament una formulacié d’aquest
principi de conservacid, siné també una identificacié de la
natura de la calor.

Per tal de poder comencgar 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?
Quinsera el nombre de variables minim imprescindible per a
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Termodinimica lineal

la descripci6é univoca del sistema en un determinat instant?
Aquesta col-leccié minima de variables constitueix el que en
termodinamica es diu I’estat del sistema. En altres paraules:
un estat d'un sistema queda descrit pel valor d’'unes certes
variables que es poden mesurar. En un sistema fluid simple
—un gas o un liquid— un estat esta definit en primer lloc pel
volum V. Aquesta variable no és suficient, pero. El fluid pot
estar més o menys calent, per exemple. Cal doncslaintroduc-
ci6 d’'una nova variable, la temperatura —bé la temperatura
empirica,que éslaquellegiriem enun termometre qualsevol,
o bé latemperatura absoluta T, definida segons la segona llei
de la termodinamica. La definici6 i la conceptualitzaci6 rigo-
rosa de la temperatura és subtil i una mica enrevessada. En
aquest nivell introductori ens en sera suficient el concepte
primitiu.

Segons el que hem dit, totes les altres propietats d'un sis-
tema fluid seran funcié del volum Vi la temperatura T. Aix{,
per exemple, la pressi6 (forga que el fluid exerceix per unitat
d’area sobre la superficie del recipient) és una funcié

p=p(T,V)

denominadaeguacidtérmicad estat. També,’energia internade
cada estat U, és una funcié

U=U(T,V)

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

Hem parlat d’energia interna, concepte molt menys intui-
tiu que el de pressié. Com la podem avaluar o definir? Partim
d’'un estat A de referéncia, caracteritzat pels valors V, i Ty.
Suposem que el sistema esta térmicament aillat (és a dir,
encaraque liacostem foc, el seu estat no varia). Podem fer un
treball sobre el sistema, per agitaci6, per exemple, com en el
celebre experiment de Joule (fig.I.1), el qual pot ésser mesu-
rat, posem per cas, per ladisminucié d’energia potencial d'un
pes, és a dir

W = mg(h; - hy).
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Termodinamica d’equilibri

El treball fet sobre el sistema (treball que augmenta ’energia
del sistema), W, és en aquest cas igual a la disminucié de
I’energia potencial del pes mgenbaixard’unaalturah;iniciala
una h; final. Aquest procés no modifica el volum del sistema,
perd n'augmenta la temperatura, tal com podem comprovar
amb un termometre. Aixi, si assignem un valor arbitrari a
I'energia interna U, del sistema en I'estat A(V,,T,), la seva
energia interna Uy en I'estat final B(V,,Tg) sera per forga
Up = U, + W, ésadir,’energiainicialmésl’energiaemmagat-
zemada o treball fet sobre el sistema.

M
|

Fig.1.1. Experiment de Joule. La massa M, en baixar moguda per la grave-
tat, comunica la seva energia potencial al sistema termodinamic, I'energia
interna del qual augmenta.

Una altra manera de fer treball sobre el sistema és mitjan-
cant una variacié de volum. En aquest cas, segons la definicié
mecinicade treball (treball = for¢ca multiplicada escalarment
per distincia recorreguda) tenim (fig. 1.2) que

dW = F.dx = (pS)dx = p(Sdx) = —pdV. (L1)

En aquestes equacions hem tingut en compte, en primer lloc,
queF = pS(forca = pressié perareadelasuperficie)iensegon
lloc que Sdx = —dV(area per altura = volum, on hem fet notar
que si dx és positiu, és a dir, en una compressié, la variaci6 del
volum, dV, és negativa: el volum disminueix en una compres-
si6 i augmenta en una expansié; per aixd hem introduit el
signe menys en aquesta darrera igualtat). A partir d’aquest
procés i del valor referencial U, assignat a I'estat inicial,
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Termodinimica lineal

podem assignar a 'estat final (V,Tj) un valor Uy = U, + /BdW,
on hem integrat ’expressié del treball al llarg del procés que
ens porta des d’A fins a B.

T dx

Fig. 1.2. Treball de compressié.

Amb aquests dos tipus de processos,ia partir d'un estat A,
podem arribar a un estat final B. Com que sabem mesurar,
segons la mecanica, el treball W, fet sobre el sistema enpas-
sar des d’A fins a B, definirem

Ug=U,+ Wy

Podria ésser que mitjancant aquests dos tipus de processos no
poguéssim passar des de I’estat de referéncia A aun altre estat
determinat B. En aquest cas, I'experiéncia ens diu que sf que
podem passar des de I'estat B a I’estat A, i podem definir en
aquest cas Uy = U, — Wy, on Wy, és el treball fet sobre el sis-
tema en passarde BaA. Aquest ésel cas, per exemple, del pro-
cés d’agitaci6, mitjancant el qual podem augmentar la
temperatura del sistemaaillat, perd nolapodem disminuir.

Aquest procediment, una mica llarg i pesat, ens permet
assignar a cada estat del sistema, descrit per T,V, un valor de
'energia interna U(T,V). Si les parets no sén térmicament
aillants, veiem que Uy — U, # W3, ésadir, el treball fet sobre
elsistemaen passardesd’A finsaBjano ésigualaladiferencia
d’energies internes, les quals havien estat assignades a cada
estat del sistema segons el procediment tedric del paragraf
anterior. Enaquest cas, definim la calor Q45 guanyada pel sis-
tema en passar des d’A fins a B com

Que=Up - Uy - Wyp. (L.2)
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Termodinamica d’equilibri

Aquesta expressié, que constitueix una definicié de la
calor, és elprimer principi de la termodinamica, que es pot expres-
sar de forma més compacta com

AU=Q+ W. (I.3)

Observem que alguns textos utilitzen altres signes en
aquestallei. Aixo depen del significat que homdoniaWiaQ.
En aquest cas, suposem que tant W com Q sén positius si
donem treball o caloral sistema,ique sén negatius en cas con-
trari. A vegades, i des d'un punt de vista més antropocéntric,
hom considera W positiu quan és el sistema qui fa treball
sobre nosaltres, en el qual cas el signe de W ala primera llei és
un signe menys.

Les equacions (I.2) o (I.3) ens defineixen i ens permeten
mesurar calors. Sisuposem que també 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:massadelsistema;c: calorespecifica. (I.4)
dQ=M¢ M: massa del sistema; c’: calor latent. (L.5)

En el primer cas, la calor que donem al sistema, dQ, serveix
peraaugmentar la seva temperatura en unincrement dT. En
el segon cas, és a dir, durant el canvi d’estat (pas de solid a
liquid, o de liquida vapor, per exemple), la calor donada al sis-
temano n’augmenta la temperatura, sin6 que aquesta roman
constant mentre es du a terme el canvi d’estat. Alguns valors
de calors especifiques i de calors latents es poden trobar en
tots els llibres de text elementals de fisica i el concepte ja és
prou conegut perque ens hi entretinguem més.

2. SEGONA LLEI DE LA TERMODINAMICA.
IRREVERSIBILITAT

La primera llei imposa una restricci6 sobre els processos.
Només sén possibles aquells que la compleixin, és a dir,
aquellsque conservinl’energia. En canvi, no fixa cap sentit als
processos, en contrastamb I'observatalanatura,onhihauns
sentits preferents (la calor passa de calent a fred, la materia
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Termodinamica lineal

passad’on hi ha més concentraciéaonn’hihamenys...). Pera
fixar la direcci6 dels processos d’acord amb les observacions
cal una nova llei, independent de la primera. Hi ha diversos
enunciats equivalents de la segona llei. Aixi, per exemple:

Enunciat de Clausins (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 més efecte.

Enunciat de Kelvin (1860’s): Esimpossibleaconseguirundispo-
sitiu que pugui aixecar un cos traient energia térmica d’'un
altre, de forma ciclica i sense cap més efecte.

No estudiarem rigorosament 'equivaléncia de les dues
formulacions, siné que ens limitarem a comentar-les breu-
ment. En pensar en’enunciat de Clausius se’ns podria acudir
una contradicci6 aparent: la nevera, els frigorifics. No treuen
calor de I'interior, fred, per a expulsar-la a I'exterior (calent)
per tal de mantenir baixa la temperatura interior? S, natural-
ment, pero aquest no és I'inic efecte. També consumeixen
electricitat! Aquest fals contraexemple ens ensenya a valorar
el paperdel comentari‘‘sense cap mésefecte” de’enunciatde
Clausius. Enaltres paraules: la calor no passa espontaniament
de fred a calent.

L’enunciat de Kelvin també és facilment assimilable mit-
jangant contraexemples. Imaginem un vaixell que navegués
sense consumir combustible, traient I'energia per als seus
motors de I’energia térmica de la mar. Malgrat I'enlluerna-
ment econdmic que aquesta idea ens pugui produir —I'energia
térmicade la mar és enorme, practicament inexhaurible,ino
costadiners—,’enunciatde Kelvin n’'impedeix la realitzaci6:
no és possible convertir completament calor en treball, perd
si treball en calor. Aixi, doncs, diem que el primer principi
prohibeix —o en constatala impossibilitat, simplement— els
mobils perpetus de primera espécie: aquells que treuen ener-
gia del no-res. El segon principi constata la impossibilitat de
mobils perpetus de segona espécie, com aquest que hem
esmentat, més subtils, que no violen la conservaci6 de I'ener-
gia, pero que sOn irrealitzables.

Laformulacié matematicadelasegonallei,degudaaClau-
sius, introdueix una nova funcié d’estat, l'entropia, definida com

SB = SA e fg(dQ)rev/T (16)
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Termodinamica d’equilibri

on S, és el valor (en principi arbitrari) que assignem a I’entro-
piadel'estat de referencia A, T és la temperatura absoluta (o
temperatura en I'escala Kelvin, és a dir T = temperatura Cel-
sius + 273,16 °) i dQ,,, és la calor intercanviada en un procés
ideal reversible. La segona llei afirma que en un sistema aillat
el pasdesd’unestat Aaunestat Bnomés és possiblesi Sg=>S,, i
que és impossible en cas contrari. En el cas que Sy = S, és pos-
sible passar de A a B i de B a A. En aquest cas el procés
és reversible.

Per aclarir quina relaci6é pot tenir aquesta formulacié
matematica amb la formulacié verbal i intuitiva de Clausius
considerarem el segiient exemple.

Exemple. Tenim un sistema format per dos blocs idéntics, un
d’ellsatemperatura T, = 400 Kil'altrea T, = 200 K (K indica
graus Kelvin). Aquest parell de dades (T, i T,) constitueixen
en el nostre cas les variables d’estat del sistema, ja que supo-
sem que el volum dels blocs no varia malgrat la variacié de
temperatura. Volem calcular I'entropia corresponent als
estats B i C definits per B(T,=300K, T,=300K) i
C(T, =500 KiT, = 100 K).Hem fetquelasumade les tempe-
ratures absolutes dels dos sistemes sigui sempre la mateixa
perque aix{, si suposem que I’energia interna és la calor espe-
cifica multiplicada per la temperatura, ens assegurem, en
tractar-se de dos blocs iguals, que el pasd’AaBid’Aa Cno
estan prohibits perla primerallei. Aquesta condicié (suma de
temperatures constant) no sempre és certa, ni de bon tros: si
els dos blocs fossin de materials diferents no ho seria: ’hem
suposada per simplicitat. El primer que hem de fer abans d’es-
tudiar si un procés és espontani o no, és comprovar que sigui
possible segons la primera llei!

Fig. 1.3. Dos blocs idéntics en mutu contacte térmic i aillats del mén
extern.
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Termodinamica lineal

La variacié d’entropia total és la suma de les variacions
d’entropia dels dos blocs, els quals, en conjunt, formen un sis-
tema aillat:

ASZ &sl + &S;.

Les variacions d’entropia de cada bloc vénen donades, segons
la definicié (I.6) i segons la definicié de calor especifica
(1.4), per

AS, = fIdQ/T = Mc, f[dT/T = Mc, In(T/T),
AS, = [IdQ/T = Mc, [ {dT/T = M, In(T’¢/T"),

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

L’entropia del’estat B és, si prenem com a referéncialade
I'estat A,

S(300,300) = S(400,200) + Mc, In(300/200) + Mc, 1n(300f400)
= §(400,200) + 0,12 Mc,

ja que ¢, =c, (els dos blocs sén identics) i T;, =400,
T[l — 300 K, T{Z = 200 K, T{z — 300 K.

L’entropia de I'estat C és, analogament,

$(500,100) = $(400,200) + Mc, In(100/200) + Mc, In(500/400)
= 5(400,200) — 0,47 Mc,

jaqueara T, =400 K, T;, = 500K, T;,, = 200 K, Ty, = 100 K.

Veiem aixi com es poden calcular entropies: hem utilitzat
I'expressi6é dQ = McdT per ala calor i hem integrat 'expres-
si6 resultant des de I'estat inicial fins al final de cada subsis-
tema (en aquest punt, passem per alt les subtileses del procés
reversible, que ja comentarem, i suposem que la cessié de
calor de cada subsistema és molt lenta i en contacte amb un
hipotetic diposit de calor a la seva mateixa temperatura). Un
cop hem avaluat I'entropia ens podem preguntar quin
d’aquests dos processos, A a B o A a C, sera espontani, i quin
impossible. Com que el sistema conjunt esta aillat, tenim
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Termodinamica d’equilibri

Sg -S4 =0,12 Mc,>0 procés espontani
Sc = Sx =-0,47 Mc,<0 procés impossible

Comprovem aixi com el criteri matematic que hem utilitzat
com a formulaci6 de la segona llei concorda perfectament
amb les nostres observacions: el procés d’A a B, en el qual les
temperatures tendeixen a igualar-se mitjangant un pas de
calor del cos calent al cos fred, és espontani. En canvi, el pro-
césd’AaC, enelquallacalorflueix defredacalentiles tempe-
ratures es desequilibren encara més, és impossible.

Rendiment de maquines térmigues. Una aplicacié habitual i espe-
cialment il-lustrativa de la segona llei és el calcul del maxim
rendiment de les maquines térmiques, problemaquefou trac-
tar per primera vegada per Sadi Carnot (1824). Imaginem la
situacié segiient (fig. [.4): una font térmica (gran diposit de
calor) a temperatura absoluta T, déna una quantitat de calor
Q, ala maquina R. Aquesta, durant un cicle, transforma una
partde Q, entreball, W,iunaaltrapart, Q,,lacedeix en forma
de calor al diposit de temperatura absoluta inferior, T,. En
aquest procés, part de la calor es transforma en treball,

T,

T,

Fig. I.4. Maquina térmica. La font térmica a temperatura T, cedeix una
certa quantitat de calor Q, ala maquina tdrmica R, la qual en transforma una
partentreball, W,ien cedeix laresta enformade calor,Q,,alafont termicaa
temperatura T,,
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Termodinamica lineal

d’acordamb 'objectiu de les maquines termiques. Observem
que, segons 'enunciat de Kelvin, no podem transformar la
calorintegramententreball,iper aixo cal que unacertaquan-
titatde calor Q, sigui cedidaaundiposit termic atemperatura
inferior T,.

Apliquemaralaprimerallei. Comque enunciclel’energia
interna de la maquina R no varia, tenim que

QI_Q2=W:

ésadir: la calor rebuda, Q,, menys la calor cedida, Q,, és igual
al treball produit, W.
La segona llei imposa que

~«(Q/T)) + (Q/T)=0,

on el signe igual val en el cas de procés reversible i la desigual-
tat en tots els altres casos. Aquesta expressié s’obté tenint en
compte que lavariacié d’entropia total és lasuma de les varia-
cionsdeles entropies delafonttérmica 1,delamaquinaRide
la font térmica 2:

AS=AS, + ASg+ AS,.

Ara bé, en un cicle, la maquina R torna al mateix estat on es
trobava al principi, i per tant A Si = 0, ja que la seva entropia
final ésla mateixa que lainicial. Lavariaci6 deles entropies de
les fonts téermiques (que es mantenena T, ia T, constants, ja
que sén tan grans que el fet que cedeixin o absorbeixin calor
no produeix variacions apreciables de llurs temperatures) és
simplement elquocientdela calor intercanviada dividit perla
temperatura absoluta, és a dir,

LSy _QI/TI AS, = Q,/T,

on el signe menys de Q, indica que la font 1 ha perdut la calor
Q, i, per tant, la seva entropia ha disminuit.

Si definim el rendiment de la maquina com el quocient
n=W/Q,, és a dir, com la fraccié de calor rebuda transfor-
mada en calor, tenim

n=W/Q =(Q:-Q)/Q=1+Q)/Q)

18



Termodinamica d’equilibri

segons la primera llei i la segona llei,

n= W",Ql - 1 _(QZ/QI)Sl —T,/T)) (I-7)

ja que T,/T,<Q,/Q,. El resultat (I1.7), obtingut per primera
vegada per Carnot, diu que el rendiment maxim d’una
maquina térmica s’assoleix quan treballa reversiblement
(aleshores val la igualtat en lloc de la desigualtat) i queda
determinat per les temperatures de les fonts termiques entre
les quals treballa. Aquest resultat té molt d’interes industrial,
jaque ens informa de com millorar els rendiments, i ens evita
esforcos initils en queé podriem incérrer si, desconeixent-lo,
intentéssim millorar el rendiment per sobre d’aquest limit.
Per contra, aquesta expressié no té gaire interes en biologia,
ja que la majoria dels processos biologics sé6n practicament
isotermics. En el Capitol 6 estudiarem una formulacié dife-
rent i molt més convenient del rendiment dels processos
bioenergetics basada en la termodinamica de processos
irreversibles.

3. LA SEGONA LLEI PER A SISTEMES NO AILLATS

Suposem ara que el nostre sistema no esta aillat, és a dir,
que potintercanviaramb el mediexterior caloritreball (perd
nomateria,encara: éselqueendiremunsistematancat). Hem
insistit abans que la formulaci6 presentada de la segona llei
només és valida per a sistemes aillats. Com podrem formular
aquesta llei per a sistemes tancats?

Suposem per exemple que el sistema esta en contacteamb
'atmosfera, la qual el mantéa una temperatura Tia una pres-
si6 p fixes. La segona llei es pot formular tot considerant el
conjuntdel’ambient més el sistema en estudi comun gransis-
temaaillat,que denominaremunivers. Enaquest cas, tindrem

A Shnivers = A Ss[stcmn + A Samhientzo' (1'8)

Aquesta formulacié, perd, és incomoda, ja que fa interve-
nir no només el sistema, que és el qug volem estudiar, sind
també 'exterior. Ens interessaria trobar-ne una formulacié
en funcié tansols delesvariables del sistema. Aix0 és possible
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tot tenint en compte la primera llei de la termodinamica,
d’una banda, i la definicié de I'entropia, de I'altra. Segons la
primera llei (I.3), tenim

&Usisl(:ma = Qs + Ws

i, segons I’expressi6 (I.1) del treball fet sobre el sistema,
W, =-pAVgemas 1 podem trobar la calor Q, guanyada per
I'ambient a partir de la calor Q, guanyada pel sistema, ja que
Q. =-Q,, perque la calor guanyada per 'ambient és iguala la
calor perduda pel sistema. Aixi, doncs,

Qﬂ = _Qs = "(AUs - Ws) - _(AUS £ P/—\Vs)

Com que la temperatura de 'ambient és constant encara que
rebi o cedeixi calor, tindrem, per la definicié6 d’entropia
(L6),

A Sambiem == Q:JT = _(& Us + Pﬂ- Vs)llT;

onhem utilitzat laférmula anterior pera Q,. El criteri (1.8) de
la segona llei es pot escriure, tot aplicant 'expressié de A S,
que acabem d’obtenir,

AS+ AS,= AS,- (AU + pAV,)/TZ0
o bé, de forma més compacta,
T(AS,) - (AU,) - p(AV)>0. (L9)

Aixi,doncs, només seran espontanis els processos que satisfa-
cin la condicié (1.9), la qual, com hem vist, és totalment equi-
valent a la segona llei en la seva expressi6 (I1.8) perd amb
I'avantatge quearanoméshifigurenlesvariablesdel propisis-
tema. Tip,recordem-ho,sén comunesalsistemaial’ambient
i reflecteixen les condicions en que es fa ’experiment.

Pera escriure aquesta condicié de forma més compacta es
defineix Uenergia lliure de Gibbs, o entalpia lliure, G:

G=U+pV-TS. (I.10)
En funcié de G, el criteri (I.9) es pot escriure
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q

(AG),=0, (I.11)

onelssubindexs Tipindiquenquelavariaci6de Gs’hadefera
T ip constants. Aquesta és I'expressi6 de la segona llei pera
sistemes tancats sotmesos a temperatura i pressié fixes.
Se’ns plantegen tot seguit altres giiestions similars. Quin
serdelcriteridesabersiun procés éspossibleenunsistemaa T
iV fixos, per exemple? La mateixa expressio (1.9) ens permet
contestar-ho:si V ésfix, AV, = 0,ipertant(I.9)quedareduidaa

T(AS,) - (AU)0.

Aquesta relaci6 es pot escriure de forma més elegant tot defi-
nint Uenergia lliure de Helmboltz, o energia lliure simplement, com

F=U-TS. (1.12)
En funcié de F, el criteri anterior es pot escriure
(A Fb)T.\’Sos (I‘l 3)

on els subindexs T i V indiquen que T i V es mantenen cons-
tants. Aquesta relacié ens resumeix en una sola férmula els
dos grans criteris d’evolucié dels sistemes: d'una banda, es
tendeix a la minima energia, de I'altra, a la maxima entropia.
En I’energia lliure F, ambdés criteris apareixen relacionats:
un procés sera possible si en tendir a disminuir I'energia no
augmenta excessivament!’entropia,iviceversa. Totiaixo,cal
tenir present que els criteris de minima energia i maxima
entropia només s6n valids en condicions molt estrictes, que
veurem a continuacio.

Efectivament,larelaci6 (1.9) ens permet de preguntar-nos
quinasera I'expressi6 de la segona llei per a un sistema aillat,
enelqual UiV romanen constants,operaunsistemaaentro-
pia i volum constant (aquest darrer és el cas dels sistemes
mecanics habituals, quan hom ignora la dissipacié i els seus
efectes termics). En el cas del sistema aillat (Ui V constants),
tenim AU, = AVs=0, i (I1.9) es redueix a

TS0, (L.14)

Com que la temperatura absoluta T sempre és positiva, recu-
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perem el resultatanterior segons el qual només sén possibles
enunsistemaaillat els processos que n’augmentenl’entropia,
ésadir,aquells perals qualslavariacié associadad’entropia és
positiva.

En el cas del sistema mecanic a S i V constants, tenim
AS,;= AV, =01 (1.9) queda reduida a

—(AU,)sy=0. (I.15)

En aquestes condicions, el sistema tendeix a la minima ener-
gia, és a dir, només son possibles els processos la variacié
d’energia interna associada amb els quals sigui igual o menor
que zero.

Finalment, un sistema a entropia i pressié constants
(AS, = 0) podra experimentar espontaniament aquells pro-
cessos que satisfacin la condicié, obtinguda d’(1.9),

~AU) -p(AV,)=0.

Aquesta condiciés’escriu habitualment en funcié de Uentalpia
H, definida '

H=U+pV (I.16)
i pren llavors la forma
(AH,),s<0 (I.17)

on, una vegada més, els subindexs p i S indiquen que pi S es
mantenen constants.

Cal recordar, en sintesi, que la segona llei no afirma que
I'entropiasemprehade créixer. Aixd només és cert perasiste-
mes aillats. Per asistemes tancats, no aillats, sotmesosa diver-
ses condicions, la segona llei és donada en funcié de la
disminucié de I’energia lliure de Gibbs G (T i p constants), la
disminucié de I'energia lliure de Helmholtz F (T i V cons-
tants),ladisminucié del’entalpia H (Sip constants)oladismi-
nucié de I'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 interpretacié microscopica de 'entropia, és a
dir, una interpretaci6 de I'entropia en termes de propietats
del moviment molecular. Fins ara, totes les nostres afirma-
cions podien prescindir de la natura dels sistemes: tan valides
sén aquestes lleis per a sistemes continus com per a sistemes
discrets, compostos per particules petites (atoms o molecu-
les). En el moment en qué Boltzmann formula la seva inter-
pretacid, les molécules eren tan sols una hipotesi de treball
rebutjada per la majoria dels cientifics de I'epoca. Convé
tenir-ho presentperavalorarenlamesuradegudalagrananti-
cipacié d’aquest cientific genial respecte al seu temps.

Boltzmann relaciona I'entropia S d'un estat qualsevol
d’un sistema amb el nombre W de microstats compatibles
amb el macrostat, segons la relacié

S=k InW (118)

onk, la constant de Boltzmann, valk = 1,38 X 102*J/K, onJ
s6n joules (unitat d’energia) i K sén graus Kelvin. Aquesta
constant ésuniversal: no depeén del sistemanide cap circums-
tancia concreta, i per aix0 té una gran importancia.

Fig. I.5. Dos recipients connectats per un orifici a través del qual poden
passar molécules.

Per tal de comprendre queé volem dir amb la paraula
microstats, acudirem a un exemple molt senzill, habitual en
aquests casos. Considerem un gas format per quatre molécu-
les, les quals poden estar en qualsevol de dos recipients en
contacte. Els macrostats (estats que estudia la termodina-
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mica,apreciablesasimple vista)sén (fig.1.5),sianomenem N,
elnombredemolécules enelrecipient AiN, el nombredeles
que hi ha en el recipient B,

Macrostats
(Na = 0’ Nb - 4)7 (Na = 19 Nb - 3)! (Na o 2’ Nb = 2);
(Nazsle=1)9 (Na=4; Nb=0)

Tenim 5 possibles macrostats, en els quals especifiquem tan
sols quantes molecules tenim a cada banda, perd no quines.
Unmicrostat,encanvi,vamésafons, ésmésdetallat: explicita
quines moleécules tenim a cada banda. El nombre de micros-
tats corresponents a cada macrostat és donat, en aquest cas,
per combinatoria elemental, per

+N,
Wy, Ny = (Na ' N") = (N“ ®) = (N, + N,)!I/N,IN,!
Na Nb

Per a ser més explicits, considerem el cas del macrostat
(N, =1, N, = 3). Quants microstats li corresponen? Sabem
que al recipient A hi ha una sola molécula. Ara bé, tenim qua-
tre possibilitats de triaraquestamolécula, jaque tenim quatre
moleécules en total. El nombre d’estats és doncs

- (‘f) = 41/3111 = 4.

Macrostats Nombre de microstats corresponents
w

BN = O
O = N W b
=oE O\ b=

Ara,sabem perexperiénciaquesial principi tenim4 mole-
cules (o0 4 mols) en el recipient B i obrim el conducte que el
comunica amb el recipient A, I'estat d’equilibri final (aquell
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en que s’estacionara el sistema) serd aquell en que el nombre
de molsenunrecipiential’altre sigui el mateix, és adir, la dis-
tribuci6 homogenia. Perd aquest és precisament’estat que té
un maxim nombre de microstats! En termes probabilistics, la
probabilitat de trobar un sistema en un macrostat donat és
proporcional al nombre de microstats que li corresponen, i
per tant I'estat final serd aquell de maxima probabilitat, o de
maxim nombre de microstats. Com que 'entropia augmenta
quanaugmentael nombre de microstats,veiem que el sistema
tendeix, quan esta aillat, vers la maxima entropia, vers I'estat
més probable.

Segons lainterpretacié de Boltzmann, la natura tendeix al
desordre,siinterpretem comadesordre el nombre de micros-
tatsaccessibles. Ensituacions reals, no ensfixemtansolsenla
posicié de les molecules, siné en llurs velocitats correspo-
nents,que hand’ésser tingudesen compteal’horad’avaluarel
nombre de microstats accessibles. La relacié de Boltzmann,
importantissima, és el pont fonamental entre el mén macros-
copiciel microscopic, i permetde calcular,amb les técniques
de la mecanica estadistica, les propietats dels 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

El pas del mén microscopic al macroscopic no és facil,
perd,sin6 que esta plede perplexitats. Unad’elles es presenta
quan considerem la segona llei ensistemes bioldgics. La para-
doxa que es planteja és la segiient: segons la fisica, segons la
termodinamica —es deia— la natura tendeix al desordre, a la
homogeneitat. En canvi, els sistemes bioldgics tendeixen a
'ordre i 'estructuracié. Obeeixen els sistemes biologics les
lleis de la termodinamica?

Aquesta paradoxa només és aparent. En primer lloc, els
sistemes biologics no s6n sistemes aillats, sind que intercan-
vien energia i materia amb el mén exterior —mengen, respi-
ren, excreten... Un sistema biologic mor poc temps després
d’ésser aillat. Aixd demostra que és molt important tenir clar
que laversié o formulaci6 de la segona llei que cal aplicar als
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sistemes biologics no és la dels sistemes aillats, és a dir, la ten-
déncia vers la maxima entropia o maxim desordre, siné la de
sistemes no aillats. Enaquest cas, recordem-ho, pot disminuir
I'entropia del sistema a condici6 que augmenti I'entropia de
I"ambient. Segons aix0,la paradoxano existeix i el comporta-
ment biologic és compatible amb la segona llei.

Ara bé, el fet que en principi pugui ésser compatible la
segona llei amb I'organitzacié dels sistemes vius no €s una
explicaci6, nimolt menys, de'estructuraci6. Aquesta és tole-
rada, perd no explicada. Aqui ve el segon pas conceptual: els
sistemes vius no estan en equilibri, sin6 fora d’equilibri. Un
sistema en equilibri és un sistema mort. Per aixo0, és molt
importantla consideracié delsaspectes de no equilibrienl’es-
tudi termodinamic dels éssers vius. Quan els sistemes s’allu-
nyen suficientment de I’equilibri, a més, apareix una estruc-
turacié! Aixd fa encara més atractiu I'estudi dels fenomens
fora d’equilibri: poden oferir una explicaci6 —encara molt
incipient— de I'estructuraci6 dels sistemes vius.

Aixd no vol dir que la termodinamica habitual d’equilibri
no tingui interés en biologia. Al contrari: ella fixa el sentit de
I'evolucié dels processos i les condicions finals que tindria
I’equilibrisis’hiarribés, i, per consegiient, és un punt de refe-
réncia 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. El capitol
segiient tindra coma proposit 'estudi de sistemes oberts, ésa
dir, d’aquells que poden intercanviar matéria amb 'exterior,
amés d’intercanviar-hi energia. El capitol tercer —idarrer de
laintroduccié a la teoria— és dedicat a sistemes fora d’equili-
bri. Tindrem aix{ les bases —sistemes oberts, i fora d’equili-
bri— per a I'estudi de processos en sistemes biologics.
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II. POTENCIALS
TERMODINAMICS.
SISTEMES OBERTS

1. POTENCIALS TERMODINAMICS

En el capitol anterior hem vist que els criteris perque un
procés sigui possible en un sistema termodinamic sotmes a
diverses condicions sén els segiients:

UiV constants (AS)yy=0
SiV constants (AU)gy<0
S ip constants  (AH)s,<0
T iV constants (AF)y<0
Tip constants (AG);,<0

Les funcions S(U,V), U(S,V), H(S,p), F(T,V) i G(T,p), que
jahemdefinital capitolanteriorique enspermeten expressar
aquests criteris, es denominen potencials termodinamics i conte-
nen, cadascuna d’elles, tota la informacié termodinamica del
sistema. Aquesta informacié termodinamica consisteix en:
a) especificacié de'estat d’equilibria que arribara el sistema
al final d'un procés, b) estabilitat dels estats d’equilibri i pre-
diccié de canvis de fase, ¢) relacions entre magnituds termo-
dinamiques. Com el lector pot apreciar, resulta molt atractiu
poder englobar en unasola funcié tota la informacié sobre el
sistema: equacions d’estat, calors especifiques, compressibi-
litats, canvis de fase... Pera posar-ho de manifest, i perque des-
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prés ens sera necessari, considerarem amb un cert detall
algunes d’aquestes qiiestions.

2. EQUACIO DE GIBBS EN UN SISTEMA TANCAT

Hem dit que la funcié S(U,V) conté tota la informacié
sobre el sistema termodinamic. La primera qliestié que se’ns
planteja és com es defineix aquesta funcié, o, en altres parau-
les, coneixentlavariacié d'Uide Venun procés,com calcula-
rem la variaci6é d’entropia S.

Segons la primera llei (I.3) expressada en forma diferen-
cial —és a dir, per a petites variacions d’U, V i S— tenim

dU=dQ + dw. (IL.1)

A més, segons I'expressié (I.1) per al treball, dW = —pdV, i
segons la definici6é d’entropia (1.6), dS = dQ/T, obtenim

dS=dQ/T = (dU - dW)/T = T-'dU + pT-'dV. (IL.2)

Aquestarelacié esdenominarelacié de Gibbsperaunsistema
tancat. Posteriorment en aquest capitol la generalitzarem al
cas de sistemes oberts. A continuacié veurem algunes conse-
qliencies d’aquesta relacié.

a) Condicions d'equilibri térmic

Tenim inicialment dos sistemes a temperatures diferents.
El conjunt d’ambdés sistemes esta aillat (fig. I1.1). Quin sera
'estat final d’equilibrial qual arribara el sistema conjuntsi els
dos subsistemes es posen en contacte teérmic?

Fig. IL.1. Sistema aillat dividit en dos subsistemes en mutu contacte
térmic.
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Per a trobar la resposta, partirem de la idea que el sistema
tendira vers I'estat de maxima entropia. La primera condicié
perqueunafuncié tinguiun maxim és quelasevaderivada pri-
mera sigui nul-la. En el nostre cas la funci6é que hem de maxi-
mitzar és I'entropia del sistema total, que és la suma de les
entropiesdelsdossubsistemes,jaquel’entropia, per hipotesi,
és additiva,

Swm] = Sl (Ulsvl) e Sl(Ul 9V1)' (113)

En el nostre experiment, V, iV, romanen constants; en canvi,
'energia de cadasubsistema pot variar, totsatisfent la restric-
ci6 que U, + U, = U,,,, es mantingui constant, ja que el sis-
tema total esta aillat. Aix{, dU, + dU, = 0, ja que la diferencial
d’una constant és nul-la.

Quina sera la distribucié d’energies, és a dir, el valor d’U,,
que faci maxima l'entropia total? Segons la condicié de
maxim, tindrem, tot diferenciant S,

dS,ow = (8S,/0U,)dU, + (8S,/0U,)dU,
i com que dU, = -dU,,
dSeow = [(0S,/0U,) - (8S,/0U,)] dU, = 0 (en equilibri).

Arabé, perque aix0 es compleixi per qualsevol variacié d’U,,

3 ~ ’ - ~ - . - -
s’haurad’anul-lar ladiferencia de les derivadesi obtenim que,
en equilibri,

(@S,/0U,) = (0S,/0U,). (I1.4)

Perosegonslarelacié de Gibbs(I1.2),laderivadade Srespecte
a U ésla inversa de la temperatura absoluta, de forma que la
igualtat (I.4) espotescriurecom T;' = T, ésadir,quelacon-
dici6 d’equilibri térmic és la igualtat de les temperatures: els
dos sistemes aniran intercanviant energia fins que arribinala
mateixa temperatura.

b) Condicions d’estabilitat

El fet que I'entropia hagi d’ésser un maxim en l'estat
d’equilibriimplicaen primerlloc quelasevaderivada primera
ha d’ésser nul-la, és 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 subsistemes. Aquesta condici6, necessaria, no és
suficient peracaracteritzarun maxim,siné que tambécalque
les derivades segones de la funcié siguin negatives, en
altres paraules:

d’S=0 (condicié d’estabilitat). (IL.5)

Que implica aquesta condicié d’estabilitat en el nostre
exemple d’equilibri térmic? Laderivada segona de S respecte
aU és

(02S/0U?) = (9T'/9U) = -T2(@T/0U)<0  (IL6)

jaqueladerivada primera és(9S/0U) = T-' segons larelaci6é de
Gibbs. Laderivada (dU/dT) a volum constant és precisament
la capacitat calorifica a volum constant del sistema. Aixf, la
condicié d’estabilitat exigeix que la capacitat calorifica (o la
calor especifica) sigui positiva, resultat ben comprovat
experimentalment.

Més endavant, en el capitol 9, tornarem a examinar amb
més profunditatlateoriadel’estabilitat,enrelaciéamb I'esta-
bilitat dels estats estacionaris fora d’equilibri, i estudiarem la
significaci6 de les inestabilitats com a canvis de fase.

c) Eguacions d'estat

En el capitol primer hem comentat I'existencia de les
equacions d’estat térmica, que relaciona la pressié p amb el
volum VilatemperaturaT,icaldrica,laqualrelacional’ener-
giainterna Uamb ViT. Aquestes equacions, segons que hem
dit, descriuen el comportament del sistema (calor especifica,
compressibilitat, temperatures de canvis de fase...). Aquestes
equacions estan contingudes a ’equacié fonamental S(U,V).
Efectivament, les derivades de S respecte a aquestes variables
sén, segons la relacié de Gibbs (II.2),

T = (0S/0U)y = T-'(U,V),
(IL.7)
pT'=(8S/0V)y=pT'(U,V).
Aquestes equacions no sén encara les equacions térmica i
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calorica, pero la relaci6 és immediata. La primera equacié
(I1.7) es pot invertir, i n’obtenim aix{ U(T,V), la qual és I'equa-
cid caloricad’estat. A continuacié, introduim aquesta equacié a
la segona: aix0 ens permet tenir TiV en lloc d’'U i, per tant,
obtenimunarelacié entrep, TiV que ens dénal'equacidtermica
d'estat p(T,V). Aixd ens demostra que tota la informacié expe-
rimental sobre els sistemes, englobada en les equacions d’es-
tat termica i calorica, és efectivament continguda a I’equacié
fonamental o potencial termodinamic S(U,V). A més, laigual-
tat de les derivades creuades mixtes 02S/dVoU = 92S/dUaV,
establerta per consideracions purament matematiques, porta
a una serie de relacions entre les derivades de les equacions
d’estat que s6n d’un gran interés experimental, ja que a partir
d’elles i del coneixement de certes funcions podem obtenir-
ne d’altres funcions per meétodes purament matematics,
sense necessitat de més esfor¢ experimental.

d) Relacions diferencials per als altres potencials

A partir de la relaci6é de Gibbs (I1.2) i de la definicié dels
altres potencials termodinamics hom obté immediatament
les respectives relacions diferencials. En el cas de I'energia
interna U=U(S,V), només cal invertir la relacié (II.2) i
obtenim

dU = TdS - pdV. (IL8)

Peral’entalpiaH = U+ pVtenimdH = dU + pdV + Vdpi,en
introduir (II.8) en aquesta relacié, obtenim

dH = TdS + Vdp. (IL9)

Peral’energialliure F= U - TS, hom trobadF = dU - TdS — SdT
i, en vista de (I.8), és immediat arribar a

dF =-SdT —-pdV. (I1.10)
Finalment, per a I’entalpia lliure o energia lliure de Gibbs
G=U+pV-TS, es compleix, elementalment, dG = dU +
pdV + Vdp — TdS - SdT, i, gracies a (IL.8), aixd porta a

dG =-SdT + Vdp. (IL.11)
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Qualsevol d’aquests potencials, expressats en aquestes
variables respectives, conté, tal com la funcié S(U,V), totala
informacié termodinamica del sistema. Hom pot passar d’'un
potencial aunaltre mitjangantelques’anomenauna transfor-
maci6 de Legendre, que en aquest punt no desenvoluparem.
Observem finalment que aquestes relacions sén valides tan
sols per a sistemes tancats. Ara bé, els sistemes biologics s6n
oberts, és a dir, poden intercanviar matéria a més d’energia, i
ens cal estudiar doncs com es modifiquen aquestes relacions
en els sistemes oberts.

3. RELACIO DE GIBBS EN SISTEMES OBERTS

Els sistemes oberts es caracteritzen per un intercanvi de
materia, bé amb I'exterior a través de les parets, o bé en el
propi interior del sistema quan, per ra6 de reaccions quimi-
ques, desapareix una substancia i n’apareixen d’altres. Aixi
doncs no és suficient 1'as de les variables U i V, sin6 que cal
incloure informacié sobre la composici6 del sistema. Habi-
tualment aixo es fa tot indicant N, és adir, el nombre de mols
de cada espécie quimica, 7, present en el sistema.

En aquest cas, els potencials termodinamics esdevenen
funcions de N,, és a dir, tenim S(U,V,N,) i U(S,V,N,), per
exemple. Per a descriure els efectes de les variacions de com-
posici6 del sistema, hom defineix el potencial quimic de |'espe-
cie i com

1= (OU/ON)s v (IL.12)

onelssubindexsSiVindiquen queaquestesvariables es man-
tenen constants durant la variaci6. El potencial quimic,
béque poc familiar, faun paperanalegalapressiialatempe-
ratura, molt més habituals o intuitius. Aix{, de la mateixa
manera que la calor passa de T gran a T petita fins que s’igua-
lenles temperatures, tindrem ocasié de veure que les substan-
cies passen de les zones en que el potencial quimic és gran a
aquelles en les quals és baix. D’aqui ve el nom de potencial
quimic: de I'analogia amb el potencial gravitatori, en el qual
les masses tendeixen a passar de les zones elevades (potencial
elevat) a les baixes (potencial més baix).
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Segons la definicié (II.12), la diferencial de l'energia
interna U s’haura d’escriure ara com

dU = TdS - pdV + Z,dN, (IL.13)

on Z; indica que sumem sobre totes les espécies quimiques
que componen el sistema. Aquesta relacié éslogica, jaqueara
no poden variar només SiV, com en el cas del sistema tancat,
enelquall’equacié eslimitaa (I1.8),siné que a més cal tenir en
compteles possibles variacionsde N, les quals s’han de sumar
alesde SideV.

Larelacié diferencial corresponental’entropia S(U,V,N;)
espot trobar immediatamenta partir de (I1.13), tot aillant dS,
i hom arriba a

dS=T'dU+ pT-'dV - T T-'dN.. (IL.14)

Lesrelacions(I1.13)i (II.14), que generalitzen (I1.8) i (I1.2)
respectivament, sén les equacions de Gibbs propiament
dites. Fou Gibbs, cientific america, qui devers 1880 introduf
el concepte de potencial quimic i explota al maxim la infor-
macié continguda en aquestes relacions diferencials.

4. EL POTENCIAL QUIMIC

Al llarg d’aquest llibre conviurem estretament amb el
potencial quimic, i és convenient familiaritzar-s’hi al maxim.
Jan’hem indicat el significat intuitiu, que després demostra-
rem. De la mateixa manera com hem parlat de les equacions
termiquesicaloriques d’estat,hom denomina equacionsd’es-
tatlesrelacions entre els potencials quimicsiT,ViN,, ésadir,
u; = w(T,V,N)). En general, estem ben acostumats a les equa-
cions d’estat termica i calorica del gas ideal, que sén,
recordem-ho:

p=nRT/V (equacié termicad’estat — gasideal) (IL.15)

U= (3/2)nRT (equacié calorica d’estat— gas ideal
monoatomic) (I.16)
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En canvi, I'equaci6 d’estat per al potencial quimic en
sistemes ideals,

w(T,V,N)) = (T)+ RTlnp, (gasideal) (I1.17)

ens és molt menys coneguda. Aqui, p, ésla pressié parcial, ésa
dir, p, = NNRT/V, u?(T) és una funcié que només depen de la
temperatura, pero no de la concentracio.

Elpotencial quimic tambéespotescriure, sirecordemque
en gasosidealslapressié parcial p; éslapressié total pmultipli-
cada per x; = N/N o fraccié molar (quocient del nombre de
mols de 'espécie 7 dividit pel nombre total de mols N=X.N,
de totes les especies quimiques del sistema), com

wi(T,p,N;) = u¢(T) + RT In px,= u*(T)+ RT ln p+ RT In x..
(I1.18)

Si englobem el terme RT ln p en una funcié que sigui la
suma d’ell amb u¢(T) ens queda

w(T,p,N;) = u*(T,p) + RT In x,. (IL.19)

Una altra possibilitat d’escriure’l, ara en funcié de la concen-
tracié N,/V = ¢, és

w(T,V,c) = W(T)+ RT In c. (I1.20)

Donem tota aquesta diversitat de formulacions equivalents
perque en alguns punts ens seran més convenients les unes
que les altres, no pas per confondre el lector!

En el cas de sistemes no ideals, 'equacié d’estat per al
potencial quimic (II.19), per exemple, es transforma en

w(T,p.N) = u*(T.p) + RT lnyx, (IL.21)

en la qual y, és el coeficient d’activitat, que en general és una
funci6é complicada de T,p i N,. Per als sistemes ideals, y; = 1.
Observem que les relacions (I1.19), (I1.20) i (I1.21) sén aplica-
bles no tan sols a mescles de gasos, sin6 a dissolucions liqui-
des, també, que seran el cas que més estudiarem. En canvi,
(II.117) i (I.18) només sén aplicables a mescles de gasos
ideals.
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Finalment, en preséncia de camps externs, s’inclou en el
potencial quimic I'energia potencial per mol (o per unitat de
massa) deguda al camp extern. Aix0 accentua encara més la
relacié, que ja hem esmentat, entre potencial quimicipoten-
cial gravitatori o electric. En el cas d'un camp gravitatori
tenim

w(T,p,N;) = u*(T,p) + RT Inyx; + Migh  (I1.22)

on M, és la massa molar.
En el cas d’'un camp eléctric tenim

w(T,p,N)) = u*(T,p) + RT Iny;x; + Fz¢ (IL.23)

onFésel Faraday,o carregaeléctricaper molquanles particu-
les estan ionitzades una sola vegada, F = 96.500 coulombs/
mol, z; és el nombre de carregues d’ionitzacié (electrons que
manquen o que sobren) de’espécie quimicaz, i@ és el poten-
cial electric. El terme z Fo representa doncs 'energia poten-
cial per mol.

Finalment, enun camp centrifug, ésa dir,quan el material
esta en una centrifugadora amb velocitat angular de rotacié
w, el potencial quimic és

w(T,p,N;) = w*(T,p) + RT Inyix; - M(1 - pvi)(w’r?/2). (IL.24)

Aqui, M; és la massa molar de 'espeécie r és la posicié o radi
de girdeles particules, p ladensitat del dissolventiv, el volum
especific parcial (inversa de la densitat) de I'espécie 7

No cal memoritzar totes aquestes expressions, ni és
imprescindible, al nostre nivell, justificar-les, de la mateixa
manera com no hem justificatles equacions térmicaicaldrica
del gas ideal. En els diversos capitols, en els llocs en qué ens
calgui, les recordarem en la forma més convenient per al nos-
tre estudi.

5. EQUILIBRI ENTRE FASES

Abans hem comentat que el potencial quimic representa
un paper analeg a la temperatura: aixi com la calor passade T
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elevadaa Tbaixafinsaigualarlestemperatures,hemditquela
materia passa de les zones de potencial quimic elevatales de
potencial quimic baix fins a igualar els potencials quimics.
Demostrarem ara aquesta afirmacio.

Com que en el llibre treballarem moltes vegades a T i p
constants (les condicions habituals del laboratori), acudirem
ara al potencial termodinamic més adient a aquesta circums-
tancia, és adir,al’energialliure de Gibbs G(T,p,N;). Jasabem
que perque un procés sigui possible, ha de tenir associadauna
disminuci6é de G. En conseqiiéncia, en I'estat d’equilibri, és a
dir,aquell en el qual el sistema ja no sofreix una evoluci6 ulte-
rior si no és que en modifiquem les condicions, G haura
d’atényer un minim, de la mateixa forma com en els sistemes
aillats el sistematendeix vers'estatde maximaentropia. A T1i
p constants, doncs, el sistema tendeix vers la minima energia
lliure. La condicié de minim, tal com la de maxim, és que la
variacié6 primera, o conjunt de derivades primeres, sigui
nul-la. El raonament és analeg al que hem utilitzat en el para-
grafsegonperaestudiar’equilibri térmic enunsistemaaillat.
En el nostre cas, dG és donat per

dG = -SdT + Vdp + ZudN.. (I.25)

Aquesta relacié, que generalitza (I1.11), s'obté a partir de
I'equacié de Gibbs per a U (II.13) i de la definicié de G,
G=U+pV-TS.

Com que ara T i p sén constants, dT =dp = 0, i (I1.25) es
redueix, per a cada subsistema a i f3, a

dG = Z”u,-dNi.
Aix{i,'energialliure total del sistema, compost per dos subsis-
temesaif encontacte material, ésadir,amb possibilitatd’in-
tercanviar materia (fig. I1.2), és G,,.. = G, + Gy, i la condici6
necessaria perque un procés pugui tenir lloc en el sistema és
dGow = dG, + dG;=<0. (11.26)
Aixi, tenim
dGmmI = Zi.u-iadNia + Z[:uiﬁdNijiS 0. (11-27)
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Si el sistema conjunt és tancat (és a dir, les substancies poden
passarde aa 8 i reciprocament, perd no poden sortir del reci-
pient conjunt), aleshores, per a cada espécie quimica, el nom-
bre total de mols en @ més en  s’ha de conservar (suposem,
perara, que no hiha reaccions quimiques), ésa dir dN,, + dN, = 0.
Per tant, (I1.27) es transforma en

Zi(Mia _Juifi)dNiaEO- (I1.28)

La condicié d’equilibri éslaigualtat a zero. Com que les varia-
cionsdeles diferents especies sénindependents,quedacoma
condicié d’equilibri

Mia = Mig- (I1.29)

Aixi, la condici6é d’equilibri de transport de material és
analoga ala d’equilibri termic. En el segon cas, la condici6 és
igualtat de temperatures. En el primer, igualtat de potencial
quimicde cadaespecieabandaibandadelaparet. Aixo novol
dir que el potencial quimic de totes les especies hagi d’ésser el
mateix, siné que el de cada espécie per separat a la part @ ha
d’ésser ser igual al de la mateixa espécie a la part f8.

Observem finalment que si =, aleshores, perque el
procés es pugui dur a terme, cal que dN,<0, és a dir, cal que
disminueixi la quantitat d’espécie7 a la part @ iaugmentiala
part . En altres paraules, si w;,>u;;, hi haura un flux o trans-
portd’espécie 7 desdelapartafinsalapartf3, ésadir,la mate-
ria circulara de les zones de potencial quimic elevat a les de
potencial quimic baix. Hem demostrat aix{ la nostra afirma-
cié anterior, i ja podem donar per valida la idea intuitiva res-
pecte al potencial quimic que haviem enunciat.

La condici6 (I1.29) és extremament fructifera: a partir
d’ella es poden obtenir les expressions celebres per a la pres-
si6 osmotica, per al descens crioscopic, per a'augment ebu-
lloscopic, per a la pressi6 de vapor, per a les condicions del
punttripleimoltissimsaltres resultatsquenorepetimperque
sén coneguts de quimica o fisico-quimica elemental.
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6. EQUILIBRI QUIMIC

Acabarem aquest capitol considerant el cas d'un sistema
enquetenenllocreaccionsquimiques. Ara,la materia,enlloc
de passar d’'una banda a I’altra i modificar la composicié del
sistema simplement per entrades o sortides, experimenta
transformacions quimiques. El problema basic a resoldre en
aquestsistema és: quinaserala composicié del sistemaquanla
reaccié quimica arribi a I’equilibri? Com variaran aquestes
condicions si variem la temperatura T o la pressié p, per
exemple?

La resposta és donada pel mateix criteri anterior: la mini-
mitzacié de I'energialliure de Gibbs G a T'i p constants. Aixd
implica, com hem vist, que la variacié primera de G sigui
nulla, és a dir, a partir de (II.25) i amb dT=dp =0,

dG = Z,dN;, = 0. (I1.30)

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

En aquest cas, pero, les variacions dN; no sén indepen-
dents, siné queestan determinades per !’ esteqmometnade la
reaccié quimica concreta

ViA+vgB+ ... v C+vpD+ ... (I.31)

Aix0 implica que per cada v, mols d’A i per cada vy mols de B
que desapareixen en la reaccié, apareixen vc mols de Civp
molsdeD. Aquestarelaci6 espotexpressardeformamatema-
tica com

dN, _ dNp _ dNc . w e Of ([L32)

Va Vi Ve Vp

El parametre ¢ s’anomena grau d’avang de la reaccié, i ens
indica, amb una sola quantitat, quants mols de cada espécie
han reaccionat. En altres paraules, gracies al fet que les varia-
cions dN; de les diferents espécies no sén independents, hem
pogut simplificar el problema tot reduint els diversos dN, a
una sola magnitud d¢. En I'expressi6 (I1.32) hem considerat
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que els coeficients estequiometrics dels productes (C,D...)
s6n positius, ja que apareix substancia Ci D quanlareaccié té
lloc cap endavant, cap a la dreta, i que sén negatius els coefi-
cients estequiometrics dels reactius (A,B...), jaque desaparei-
xen quan la reacci6 té lloc en el sentit esmentat.

Comquesegons (I1.32),dN, = v,d¢, podem escriure (I1.30)
de la forma

ZwdN; = Zuv,dé= 0. (I1.33)
Com que ara dé és arbitrari, la condici6 d’equilibri quimic és
Z,-vuu.; =(. (11.34)

En el cas de gasos ideals, en qué es compleix (I1.17) per al
potencial quimic, aquesta condici6 ens porta a

Zw (T + RTZvln p;=0,
és a dir, a
RT lnl, p}i = -Zu2(T),
o bé, finalment, a
IT; pri = K(T). (I1.35)

Aquesta és la condicié habitual d’equilibri quimic en reac-
cions entre gasos ideals, ben coneguda en quimica elemental,
on K(T) ésla constant de reacci6é. Observem que K(T) depen
de la temperatura, i en aquest sentit no és estrictament una
constant. El nom de constant de reaccié es refereix al fet que
no depén de les concentracions, que son les incognites que
ens preocupen més. Segons (I1.35), la constant de reaccid
K(T) és donada per

K(T) = exp[-(1/RT)Zvue(T)]. (I1.36)

Aquesta relacié posa de manifest l'interés de les funcions
u2(T), que determinen la constant d’equilibri.

En els textos elementals de quimica o fisico-quimica s’ex-
pliquen altres possibles maneres d’escriure la condicié
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d’equilibri quimic en funcié de fraccions molars, de concen-
tracions, etc., i s’estudia la variacié de K(T) amb la tempera-
tura. No repetirem aqui tots aquests estudis, sin6 que ens
limitarem a subratllar que totes les diverses maneres d’es-
criure la condicié d’equilibri sén exactament equivalents a la
relaci6 general (II.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 atenci6 especial, gairebé exclusiva, als fendmens de
transport de materia i de reaccions quimiques, en els quals el
potencial quimic jugara un paper predominant. Es per aixo
que hem dedicataquest capitol al repas del potencial quimici
de les condicions d’equilibri de transport material i d’equili-
bri quimic.
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III. TERMODINAMICA
DE PROCESSOS IRREVERSIBLES

1. INTRODUCCIO

Fins ara hem estudiat el criteri que ens indica si, donat un
estatinicialiunaltre estatqualsevol, el pas de’esmentat estat
inicial al segon estat és possible o no en les condicions a les
quals es troba sotmes el sistema. En canvi, no hem estudiat
amb quinayelocitat es produeix el procés entre els estats, si és
possible. Obviament, aquesta segona informacié també té
moltaimportancia. En podem posar un exemple practic. Per-
qué una reaccié quimica exotérmica (és a dir, que desprén
energia) es dugui a terme al més completament possible, en
altres paraules, per obtenird’unacertaquantitatde icactiusla
maxima quantitat possible de productes, convé que tingui
lloc a temperatures baixes. Aquesta és la informaci6 que ens
déna la termodinamica d’equilibri. Ara bé, a baixes tempera-
tures, lavelocitat de reacci6 és molt petita. A efectes practics,
industrials, posem per cas, s’arriba doncs a un compromis
entre dos factors: el maxim rendiment termodinamic ens
aconsellala menor temperatura possible, mentre que les con-
sideracions cinetiques desaconsellen baixar la temperatura.
Alapractica, per tant,no podem negligir cap de les duesinfor-
macions, perd la termodinamica d’equilibri només ens en
dénala primera. Esimprescindible passaraI’estudi de factors
cinetics. Aquest és un dels objectius de la termodinamica de
processos irreversibles.
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Unaltre delsseus objectius és]’estudi d’estats estacionaris
forad’equilibri. Ja hem comentat que els sistemes vius es tro-
ben fora d’equilibri. L’intercanvi d’ions a través de la mem-
brana cel-lular ens en déna un bon exemple. El sodi tendeix a
entrarala cel-lula tant perdifusi6 (laseva concentraci6 és més
gran al’exterior que no pas a I'interior) com per efectes elec-
trics (el potencial electric interior és menor que I'exterior).
Per a mantenir aquesta situacié estacionaria, la membrana
cel-lular disposa d’'una bomba de sodi que va expulsant tot el
sodique entra. Sialgun inhibidor atura el funcionament de la
bombadesodi,lacel-lulas’ompliriadesodifinsaarribarauna
condicié d’equilibri, que estudiarem més endavant. Aixi
doncs, en aquest aspecte tan simple de I'activitat cel-lular, la
cel-lulaenrepos no es troba en un estatd’equilibri, sin6é enun
estat estacionari fora d’equilibri. La diferéncia 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, mentrequequanl’estat és
d’equilibri, no cal subministrar-li cap menad’energia. L'ener-
gianecessaria peramantenirlescel-lulesenelsseusestatsfora
d’equilibri la proporciona el metabolisme cel-lular. Aix{i, una
consideraci6 dels estats estacionaris fora d’equilibri és
imprescindible per asaber quanta energia necessita la cel-lula
per unitat de temps, i com despén aquesta energia.

2. SISTEMES DISCONTINUS.
PRODUCCIO D’ENTROPIA

En aquest capitol estudiarem les idees generals de la ter-
modinimica lineal de processos irreversibles. En general
sabem que la variacié d’entropia dS esta definida per
dS=dQ,/T,ondQ, éslacalor intercanviada entre el sistema i
el medi enun procésideal reversible que portidel’estatinicial
a 'estat final entre els quals evoluciona en realitat el sistema.
Si en lloc d’utilitzar la calor dQ, en el procés ideal reversible
utilitzéssim la calor dQ intercanviada en el procés real,
tindriem

dS>dQ/T = d.S. (I1.1)
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Laigualtatvalsiel procésreal ésreversible. Siel procés ésirre-
versible, val la desigualtat. Hem indicat amb d.S 'intercanvi
d’entropia del sistema amb 'exterior. La desigualtat (III.1) es
pot escriure

dS=dS+d.S (II1.2)

on d;S representa 'entropia que s’ha produit en el sistema.
Aixi, 'entropia del sistema pot variar per dos motius: d’una
banda, per transport d’entropia a través de les parets del sis-
tema (d.S). Aquest intercanvi pot ésser positiu, si entra entro-
pia de I'exterior, o negatiu, si el sistema cedeix entropia a
'exterior. D’altra banda, per una produccié o creaci6 d’en-
tropia a l'interior del sistema (d;S). Aquest darrer terme
només pot ésser positiu,segonslasegonalleidelatermodina-
mica. Enunprocésreversible,d,S = 0, ésadir,lavariaciéd’en-
tropia es deu exclusivament a l'intercanvi amb 'exterior,
sense que l'entropia total augmenti. L’Gnic que passa en
aquest cas és que I'entropia canvia de lloc. En un procés irre-
versible, en canvi, d,S>0. Observem que en un sistema aillat,
en el qual és impossible un intercanviamb 'exterior,d.S = 0.
Aleshores, dS = d,S=0, i recuperem el criteri, que ja conei-
xem, segons el qual en un sistema aillat 'entropia només
pot créixer.

Fig. III.1. Sistema aillat dividit en dos subsistemes en contacte térmic i
material (poden intercanviar calor i matéria).

Suposem ara, com en els exemples estudiats en el capitol
anterior, el cas d'un sistema aillat dividit en dos comparti-
ments de volum fix, els quals poden intercanviar energia i
materia (fig. II1.1). En aquest cas, com que I'energia interna
total és constant, tenim
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i, com que la quantitat total de mols de cada component
també és constant (suposem que no hi ha reaccions quimi-
ques, siné tan sols transport), tindrem

dN;=dN;, +dN,=0

peratoteslescomponents 7delsistema. Volem estudiarquins
sé6n els processos possibles a I'interior d’aquest sistema aillat.
El criteri, ja ho sabem, és que

dS =dS, + dS,=0.

Segons I’equacié de Gibbs (I1.2) tenim, tal com en els exem-
ples ja citats del capitol anterior,

dS=dS, +dS, =
[(8S,/0U, - 8S,/0U,)]dU, + =[(8S,/0N,, - 8S,/0N,,)]dN,, =
= [(1/T, - 1/T,)]dU, - [ (/T - o/ T2)| AN, >0,
(I11.3)

on, repetim-ho, hem utilitzat que dS = (1/T)dU + (p/T)dV -
Z.(uw/T)dN;, amb T la temperatura absoluta i w; el potencial
quimic de 'espécie 7. Aixi doncs podem escriure amb una
notacié més compacta

dS= A(1/T)dU, - Z,A (u/T)dN;;=0 (I11.4)
on A(1/T)= (1/T)) - (1/T3) i A(w/T) = (wia/T,) = (w/ T2).

La condicié (II1.4) ens expressa de forma matematica dos
fets molt coneguts: 1) la calor va de calent a fred, ja que si
T,>T,, aleshores A(1/T)<01i per tant, dU,<0, és a dir, el sis-
tema més calent perd energia en formade calor, que és cedida
al cosmésfred.2) Lamateériavadeleszonesde potencial qui-
micmésaltalesdepotencial quimic mésbaix,jaquesip, >u,,
aleshores A (1,/T)>0idN;;<0,quesignifica que el subsistema
1 perd materia de 'especiez laqual és cedida al recipient 2.

Jaéshoradeferapareixer el temps enaquestllibre. Obser-
vem que en termodinamica d’equilibri el temps no hi té cap
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intervenci6, fet més aviat excepcional en la fisica, tret d’al-
guns altres casos com podria ésser-ho I'estudi de configura-
cions mecaniques estatiques. La termodinamica 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 'entropia juga un paper central en termodinimica
ens preguntarem, en primer lloc, com varia I’entropia amb el
temps. A partir de (II1.4) tindrem

dS/dt= A(1/T)(dU,/dt) - £,A (u/T)(dN,/d)=>0  (IILS)

Observem que aquesta expressi6 és una suma de produc-
tes, ésadir, ésuna formabilineal. Denominarem fluxos termod;-
namics les derivades temporals

Ju=(1/A)(dU/dt) i J;=(1/A)(dN/d) (I11.6)

on A ésl'area transversal del sistema. Un flux indica, doncs, la
variaci6é d'unamagnitud perunitatd’areaide temps. Enaltres
paraules, ens indica, per exemple, quanta energia travessa la
superficie de separacié entre els dos subsistemes (fig. II1.1)
per unitat d’area i de temps.

Denominarem forces termodinamiques els desequilibris
que produeixen 'existencia dels fluxos dissipatius. Les forces
conjugades als respectius fluxos sén

X,=A@1/T) i X;=-Aw/T). (I11.7)

Les forces, com hem dit, indiquen el desequilibri, és 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 produccid d'entropia (entropia que es crea per unitat de
temps, enaquest cas),donadaper (IIL.5), es potescriurearade
la forma més compacta

dS/dt= A(J X, + £J,X)>0. (I11.8)
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3. EQUACIONS CONSTITUTIVES

Denominem eguacions constitutives les relacions entre flu-
xosiforcestermodinamiques. Aquestes equacionssén el cen-
tre de la termodinamica de processos irreversibles, ja que, en
relacionar els fluxos (derivades temporals) amb les forces
(graudedesequilibri),ensdonenlavelocitatdels processosen
funcié del grau de desequilibri. Aquestes equacions constitu-
tives depenen del sistema que estudiem, és a dir, del material
que considerem, i,a vegades, de la seva temperatura i compo-
sicié. La termodinamica, com a ciéncia purament macrosco-
pica, no ens pot indicar exactament com sén aquestes
equacions, perd ens proporciona, mitjangant la segona llei,
expressada en la forma (II.8), una informaci6é molt valuosa
que ens permet descartar rapidament les equacions que no
satisfacinles restriccions dela segonallei. Aixo, naturalment,
ésungranajut,jaque ens estalvia perdre molt de temps consi-
derant possibles equacions que no siguin fisicament plausibles.

En la termodinamica classica de processos irreversibles,
aquestes relacions es consideren lineals. Aixi doncs, tenim

Ju = Auuxu -+ EiAuiXi (111.9)
Ji = AiuXu 7t E,A.,X,. (III.].O)

Els coeficients A, es denominen coeficzents fenomenologics, i
poden ésser constants o bé funcié de la temperatura i de la
composici6 del sistema, pero nodel graudedesequilibri. Enla
darrera part del llibre estudiarem algunes conseqiiencies que
apareixen quan no es poden negligir els termes no lineals en
les equacions fenomenologiques, és adir, quan hi figuren ter-
mes del tipus X, X; o bé X;X,.

Comaexemplesenzill d’aquest tipus delleis podem consi-
derar el cas en que sols hi hagi desequilibri termic. Aleshores,
I'equacié (I11.9) es redueix a

Ju - AuuA(le) - Auu(I/T] - I/TZ) = (Auu/TlTZ)(TE i Tl)
=K(T,-T,) (IIL.11)

onhemdefinit K = A,,/T,T,. Aquesta llei es denomina /le/ de
Newtondel refredament, i estableix que el flux de calor ésproport-
cional a la diferéncia de temperatura.
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Sitenim en compteladefinicié (II1.6) deJ, podem escriure
(II1.11) amb la forma:

dU,/dt = AK(T, - T)).

Com que dU, = m,c,dT,, segons la definicié de calor especi-
fica ¢, per unitat de massa del sistema 1, tenim

dU,/dt = m,c,(dT,/dt) = AK(T, - T,).  (IIL12)

Siara suposem, persimplicitat,que T, és constant (imaginem
que 1 és un recipient calent mentre que 2 és el laboratori, a
temperatura constant), podem integrar facilment aquesta
equacié i obtenim

T,(t) = T,(0) exp[«(AK/m,c,)t]  (t: temps).(IIL.13)

Aquesta relacié ens descriu la disminucié de temperatura
d’un objecte calent deixat a refredar en una habitacié. Com
veiem, la temperatura en disminueix exponencialment. Si
fem dos experiments diferents, podem determinar la calor
especificac,ilaconstantK, mentreque A (I'areadel’objecte)i
m, (la seva massa) es poden mesurar més o menys facilment.

4. RESTRICCIONS DE LA SEGONA LLEI
SOBRE LES EQUACIONS CONSTITUTIVES

Si ara introduim les equacions constitutives (II1.9) i
(II1.10) en la produccié d’entropia (IIL.8), el caracter positiu
d’aquesta darrera imposa una serie de restriccions sobre els
coeficients A,,,. Enl’exemple que estavem estudiant, restrin-
git a la conduccié de calor, tindriem

dS/dt=A J.X, = A A, X2>0.

Comque X? éssempre positiu,iA,'areadel sistema, també és
positiva, el coeficient A,, haura d’ésser positiu. Aixd esta
d’acordamb 'experiéncia,jaqueimplicaquelaconstantK de
(ITI.11) és positiva i, per tant, que la calor passa de calent
a fred.
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Laintroduccié6 de les equacions constitutives en el cas que
només es transporti energia i un sol component quimic7 ens
porta a

dS/dt = A 30 [AUUXE + Aiin + (Aui + Aiu)XuXi] 20-

Perqueéaquesta expressié sigui positiva siguin quins siguinels
valors de X, i de X,, s’Than de complir les relacions

Auuzo’ Aii—->-0! AuuAiizAuiAiu‘ (III'14)

La primera d’aquestes condicions és la que hem trobat en
el paragraf precedent. La segona és immediata si hom suposa
que X, = 0: enaquest cas, el caracter positiu de X?implica que
la desigualtat només es pot satisfer si A;=0. La tercera condi-
ci6 expressa que el determinant de 'expressié bilineal ha
d’ésser positiu. Aquesta és una de les condicions que ha de
satisfer una matriu per a ésser definida positiva. La conclusié
és que la segona llei, que ja ens ha suggerit la forma (II.9)-
(IT1.10) deles equacions constitutives, ens fixaa més unes res-
triccions sobre els seus coeficients, iaix0 és molt avantatjésa
la practica ja que suposa una gran orientacié sobre quines
equacions i comportaments seran fisicament possibles.

5. RELACIONS D’'ONSAGER

Elfisic Lars Onsager demostra I'any 1931 que la matriu de
coeficients fenomenologics és simetrica. En altres paraules,
establi la relaci6

Aui = A-iu 1 A” == A” (III.I 5)

per als coeficients dissipatius. Aquest resultat és importantis-
sim, ja que redueix molt el nombre de coeficients indepen-
dents. Aixi, si consideravem només el transport d’energia i
d’una sola espécie quimica, tindriem les equacions

Ju = Auuxu + Auixi;

.]i = AiuXu + A{EX{-
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En aquestes dues equacions hi ha quatre coeficients (A,,, A,
A, Ay). Segons Onsager, pero, A, = A,,,ipertant només que-
den tres parametres independents. Des d'un punt de vista
experimental aix0 ésimportant, jaque el mesuramentd’A ; ja
ens déna informacié sobre A, i per tant no és en principi
necessari recomengar una nova serie d’experiments per a
mesuraraquestdarrer coeficient. Aixd permetun gran estalvi
de temps, i alleugereix molt la feina de 'investigador.

Aquestes relacions, per les quals Onsager rebé uns anys
més tard el Premi Nobel de Fisica, sén un dels resultats més
importants de la termodinamica de processos irreversibles.
Efectivament, les relacions (IIL.15) sén igualtats, és a dir, ens
donen informaci6é exacta, mentre que les consideracions
purament termodinamiques del segon principi només ens
podenestablirlesdesigualtats (III.14) que, 0bviament, conte-
nenmenysinformacié que no pasunaigualtat. Tanmateix,les
relacions d’Onsager no es poden deduir a partir de considera-
cions estrictament termodinamiques, sin6 que sén impres-
cindibles consideracions de tipus microscopic, de mecanica
estadistica i teoria de fluctuacions. Aquestes idees, més la
hipotesi de reversibilitat dels processos microscopics en
I'equilibri, porten a les relacions de reciprocitat d’Onsager,
les quals han estat comprovades experimentalment en mol-
tissimes ocasions i resumeixen diversos resultats utilitzats
préviament en diversos camps, com en quimica (balang deta-
llat) o en termoelectricitat. Des d'un punt de vista termodina-
mic, hi ha autors que consideren les relacions d’Onsager com
un autentic “quart principi”’ de la termodinamica.

6. SISTEMES CONTINUS

Imaginem ara que enlloc d’un sistema dividit en dos com-
partiments homogenis tenim un sistema en qué les variables
termodinimiquesvariende forma continuatotalseullarg. En
aquest cas, en lloc de tenir com a forces termodinamiques les
diferéncies de temperatures o de potencials quimics pren-
drem com a talsllurs derivades espacials, és a dir, escriurem

A(1/T) = (dT/dx)dx, A(w/T)=[duT)/dx]|dx, (IIL16)
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on suposem que x és la direcci6 al llarg de la qual varien els
valors de les variables termodinamiques esmentades. La pro-
duccié d’entropia esdevé ara

dS/dt = Adx[J,(dT"/dx) - £J.d(uT-)/dx]

perd Adx = dV, essent dV el diferencial de volum que té per
areadelabase A iper altura dx. Aixi, si definim o= (1/dV)(dS/dt),
laproduccié d’entropia per unitatde volumide temps, tenim

o= J(dT/dx) - J.d(uT-)/dx. (I11.17)

Quan les propietats termodinamiques varien no tan sols
segonsl’eix de les x siné també en altres direccions, se substi-
tueix d/dx per 'operador gradient, que és un vector les com-
ponents del qual sén les derivades en les respectives
direccionsdels eixos, ésadir 7 = (d/dx,d/dy,d/dz). Enaquest
llibre només ens referirem a problemes unidimensionals,
pero cal insistir que la generalitzacié de la teoria al cas tridi-
mensional és immediata.

En el cas continu tenim doncs el segiient conjuntde fluxos
i de forces:

Forces Fluxos

X, =dT'/dx J. (flux d’energia o calor) (ITL.18)
X, =—d(uT')/dx Ji  (flux de materia) '

Leslleis constitutivesilesrelacionsd’Onsager tenen exac-
tamentla mateixaformaquelaquehemtractaten el casdesis-
temes discontinus. Posant un exemple, escriurem ara la llei
corresponental transport de calor en el cas que es pugui pres-
cindir del transport de materia. La llei és en aquest cas

J.=A,.(dT/dx) =-A, T*dT/dx)
on A, és el coeficient fenomenologic corresponent, que ha
d’ésser positiu segons les restriccions de la segona llei. En

comparar amb la//ei classica de Fourier (1812) per ala conduccid de
calor

Ju=-N(dT/dx) (I11.19)
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on) éslaconductivitat téermica, podem identificar A = A, T2,
irelacionaraixiel coeficientfenomenologicambunavariable
ben coneguda. Observem de passada com lleis de transport
establertes des de fa molts anys queden automaticament
englobades en el si de la formulacié lineal de la termodina-
mica de processos irreversibles, la qual en suggereix en casos
més complicats les generalitzacions convenients. Remar-
quem també que I'estructura de la teoria en el cas continu és
exactament la mateixa que en el cas discret, amb només un
canviminimdedefinicié de forces termodinamiques. Peraca-
bar,donaremalgunsvalors de la conductivitat térmica, que és
una propietat que depen del material i de la temperatura.

Material Valors de A en Watts/metre.grau Kelvin

Coure 365,0 (a uns 20 °C)
Suro 0,05
Aigua 0,06
Aire 0,03
Greix 0,01

En aquesta petita taula podem observar, com a detall més
remarcable, la gran diferéncia de conductivitat entre un bon
conductor de la calor i 'electricitat, el coure, i diversos
aillants termics, com el suro, 'aire o el greix animal, emprats
en arquitectura o en els animals per a aconseguir una certa
independencia de la temperatura exterior.

7. MINIMA PRODUCCIO D’ENTROPIA

Enelcapitolde termodinamicad’equilibrihem vist que els
sistemes tendeixen a maximitzar I'entropia o a minimitzar
'energialliure o d’altres potencials termodinamics segons les
condicionsales quals es trobinsotmesos. Prigogine demostra
cap al 1945 que en certes condicions (lleis fenomenologiques
lineals, coeficients fenomenoldgics constants, relacions de
reciprocitat d’Onsager), la produccié d’entropia en els estats
estacionaris és minima. La importancia d’aquest teorema és
que permet de tractar en certa manera la produccié d’entro-
pia com un potencial termodinamic fora d’equilibri, per a
determinar els estats estacionaris i estudiar llur 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 potencialsd’equilibri, ni es creu que en realitat existeixin
tals potencials.

Si representem la produccié d’entropia per unitat de
tempsivolum,o, enfunciédelesforces termodinamiques tin-
drem un paraboloide com el de la figura III.2, definit per

-

Fig.III.2. Representaci6 dela producci6 d’entropia en funcié del valorde
les forces termodinamiques. Si hom deixa el sistema en llibertat, evoluciona
cap a I'estat d’equilibri (origen). Si hom manté un valor fix X,, per a la forga
X,, el sistema evoluciona devers I'estat estacionari caracteritzat per la
minima produccié d’entropia, corresponent en aquest cas al punt S,
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o= A, X2+ A X2+ (A, + A)X X. (I11.20)

Segons el teorema de Prigogine, si no hi ha cap restriccié
sobre les forces, el sistema tendeix a I’estat de minima entro-
pia, que, en abseéncia de restriccions, és el que té produccié
d’entropia nul-la. En aquest cas, el sistema tendeix a I’estat
d’equilibri, caracteritzat per X, = 0 i X, = 0. Ara bé, si exte-
riorment mantenim una de les forces en un valor fix diferent
de zero, el sistema no podra atenyer cap estat d’equilibri, siné
quetendiraversl'estat estacionari caracteritzat perlaminima
produccié d’entropia compatible amb la condici6 fixada (ésa
dir, el sistema es moura sobre la parabola de la figura ITI.2 fins
aquedar-se en el punt S, que és el seu minim). La condicié de
minimenaquestcasésqueladerivadadeorespecteaX; (supo-
sem que mantenim X, fixat) sigui nul-la. Aquesta derivada
és, pero,

0=do/dX; = 2A, X, + (A, + AX,.  (II21)

Ara bé, si es compleixen les relacions d’Onsager (IIL.15),
A, = A, (ITI[.21) es pot escriure

0=2(A;X+ AuXy) = 2],

ja que J, el flux de materia, és, segons (I11.10), J, = A; X, + A, X,
Aixidoncs,’estat de minima produccié d’entropiaes caracte-
ritza per un valor nul del flux de materia o, en altres paraules,
€és un estat estacionari pel que fa al transport de mateéria.
Diversos autors, entre ells Wagensberg i col-laboradors, a
la Universitat de Barcelona, han estudiat calorimeétricament
el creixement, per exemple, de colonies bacterianes. Si en
principi hom suposa, com a hipotesi simplificadora, que la
calor dissipada, o perduda, pel sistema, mesurada mitjangant
calorimetres de gran precisi6, esta directament relacionada
amb I'entropia produida en el sistema per creixement i per
diferenciacié, elsresultats calorimetrics portenaunaetapade
creixement molt rapid dela producci6 d’entropia, que arriba
fins a un maxim i disminueix després 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 delasevacapacitaties limitaa mantenir-se. Unainter-
pretacié d’aquest fenomen és 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 ésser descrit mitjancgant lleis lineals i tendeix
vers la minima produccié d’entropia. Ja veurem, efectiva-
ment, que els estats de repos de les cel-lules, per exemple, es
poden interpretar com a estats estacionaris descrits per lleis
lineals. Ara bé, les fases actives d’excitacié o multiplicacié
semblen caure fora de I'abast del comportament purament
lineal. Estudiarem alguns exemples dels fendmens no lineals
a la darrera part del llibre.
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IV. DIFUSIO I SEDIMENTACIO

i. INTRODUCCIO

Un dels problemes més importants en biofisica és el trans-
port de materia. Les cel-lules adquireixen substancies (ali-
ments, per exemple) que en el metabolisme sén reduides a
detritus o bé 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 situacié dinamica: ha de menjar
cadadia, encaraque passieldiaenrepos. Eltransportde mate-
riano és important tan sols al nivell cel-lular siné al nivell dels
teixits,d’'una banda,i,de’altra,al del transport d’organismes
en medis fluids. Per tot aix0, 'estudi del transport de materia
ésimportant en fisiologia (cel-lular, animal, vegetal) i en eco-
logia. En aquest capitol estudiem el fenomen de difusi6 iso-
térmicaenabsénciade membranes,ésadir,enelsid’ unfluida
temperatura constant. En el capitol segiient estudiarem el
transport de materia a través de membranes passives.

2. PRODUCCIO D’ENTROPIA. LLEI DE FICK

Al capitol anterior hem obtingut la produccié d’entropia
en unsistema continu. Sila temperaturaila pressié s6n cons-
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tants i només la concentraci6é de les substancies varia amb la
posicié, la produccid es redueix a

= Ji(dw/dx)/T=0 Iv.1)

com es potveureimmediatamenta partir de (III.17). Tal com
hem fet en el capitol anterior en el cas de transport d’energia
térmica, suposarem que el flux J; és donat per

Ji=-A; T (dw/dx) (Iv.2)

on, segons la segonallei, el coeficient A; és positiu. En un sis-
tema ideal, el potencial quimic es relacionaamb la concentra-
ci§ mitjancant (IL.20) i per tant, a temperatura i pressio
constants, tindrem

dp/dx = (RT/c;)(dc/dx), (IV.3)

essent ¢; la concentracié (en mols per volum) de lasubstancia
7. Aix{ (IV.2) esdevé

J. = ~(AyR/c)(de/dx) = -D(dc/dx). (Iv.4)

Aquesta relacié defineix D, el denominatcoeficient de difusio, de
moltaimportancia en molts problemes de biofisica. Aquesta llei

Ji=-D(dc/dx) (Iv.5)

és denominada /les de Fick, en honor del seu descobridor, un
fisioleg (1855).Lavariacié dela concentracié amb el temps és
donada per

d¢;/ot=—dJ;/dx = Dd*c,/dx>. (IV.6)

Aquesta és la celebre equacié de difusié, en la qual ¢(t,x) és
una funcié de dues variables: el tempsila posicié. Aquesta és
una altra diferéncia entre sistemes continus i discrets, en els
quals el flux J; es relaciona directament amb la variacié de ¢,
respecte al temps, sense necessitat de cap derivada respectea
'espai.L’origendeladerivada ésque hem de restar el flux que
entraperx,Ji(x),iel que surt per x + dx, Ji(x + dx): la diferen-
cia entre aquests dos fluxos, el d’entrada i el de sortida, és
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(de/dt)dV = AJ(x) -AJi(x + dx) = AJ(x) -A[J(x) + (dJ//dx)dx]
= —(dJ/dx)Adx

com haviem dita (IV.6), on ara dV = Adx, és el diferencial de
volum.

En la nostra analisi, suposarem que el dissolvent esta en
reposique tenim un solsolut. Elseu flux de difusié sera el seu
moviment relatiu respecte al del dissolvent.

3. DIFUSIO EN UN CAMP GRAVITATORI.
RELACIO D’EINSTEIN

Hem vist que en un camp gravitatori el potencial quimic
(I1.20) es modifica,amb addicié de]’energia potencial gravita-
toriaper mol. La condicié d’equilibriperque no hihagiflux de
difusi6 és du,/dx = 0, onara suposem que x és I'eix vertical. A
partir de (I1.20) i de la modificaci6 introduida en el darrer
sumand de (II.22) podem escriure aquesta condicié en la
forma

c(x) = c(0) exp(-Mgx/RT) Iv.7)

on c(0) és la concentraci6 de7 en un nivell que prenem com a
referéncia, i ¢(x) és la concentracié a un altre nivell a una
alturax sobre el de referéncia. M; ésla massa molaraparentde
la substancia 7 que té en compte la forga d’Arquimedes del
fluid dissolvent sobre les molécules del solvent [vegeu
(IV.9)],glacceleraci6 de la gravetat, Rla constantdels gasosi
T la temperatura absoluta. La relacié (IV.7), molt important,
ens d6na la distribuci6 de concentracions amb I'altura enuna
situacié d’equilibri. Aix0 posa en evidéncia una vegada més
I'interés del potencial quimic, en aquest cas en la seva expres-
si6 (I1.22),a partir del qual hom obté de forma tanimmediata,
per simple integracid, la condicié d’equilibri.

A continuacié, buscarem aquesta distribucié d’equilibri
d’una forma menys directa, perd que ens permetra arribar a
una seérie de resultats molt Gtils i que ens relacionara el pro-
blema de la difusié amb el de la sedimentacié, i ens fara com-

59



Aplicacions de la teoria lineal

prendre com s’arriba a la distribucié d’equilibri (IV.7) com a
compromis entre aquests dos fendomens.

Hem de recordar en primer lloc que una particula petita
que caulentament enun fluid experimentaunaforgade resis-
téncia al seu moviment proporcional a la seva velocitat,
és a dir

F. = —a¥. (1V.8)

En el cas que la particula sigui una esfera de radi ri que el
fluid en el qual es mou tingui una viscositat 7, el coeficient a
val, segons la famosa llei de Stokes, a = 6mnr.

av

m’'g

Fig.IV.1. Esferaenunfluid,sotmesaalaforga de la gravetat (pes aparent,
m'g = pes real menys forga d’Arquimedes) i a la forga de resisténcia hidrodi-
namica, proporcional a la velocitat (av).

Ensegonlloc,recordaremque, pel principid’Arquimedes,
la massa aparent d'una particula de massa real m i de densitat
p, en un fluid de densitat p val

m’=m[1-(p/p,)]. (1V.9)

Aix0 ens expressa que la particula rep una forga de sustenta-
ci6 oposada a la de la gravetat 7 igual al pes del fluid
desallotjat.

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

m(dv/dt) = m’g —av. (IV.10)
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Quanlavelocitatsiguipetita,laforcade resisténcia sera negli-
gibleilaparticulas’aniraaccelerant. A mesuraquelavelocitat
creixi, augmentara la forga de resisténcia, fins que finalment
s’arribaraauna certavelocitat(velocitatdesedimentaci6) per
ala qual la forca de resisteéncia sera igual al pes aparent. Com
que en aquest cas la suma de forces sera nul-la, la particula ja
no s’accelerara més i continuara sedimentant-se amb veloci-
tat uniforme, donada per la condicié dv/dt = 0, és a dir, per

Veea = (m’/a)g. (IV.11)
En el cas particular de boles esferiques tenim

Vo = —DOEOTRE s tNp. s,

6
s (IV.12)

Aquesta férmula ens fa veure com les particules més grans
cauen més de pressa, per una banda, i, per altra, que com més
gran éslaviscositat,méslentament se sedimenten les particu-
les. Les dues observacions s6n intuitives i estan en bon acord
amb I'experiéncia. En molts casos, en problemes d’ecologia
(sedimentaci6 de plancton), cal utilitzar no la viscositat mole-
cular, sin6 la turbulenta, unes mil vegades superior i cal tenir
en compte efectes electrostatics deguts a la carrega eleéctrica
de les particules considerades.

Aixi, degut al fenomen de sedimentacié, les particules
s’aniran acumulant al fons del recipient. Apareixera doncs
una diferéncia de concentracions: un flux de difusié cap
amunt que s’anira fent cada vegada més intens, a mesura que
s’acumulin particules en el fons, fins a contrarrestar exacta-
ment el flux de sedimentaci6. S’arribard d’aquesta manera a
unasituaci6 estacionaria en la qual el flux descendent de sedi-
mentaci6, donat per

Jsed = C Vsed

sera igual al flux de difusi6é cap amunt, donat per
Jaie=-D(dc/dx).
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Enigualaraquestsdosfluxosobtenimunaequacié peraladis-
tribucié estacionaria de concentracions en equilibri:

€ Veeq = —D(dc/dx). (Iv.13)
Aquesta equaci6 és d’integracié immediata i porta a

c(x) = c(0) exp(—v,.qx/D) (IV.14)

on,talcoma(IV.7),c(0) éslaconcentracié enunnivell de refe-
rénciaic(x)laconcentracié enunnivellaalturaxsobredelde
referéncia. Com que les distribucions (IV.7) i (IV.14) des-
criuen exactament la mateixasituacio fisica, han d’ésseriden-
tiques. En comparar-les ambdues arribem a la identificaci6

D= kT/a, (IV.15)

onk éslaconstantde Boltzmann (k = R/N),quocient entre la
constant dels gasos ideals i el nombre d’Avogadro, i on hem
tingut present la relacié (IV.11) i que la massa molar M és
M= Nm. Aquesta relacié, de gran importancia, fou obtin-
guda per Einstein ’any 1905 (el mateix any en que formulala
teoria de la relativitat). Per a comprendre’n clarament la
importincia,la podem escriure per al cas de particules esferi-
ques. Tenim aixi, segons la llei de Stokes (a = 6mnr),

D=kT/6mnr. (IV.16)

Aquesta férmula explicitade maneraben claracomdepén
el coeficient de difusié D, tan important, de la temperatura,
del dissolvent (viscositat) i del solut (radide les particules). La
seva informacié és facil de copsar intuitivament. Com més
grans son les particules, més els costa de moure’s i més lenta-
ment es difonen. El mateix passa com més gran éslaviscositat
del dissolvent, que dificulta el moviment de les particules. En
canvi, la temperatura absoluta, relacionada amb l'agitacié
térmica, afavoreix una difusi6 rapida. En general, les particu-
lesd’interés enbiofisicasén macromoléculeso microorganis-
mes dels quals desconeixem el radi o la massa (i fins i tot, en
general, la forma!). Si suposem que s6n més o menys esferi-
ques, la relacié d’Einstein (IV.16) ens permet calcular-ne el
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radi, a partir de la mesura dels coeficients de difusié D, de vis-
cositat n i de la temperatura absoluta T.

Observem que siles molécules fossin globulars i de densi-
tat constant, llur massa seria proporcional al volum, és a dir,a
r?, 0, en altres paraules, si invertissim la relacié, tindriem que
elradirseria proporcional al’arrel cibica de lamassam deles
molecules, i per tant, segons (IV.16).

D~1/ v/ m.
Aix{i, les molecules més pesades tenen constants de difusié

més petites, tal com es pot observar en els resultats de les tau-
lesIV.11i2.

TAULA 1IV.1
Coeficients de difusié de diverses molécules en aigua (20 °C)
Molecula M(grams/mol) D(cm?/segon)
oxigen 32 1,0.10°7
urea 60 1,1.10°
glucosa 180 6,7.10°¢
ribonucleasa 13.683 1,2.10°¢
hemoglobina 68.000 6,9.107
DNA 6.000.000 1,3.10°®
TAULA 1IV.2

Coeficients de difusié de diverses molécules en aire
(20°C, p=1 atm)

Molécula D(cm?/segon)
aigua 0,239
oxigen 0,178
anhidrid carbonic 0,139

La f6rmula d’Einstein es modifica quan la dissolucié és
concentrada, perqué enaquest cas hi ha interaccions hidrodi-
namiques entre les diverses molécules, jaque no es mouen en
un liquid totalment quiet, siné alterat pel moviment de les
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altres molécules. La relacié d’Einstein prenllavors una forma
del tipus

D= (kT/a)(1 + B,c + By,c?)(1 + Dyc)?.  (IV.17)

En general, D disminueix quan ¢, la concentracié, augmenta,
i, sovint, aquesta disminuci6 és lineal:

D=D,(1 -kc)
essent D, la constant de difusié a molt baixa concentracid,
donada per (IV.15). Si,a més, hi ha altres tipus d’interaccions

entrelesmolécules (electrica, magnética...),]lamodificacié de
la relacié d’Einstein és molt més profunda.

4. DIFUSIO I MOVIMENT BROWNIA

Unaparticulade pol-len, o qualsevol particulamolt petita,
en general, suspesa en un fluid experimenta un moviment
erratic incessant. Aquesta observacié, deguda al botanic
Brown,resulta durantanysunaparadoxa perals fisics. Es trac-
tava d’'un mobil perpetu? Fou Einstein qui en dona I'explica-
ci6 definitiva. Aquest moviment és, pura i simplement, una
manifestaci6 visible de I'agitacié molecular que, segons un
teorema —teorema d’equipartici6é de I'energia— la particula
en suspensié comparteix amb les molécules 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 desviacié Ax de cada particula respecte a la
seva posici6 inicial satisfa la relacié

Ax?=2Dt (IV.18)

on D és el coeficient de difusié i t el temps. Labarra horitzon-
tal indica terme mitja sobre les diverses particules brownia-
nes. Per observar I'extraordinari d’aquesta fé6rmula, recor-
dem que si el moviment fos rectilinii uniforme, la desviacié o
espairecorregutseriaproporcionalaltemps,inoal’arrelqua-
drada del temps com a (IV.18). Aquesta disminucié del quo-
cient entre I'espai i el temps és logica, ja que la molecula
avanga aleatoriament endavant i endarrera, en lloc d’anar
sempre cap endavant.

Fig. IV.3. Capillar a la paret d’un alvéol pulmonar.

Lainformacié d’aquesta férmula es pot utilitzar en alguns
exemples tan curiosos com el del calcul de la velocitat de la
sang en els alvéols pulmonars. Amb quina velocitat ha de cir-
cular la sang perque l'intercanvi de gasos, oxigen i anhidrid
carbonic principalment,amb 'aire dels pulmons sigui Optim?
Si la sang va massa de pressa, no té temps d’intercanviar els
gasos. Si va massa lentament, es produeix una pérdua de
temps innecessaria.

Per tal de trobar el temps que tarda a difondre’s’oxigena
la sang, tenim en compte que la paret alveolar és molt fina
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(unes 0,2 u)iqueelradidelscapil-larsalveolars ésdel’ordre de
5 u. El temps que I'oxigen tarda a difondre’s a la sang sera,
segons (IV.18) i el valor de D de la taula IV.1,

t~Ax?/2D~1?/2D = (5.10% c¢m)?/2.10> cm?/segon =
12.10%s~0,01 s;

per tant, el temps de transit de lasang pel capil-lar en contacte
amb l'alvéol ha de ser d’aquest ordre.

Alapractica,lavelocitatdelasangalscapil-lars ésd’uns
0,1 cm/s, i el capillar a I'alveéol té una longitud tipica de
100 = 0,01 cm, de manera que el temps de transit és en reali-
tat de 0,1 s, suficient doncs per a fer un bon intercanvi, i prou
breu per a no entretenir-se excessivament i assegurar un bon
rendiment de transport. Veiem doncs com el coneixement
del coeficient de difusi6 i d’aquestes poques relacions ele-
mentals ensdescobreix equilibrisiharmoniesinsospitadesen
el ritme dels processos fisiologics. No cal dir que calculs
d’aquest tipus es podrien aplicar, per exemple, al funciona-
ment dels ronyons o d’altres organs.

5. DIFUSIO I ULTRACENTRIFUGACIO

El procés de sedimentaci6 en el camp gravitatori és, pera
particules molt petites, extremadament lent. Per a accelerar
aquest procés i convertir-lo en una técnica d’interés experi-
mental, hom aprofita els camps de 'acceleraci6 centrifuga en
llocdelagravitatoria. Aixi, elvalorde g,I'acceleracié delagra-
vetat, pot ésser substituit per w’R, essent R el radide giriwla
velocitat angular de gir. Un valor tipicde R ésuns 6 cm, i aixo
déna per a 'acceleracié centrifuga

a. = 0’R = (0,24 seg? f)g (IV.19)

amb gl'acceleraci6 delagravetatif el nombre de revolucions
per segon. Quan f= 10 revol/seg, »’R =24 g; quan f= 10’
revol/seg, w*R = 240.000 g. Aixi, amb maquines que girin
prourapidament podemaconseguir acceleracions moltsupe-
riorsaladela gravetat i, com que lavelocitat de la sedimenta-
ci6, donada per (IV.12), és proporcional a 'acceleracid, el
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procés de sedimentaci6 es fa molt més rapidi eficag. La ultra-
centrifugaci6 es desenvolupa comatécnica experimental cap
alsanys 1920, especialment perobrade Svedbergielseugrup.
Avui dia, és emprada com a técnica d’analisii de separacié de
diferents substancies, pel fet que la velocitat de sedimentaci6
depen, com hem vista (IV.12), de les dimensions de les parti-
cules i, com a conseqiiéncia, en cérrer més les unes que les
altres, es van separant i diferenciant en el curs del procés
de sedimentacié.

Lavelocitatdesedimentacié ésara,segons(IV.9)i(IV.11)i
(IV.15)

Viea = (D/KT)m[1 - (p/p,)] w?R, (IV.20)

on hem tingut en compte que D/kT = 1/a = 1/6m 1, segons
Einstein (IV.16),quep ésladensitatdelliquidip, lade laparti-
culaquesedimenta,n laviscositatdelliquidir el radide la par-
ticula, i que en lloc de g com en (IV.11) i (IV.12) aqui cal
utilitzar I'acceleracié centrifuga a. = w?R.

Hom acostuma a definir el coeficient de sedimentacid com

S=v,.s/w*R = (D/KT)[1 - (o/p,)] m. (IV.21)

Segons podem veure, S només depen de la molécula que sedi-
menta, de la temperatura i de la densitat de la dissolucié. Si
multipliquem i dividim pel nombre d’Avogadro obtenim

S=(D/RT)[1 - (p/p,)]M (IV.22)

onara M= mN, ésla massa molar (m és la massa molecular) i
R = kN, ésla constant dels gasos ideals. Veiem també que S té
dimensions de temps, essent elsseus valors tipics de "ordre de
10-"* segons, jaque M~10° grams/mol, D~10"7 cm?*/s, T~300
K, R=8,31.10" ergs/mol K, 1 «p/p,)~0,25 i S, doncs,

107 cm?/s. 10° g
S~ 0,25~10"s,
2,5. 10" g cm?/s?

Elvalor§ = 10 segons és denominat Svedbergihom el pren
com a unitat dels coeficients de sedimentacié. Un coeficient
desedimentaciéde 5,3 svedbergsvol dir doncs queS=5,3.10"s,
VeiemquesiS = 3,6 Sisiw?R = 10° g, aleshoreslavelocitat de
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sedimentacié valdria uns 3,6. 10~ cm/s i caldria fer girar una
hora la centrifugadora a aquest gran valor de I'acceleraci6é
centrifuga per a produir un desplacament de 10! ¢cm de les
molecules! Aixd ens déna una idea de 'extrema lentitud dels
processos dedifusié isedimentacid, finsitot en centrifugadores.

Molt sovint hom empra (IV.22) per a calcular la massa
molar a partir del coeficient de difusié i de les densitats i del
coeficient de sedimentacid, ja que

M= (RT/D)S p, (0. —p)". (IV.23)

La densitat de les particules es determina aproximadament
com lainversa del volum especific de les molecules del solut,
el qual es pot obtenir com I'increment del volum d’una disso-
lucié diluida en afegir-li un gram de solut sec. Aquest és en
general el factor més problematic de trobar, mentre que els
altres, D, T, Sip,sén gairebéimmediats. Acabem aquest capi-
tol amb una taula on es recullen algunes dades relacionades
amb el problema de sedimentaci6 en ultracentrifugadores.

TAULA 1V.3
Alguns parametres que intervenen en 'estudi
de la centrifugacié

1/p, S (sved- D(107 M(grams/

Molecula (cm?/gram) bergs) cm?/s) mol)
Miog]obina 0,741 2,04 11,3 16.900
Lactoglobulina 0,751 3,12 7,3 41.500
Ovalbiimina 0,749 3,35 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-
sentenunpaperimportantenbiologia,iexisteixen monogra-
fies dedicades exclusivament a aquest tema. En les membra-
nes biologiques hi ha diversos tipus possibles de transport: el
purament passiu, degut a difusi6 i a diferéncies de pressions,
el facilitat i 'actiu. Des d’un punt de vista bioldgic els dos
darrerssén, és clar, els més interessants. Dedicarem el capitol
sete a estudiar el transport actiu i en aquest estudiarem el
transport estrictament passiu. El nostre objectiu concretsera
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. Totiaix0, el temano manca ni molt menys d’interes,
jaquesituaelsconceptesfonamentalsenl’estudidel fenomen
de transport en membranes.

2. PRODUCCIO D’ENTROPIA

Hem vist en el capitol tercer (II1.8), que la produccié d’en-
tropia en unsistemaisotermic en el qual I'inic procésirrever-
sible sigui el transport de material, té la forma
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o=-ZJT'Ap, (V.1)

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

_TUZJSAPLS—FJwAMw’ (Vz)

on], éselfluxdesoluti], eldedissolvent. Observem que trac-
tem 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’agitacié, es poden
considerar com a practicament homogenis.

En principi podriem treballar directament amb aquests
fluxos, perd és molt més freqiient treballar en funcié del flux
total de volum a través de lamembrana, J,,ide la velocitat del
solut respecte al dissolvent, J, definits respectivament:

Jo=JVu + .V, (V.3)
Jo=v-v, (V.4)

on V,iV, sén els volums molars parcials del solut i del dissol-
vent,iv,iv, llurs respectives velocitats. Per passar d'uns flu-
x0s a uns altres i veure la conveniéncia d’aquesta transfor-
macié recordarem que

= S (T) + Vp + pic amb pS = RT 1n ¢, (V.5)

onpu,(T)éstansolsfunciéde Tionpéslapressidic,laconcen-
tracio de dissolvent. Aixi doncs,

Apy =V, Ap+ Aps =V, Ap -V, A, (V.6)

Recordem que A indicala diferénciadelsvalorsdelamag-
nitud corresponentsabandaibandadelamembrana.Lalletra
7 indica la pressié osmotica. Aix{, ens queda

Ap, =V (Ap- AT). (V.7)

Recordem, efectivament, que la pressié osmotica és la dife-
réncia de pressié que hi ha d’haver entre els dos comparti-
mentsseparats perunamembranasemipermeable pertalque
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no hi hagi flux de dissolvent, és 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 diferéncia de

pressions A p ésigualala diferéncia de pressions osmotiques,

el potencial quimic del dissolvent és efectivament el mateix a

ladretaqueal’esquerradelamembrana,jaquellavors A, = 0.
Analogament, per al solut tenim

Ap=V,Ap+ A (V.8)
on Apugéslapartdel potencial quimic quedependelaconcen-
traci6. Enaquest cas no podem relacionar Aufamb la pressié
osmotica,enlaqualnomés ensreferimal potencial quimicdel

dissolvent, perd no del solut. Per a major comoditat en Ies-
criptura, definirem una concentracié mitjana de solut ¢, com

Aps= (1/c)Am (V.9)

on 7 és la pressié6 osmotica definida per la relacié (V.7).
Aixi, doncs,

Ap,=V.Ap+ (1/6)A. (V.10)

El significat de la relaci6 (V.9) es pot entendre si recordem

que, en condicions ideals, Am= RT(c,, —c,,) i que Auc=
RT(Inc,, - Inc,,) i que per tant

€, = (¢ — cu)(Inc,, — 1nc,,)™.
Quanc,,/c,,;~ 1,podemdesenvoluparlnx = 2(x - 1)(x + 1)'i
queda C, = (_1-) (caq + ¢2) que, efectivament, és la concen-
2

tracié mitjana, o terme mitja de les concentracions a dreta i

esquerra. En circumstancies no ideals, T, no és exactament la

mitjanaaritmetica de les concentracions, pero hi esta relacio-

nat de forma més o menys directa. .

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

(V.10) queda
“To=(.Va+JV)Ap+ (/S - VJ)Am  (V.11)

71



Aplicacions de la teoria lineal

Arabé,sic,V, ~ 1,ésadir,silafraccié de volum de I'aigua és
practicament la unitat, o, en altres paraules, en el cas d'una
gran diluci6, tenim

JS/ES _Jwﬁw a2 05}65) o Uw’le) = Esvsrfas o vaw-/Ew =Vs— Ve
(V.12)

Enaquesta igualtat hem tingut en compte que J,, = ¢, v, i que
Ji=<wv,, ésadir,que, en termes generals, el flux és la concen-
traci6é per la velocitat.

Obtenim després de totes aquestes transformacions la
seglient expressié per a la produccié d’entropia en termes de
J, 1 Jp definits a (V.3) i (V.4):

-To=],Ap+JpAm. (V.13)

Comellector potapreciar,aquest paragraf ha estatbasica-
ment formal. Sino I’ha entés en tot detall, no s’hi preocupi: ja
I’entendraquanliconvingui. En tot cas, no ha estat un caprici,
sind una convenienciaque en la resta del capitol tindrem oca-
si6 d’apreciar.

3. EQUACIONS FENOMENOLOGIQUES

Les equacions fenomenoldgiques que descriuen la res-
posta de la membrana sén, d’acord amb els conceptes de la
teoria termodinamica que hem presentat fins aqui,

Jo=L,Ap+LyAn (V.14)
JD= Ldp/_\p'FLd&TT (Vli)

i les relacions de reciprocitat d’'Onsager estableixen que
L,s=Lg. Veiem en aquest cas un exemple de la utilitat
d’'aquestes relacions: la membrana, que en principi quedaria
caracteritzada per quatre parametres, només en necessita tres
per a la seva descripcié. Els coeficients fenomenologics
d’aquestes equacions sén L,, o coeficient de filtracid, que repre-
senta la velocitat del fluid per unitat de diferéncia de pressi6
entre els dos costats de la membrana; Ly, o coeficient d'ultrafil-
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traczg, indica el moviment del solut respecte al dissolvent
induit per pressié mecanica; Lq, 0 coeficient de flux osmotic, ava-
lua el flux de volum que travessa la membrana en resposta a
una diferéncia de concentracions (o pressions osmotiques) i
La, 0 coeficient de permeabilitat, que és el més usual dels coefi-
cients i indica el moviment de solut respecte al dissolvent
degut ala desigualtat de concentracions (o pressions osmoti-
ques: recordem que sén aproximadament proporcionals les
unes a les altres) entre les dues bandes de la membrana.
Els coeficients creuats tenen importancia especial quan
s’estudia la pressié6 osmotica en membranes no totalment
impermeablesal solut,en el qual cas el sistemano arribaauna
pressié osmotica constant, sind que aquesta, un cop arribada
auncertmaxim, vadisminuint coma conseqiienciade la fuita
desolutidela consegiient disminucié de la diferéncia de con-
centracions de solutals dos costats de lamembrana (fig. V.1).
Peraunamembrana semipermeable ideal, el flux de solut
és estrictament nul sigui quin sigui el valor de les forces ter-

ideal

~
7 N no ideal
7 Vi

7 b~

t

Fig. V.1. Diferéncia de pressions hidrostatiques entre dues dissolucions
separades per una membrana semipermeable. Si la membrana és ideal (no
deixa passar gensdesolut) la diferénciade pressionsaugmenta finsaarribara
una pressi6 fixaanomenada pressié osmotica. Silamembranano ésideal (ésa
dir, deixa passar una partdelsolut),ladiferéncia de pressionsaugmentafinsa
arribar gairebé a la pressi6 osmotica, perd després, lentament, a mesura que
es va perdent solut d’una dissolucié al’altra, la diferéncia de pressions va dis-
minuint fins a tornar-se a igualar en ambdues dissolucions.
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modinamiques. Aix{, J,= 0. Ara bé, J, es pot trobar en funcié
de Jy i Jp segons els arguments de (V.12), és a dir,

Jo+Jv=0/2) - VJu + VJu + VJ.= (/S)(1 + S V).
(V.16)

Si_suposem, com a (V.12), la dissolucié molt diluida, és a dir,
¢, V,<<1, queda

Ub[Es) - (Lp + Ldp)A P + (Lpd + Ld)A m. (V.17)

Perque J,= 0 per a qualsevol valor de Ap i de Am, s’ha de
complir

Lp - _Lpd; Ldp - -'Ld; _Lpd = Lp . Ld, (Vl 8)

la darrera relacié és conseqiiéncia de les relacions d’Onsager.
En aquest cas, quan J, =0, es compleix

(Ap)y, =~(Loo/L)Am= A, (V.19)

Aix0 és precisament el que s’acostuma a suposar en estudiar
I'osmosi. Hi ha un flux de dissolvent vers el costat de la mem-
branaonhihamés concentracié desolutfinsqueladiferéncia
de pressions arriba a un cert valor, denominat pressié osmo-
tica, apartir del qual jano hiha flux de dissolvent entre els dos
costats delamembrana. 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, doncs,

0, = «(Loa/L)<1. (V.20)

El coeficient o, definit com el quocient dels dos coeficients
fenomenolodgics indicats es denomina coeficient de reflexid (o 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 0,<1,en
canvi, part del solut es reflecteix, i la part restant travessa la
membrana. Elcoeficiento, nomésdepeéndelsolutidelamem-
brana, perd no del dissolvent, en principi. Sila membrana no
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és selectiva, és a dir, si és totalment permeable (és a dir, no fa
distincié entre solut i dissolvent), aleshores o, = 0. Si o, és
negatiu, el solut travessalamembrana més rapidament que el
propidissolvent, situacié no habitual pero possible en casos,
perexemple, enque elsolutestiguicarregateléctricamentihi
hagi una diferéncia de potencial entre els dos costats de
la membrana.

En funcié del coeficient de reflexid, I'equaci6 (V.14) es
pot escriure

Jy,=L,(Ap-0o.Am). (V.21)

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

J=¢c(1l-0)],*+wAm, (V.22)

amb = (¢,/L,)(L,Ly—L%)). Per a membranes ideals, 0=1 i
w = 0. Els coeficients L,, 0 i w s6n des del punt de vista experi-
mental els més adients per a la caracteritzaci6 d'una mem-
brana. La termodinamica de processos irreversibles ens ha
permeés comprendre per qué n’hi ha prou amb tres coefi-
cients,inoennecessitemquatre,ilesrelacionsque existeixen
entre ells. Les equacions (V.21)i(V.22) sén molt importants
tant en fisiologia cel-lular com en fisiologia vegetal; a conti-
nuacié donem els valors d’alguns parametres per a diverses
membranes.

TAULA V.1
Coeficients fenomenologics de diverses membranes
per a diversos soluts en aigua

w(10°13 L, (10"
Membrana Solut mols/dina. o, cm?/
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 /e de Poiseuille, ben coneguda en fisica elemental,
estableix que el cabal (volum que flueix per unitat de temps)
d’un liquid de viscositat n en un cilindre de radi« i longitud/
entre els extrems del qual es manté una diferéncia de pres-
sions Ap val

Q = (ma*/8nl/)Ap. (V.23)

Aixi, peral flux de volum a través de la membrana, per unitat

d’area i de temps, sota 'accié d’una diferéncia de pressions
Ap, és

Jo= N(mra*/8nl)Ap. (V.24)

on hem considerat que la longitud del tub coincideix amb el

gruix/ delamembrana. En comparar amb (V.21) arribem per
al coeficient de filtracié al valor

L, = N(ma'/8n/). (V.25)
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Suposem ara que no hiha diferéncia de pressions entre els
dos costats de la membrana, sin6 diferéncia de concentra-
cions,iqueelsolutespotdifondreatravésdeldissolventipels
porus. Sila dissoluci6 és ideal, segons la llei de van t'Hoff,

Am=RTAc,
i tenim doncs

Ji=wAr=RTwAc,.

Pero segons lallei de Fick de la difusid, el flux de difusié a cada
porus d’area transversal ma® i longitud / (el gruix de la mem-
brana) és

J:(1 porus) = D(ma?/1) Ac,

amb D el coeficient de difusi6. En identificar (V.26) amb el
flux total per unitat d’area obtingut segons la llei de Fick,

J.= ND(ma*/1)Ac,, (V.27)

arribem a la segiient expressi6é per al coeficient w:
o= NDma?/RTL (V.28)
Sialguna fraccié o, de solut és reflectida, obtenim en general
w = (ND/RT)(mra*/1)(1 - a,). (V.29)

Finalment, per al coeficient de reflexi6 ¢ s’han proposat
diverses expressions des d’'un punt de vista hidrodinamic. La
més simple és

1-0,=[1-(r/a)]? (V.30)

ambr el radi de les molécules del soluti el radi dels porus. Si
r>a, considerem que o, =1, ja que aleshores, com que les
moleculesdelsolutno cabenenelsporus, totelsolutesreflec-
teix. Aquesta equaci6 representa la idea que I’irea efectiva
dels porus no és ma? sin6 tan sols m(a-r)* i per tant,
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area efectiva _ (a-r1)* _ [1-(r/2)]2

area real a?

En realitat, 'expressié resulta bastant més complicada quan
es prenen en compte una série de factors de naturalesa hidro-
dinamica. A la taula VI.3 presentem alguns valors de 0 i wRT
en funcié del radi molecular, on es veu com en augmentar el
radi molecular disminueix el coeficient de reflexio.

TAULA V.3
Valors dels coeficients ¢ i oRT per 2 una membrana
artificial amb a=66 A

Solut Radi molecular o, oRT (cm/s)
Urea 2,04 A 0,86 7,09
Glucosa 444 A 0,82 3,42
Dextrina 8,98 A 0,55 1,17

5. APLICACIO: TEMPS D'IGUALACIO
DE CONCENTRACIONS

Com aaplicacié molt simple del coeficient de permeabili-
tat calcularem el temps d’igualacié de concentracions entre
dos espais separats per una membrana. Aquesta situaci6 té
especial interés en ronyons artificials i naturals, en pulmons,
en transport cel-lular i en moltes altres situacions usuals en
problemes biologics.

Vi, g V,, C;

Fig. V.2. Dues dissolucions separades per una membrana permeable.
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Suposemdos recipientsde volums V,iV,separats per una
membrana permeable. La concentraci6 del solut a cada reci-
pient és, inicialment, ¢, i c,. Ens preguntem quant de temps
tardaran a igualar-se les concentracions en els dos recipients.
La disminucié i 'augment del nombre de mols de solut en els
recipients 1 i 2 sén donats, en funci6 de 'area A de la mem-
branaidel flux de solut J,d’1 a 2 (suposem que c, és més gran
que c,), per

dN,/dt=-J,A ; dN,/dt=]JA. (V.31)
Perd N;= V¢, i J,= wRT(c, —¢,). Aleshores,
V,(dc,/dt) = -AwRT(c, - ¢,);
V,(dc,/dt)= AwRT(c, - c,).
En restar aquestes expressions obtenim
d(c, - ¢,)/dt=-AwRT(V;' + V3)(c, - c,). (V.32)
La solucié d’aquesta equacié pera Ac=c¢,-c, és
Ac(t) = Ac(0) exp(-t/t,) (V.33)
amb t, definit per (V.32) com

t, = (A@RT)(V,V,)(V, + V,). (V.34)

Si suposem que V,>>V, (que el volum exterior és molt
més gran que l'interior, per exemple), tenim per a t, una
expressié simplificada

t, = V,(AwRT)". (V.35)

Aixi doncs, en termes estrictes, la igualacié de concentra-
cions és unasituaci6limitalaquals’arribaraal capd’un temps
infinit. A la practica, perd, podem prendre com a temps
d’igualaci6aproximadal’esmentatt,, o temps caracteristic de
I'exponencial (V.33).

La utilitat d’aquests calculs és palesa, per exemple, en el
disseny de ronyonsartificials. Aix{i, en funcié deles 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 I'individu és de 40
litres, que 'area de la membrana del rony6 ésde 2 m?iquela
seva permeabilitat oRT=5,5X10* cm/s (per a la urea),
obtenim:

t,= 4.10*cm?(2.10* cm2.5,5.10% cm/s)= 3,5.10%s ~ 1 hora.

Peraacidric, t,és eldobled’aquestvalor, jaquela permeabi-
litat ésaproximadamentlameitat. Al cap de4 hores de funcio-
nament, el pacient haura eliminat el 98 % delaureaiel 87 %
de I'acid aric. El valor practic d’aquests resultats és prou evi-
dent i no cal comentar-lo amb més detall.
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VI. REACCIONS QUIMIQUES
ACOBLADES.
ESTEQUIOMETRIA
I RENDIMENT

1. INTRODUCCIO

A més del transport, els processos més freqiients en siste-
mes biologics son els relacionats amb reaccions quimiques:
tot el metabolisme, per exemple. Els aspectes d’equilibri de
les reaccions quimiques (constant d’equilibri) ja s’han estu-
diata quimica elemental, ihan estat recordats breument en el
capitol segon d’aquest llibre. Els seus aspectes cinétics es
podenestudiar desdel puntdevistadela cinéticaquimica, dis-
ciplinaben desenvolupada. Que hi pot dir de nou o subratllar
d’inedit la termodinamica de processos irreversibles? Els
aspectes més interessants i més propis sén, com veurem, les
precisions respecte a I'estequiometria aparent de dues reac-
cions parcialment acoblades, i 'estudi del rendiment de les
esmentades reaccions, limitat perles restriccions delasegona
lleidelatermodinamica. Aquests puntsdevistasobrelesreac-
cions quimiques no sén tractats en cap disciplina altra que en
la termodinamica fora d’equilibri.

2. GRAU D’AVANC. AFINITAT

Hemvistal capitolsegon, equaci6 (I1.14), que'equacié de
Gibbs per a un sistema multicomponent té la forma
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dS=TdU + pT-'dV - %, (w/T)dN, (VL1)

essent N; el nombre de mols de 'espécie 7 i y; el respectiu
potencial quimic. Enestudiarl’equilibriquimical’apartatIL.6
hem insistit en el fet que, en cada reaccié quimica, les varia-
cionsde N, no sén independents, sind que estan relacionades
per I'estequiometria de la reaccié. En el cas de tenir diverses
reaccions, que distingirem mitjangant un subindex j, cadas-
cuna d’elles estara descrita per una equacié quimica del
tipus

E,-v X, = 0. (VI.Z)

i
Aqui, v; indica el coeficient estequiometric de l'especie 7
(representada per x;) en la reacci6 j. Recordem que v;>0 per
als productesiv; <0 perals reactius. Aixi, talcoma (IL.32), per
a cada reacci6 podrem definir un grau d’avang d§ com

e dg, (VL3)

on dNj; és la variacié de N, en la reaccié j.
En funcié d’aquests graus d’avang, podrem escriure
I'equacié de Gibbs (VI.1) de la forma

dS=T'dU+ pTdV - Z,(u/T)v;d&, (VL.4)

enlaqualhem tingut en compte que dN; = Z,dN;;, ésadir, que
la variaci6 total de la quantitat de mols N, és la suma de les
variacions a cadascuna i a totes les reaccions quimiques pre-
sents en el sistema.

Esconvenient també definir 'afinitat de cadareaccié jcom

Ai = —Z,-vi“u,-. (Vl.j)

Convé tenir present que l'afinitat depén de les concentra-
cions, ja que els potencials quimics en depenen, segons ’es-
mentaten el capitol segon. Peraixo, moltsovint,quan parlem
de modificar afinitats ens referirem a modificacions de les
concentracions de les espécies quimiques del sistema. En ter-
mes d’afinitats, (V1.4) pren la forma més compacta
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dS=T-dU+ pT-'dV + T'Z Ade, (VL6)

Enunsistemaaillat en elqual UiV no varien,dU=dV=0,la
produccié d’entropia és donada simplement per

dS/dt = TS A (d&/db). (VL.7)

Considerarem com a fluxos termodinamics les velocitats
de reaccid, descrites per J,= dg;/dt, i com a forces termodina-
miques les afinitats respectives.

La segona llei de la termodinamica s’expressara doncs

To=Z,AJ>0. (VL8)

Observem que si només tenim una reaccié, To = AJ>0, és
adir, quesi A>0,] hade ser positiu,iquesi A<0,J<0.Perque
hihagiequilibri, ésadir, perque lavelocitat de reaccié no vagi
en un sentit ni en un altre, caldra que A = 0. Aix0 es veu més
clar quan suposem, com en I’esquema general del capitol ter-
cer, una llei constitutiva lineal

J=aA (VL9)

on « és un coeficient que pot dependre de la temperatura,
perd no de les concentracions.

Aixi,a(VIL.9) veiem quela condicié d’equilibri (situacié en
la qual la reaccié no va endavant ni endarrera, i per tant amb
velocitat nul-laJ = 0) és A= 0. Si A>0, aleshores J>0: dismi-
nueixen els reactius i augmenten els productes, en altres
paraules, els reactius tenen afinitat a reaccionar. La condicié
d’equilibri A=0, segons la definicié (VL.5) de A, ens
porta a

A=-Zuv,=0 (V1.10)

que és precisament la condicié d’equilibri (I1.34) que haviem
deduit al capitol segon. Recuperem doncs els resultats de la
termodinamicad’equilibri, perdo amb'avantatge de tenir una
informaci6addicionalsobrelavelocitatamblaquals’arribara
a I'equilibri.

Es interessant comparar la llei constitutiva (VI.9) amb els
resultats de la llei d’accié de masses de cinética quimica.
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Segonsaquestallei, lavelocitat d'una reacci6 és 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’ és w’ = K'TI,c, i de dreta a esquerra
w’ = K"Il;c”” ionc’ esrefereixareactiusic’ a productes. La
velocitat neta de la reacci6 sera doncs

J=w-w'=w(1-w/w)=w[1-mcix]

onK,_ éselquocientdelesdues constants K. = K'/K”,iespot
calcular a partir de les concentracions en equilibri, on J = 0.
Per a un gas tenim

J=w][1- exp(—Az’RT)] (VI.11)

La relacié entre velocitat de reacci6 i afinitat no és lineal! Ho
seraquan A sigui molt menor que RT, jaquealeshores podem
fer un desenvolupament en serie de 'exponencial i quedar-
nos amb el primer terme, és a dir

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

Encompararaquestaequacié amb (V1.9) podemidentificar el
coeficientaamb w’/RT, parametres coneguts en cinética qui-
mica. A més, perd,veiem que, engeneral, elstermes lineals no
sénsuficients peradonarcomptedelsdiversosprocessos. Tot
iaix0, moltes situacions d’intereés biologic estan descrites per
lleis lineals, com veurem en els dos capitols segiients. En la
part final del llibre estudiarem les implicacions de la inclusié
de termes no lineals en el formalisme termodinamic.

3. DUES REACCIONS. GRAU D’ACOBLAMENT

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

Jo=LooAo + Lo)A,, (VL.13)
Ji=LpAo+ LA, (VL.14)
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La funcié de dissipaci6 corresponent (To) és ara
To=JoAo+ J,A;=0. (VI.14)

Perqueé la suma sigui positiva pot ésser que tots dos sumands
siguin positius, o bé que un d’ells (AyJ,) sigui negatiu, mentre
Ialtre, J,A,, sigui positiu i suficient per a compensar ’efecte
negatiu del primer terme. En aquest cas, la primera reacci6 es
duu a terme contra la seva propia afinitat, és a dir, en sentit
contrari al que tindria si ella sola es produis espontaniament.
Aquest efecte aparentment antitermodinamic és possible
gracies a la producci6 d’entropia deguda a 'altra reaccié, la
qual si que té lloc a favor de la seva afinitat.

Aquestacoblament és d’'un gran interés en biologia, jaque
en moltes situacions (sintesi de diverses macromolecules,
proteines, etc.),lareacci6 desintesitélloc en contradelaseva
afinitat,iaixo tansols és possible graciesaalgunaaltrareaccié
metabolicaque tinguilloc enladireccié termodinamicament
espontania. Senseaquest procés d’acoblament, molts proces-
sos biologics serien impossibles.

S’acostuma a definir el grau d'acoblament com el quocient

q = Ly,/(LgoL,,) 2. (VL.15)

Lasegona llei imposa que L,,L,,>L2, i, per tant, el grau d’aco-
blamentestalimitatentre—1i+1.Quanq = +1, el sistema esta
totalment acoblat i els dos processos es podrien expressar
com undesol. Quan q = 0, els dos processos estan totalment
desacoblatsino teneninteres especial des del punt de vista de
conversié de 'energia.

4. ESTEQUIOMETRIA I GRAU D’ACOBLAMENT

Denominarem guocient estequiométric el quocient del flux
sortint J, pel flux entrant J,. Aquest quocient ens indica
quants mols han de reaccionar d’un determinat component
enlareacci6 1 perque es produeixi un determinat nombre de
mols d’un altre component de la reaccié antiespontania 0.
Segons (VI.13) i (VI.14), tenim
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Jo _ LOOAO + LUlAl (VI.IG)

Jl L10A0+ Lll.AI

En dividir numerador i denominador pery/ LyL,; obtenim

Ji o 93 (VL.17)

h 1+ qZx

on Z=+/Ly/Ly, i x=A,/A,. Sobserva que quan el grau
d’acoblament q tendeix a zero, Jo/J, = Z’, i per tant podem
considerar Z com un parametre estequiometric.
L’observacié més important en (VL.17) és, pero, que el
quocient estequiometric depen del grau d’acoblament q i de

q=1

+1

q=10,99

N
=

-1 . 7x +1

Fig. VI.1. Estequiometria aparent en funcié del quocient d’afinitats i del
grau d’acoblament de dues reaccions.

86



Reaccions quimiques acoblades

la relaci6 entre les afinitats x. El quocient estequiometric és
una magnitud molt estudiada en els processos metabolics.
Quantsmolsd’oxigens’hande consumir enl’oxidacié perque
en la fosforilacié es produeixi un mol d’ATP? Quants mols
d’ATPs’hande consumir per transportar unmolde Na contra
gradient en el transport actiu? Sempre hi ha hagut grans con-
troversies sobre els resultats experimentals que afecten
aquesta qiiesti6. L’equaci6 (VI.17) ens ensenya que el quo-
cient estequiometric és una magnitud delicada, en la qual
intervenen d’altres fendmens o parametres a més del quo-
cient de forces x. En conclusié, no hi intervenen tan sols els
coeficients estequiometrics de les diverses reaccions per
separat (inclosos en les afinitats respectives) ni les concentra-
cions presents, sin6 també factors cinetics, expressats pels
parametres Ly, Lo; = Lo, Ly;, 0, en altres paraules, per Ziq. A
la figura V1.1 representem el quocient estequiometric per a
diversosvalorsde xideq, perauncasenquequang = +1,J/J, = 3.

5. RENDIMENT I GRAU D’ACOBLAMENT

Unaaltradeles magnituds o conceptes fonamentalsen tot
procés de conversi6 d’energia (fosforilacié oxidativa o foto-
sintetica, transport actiu, etc.) és el rendiment. Quina fraccié
del’energiaalliberadaperlareacci6 1 ésaprofitadaperlareac-
ci6é 0? Dissortadament, I'inica expressié quantitativa d’un
rendiment que s’acostumaa congixer en termodinamica ésla
celebre férmula de Carnot, estudiada en el capitol primer.
Aquesta fé6rmula, perd, és totalment inservible en el nostre
cas, jaque els sistemes bioldgics sén practicament isotérmics,
ino tenen res a veure, per tant, amb la situacié estudiada per
Carnot. Calenaltresdefinicionsde rendimentmés properesal
problema en concret que s’estigui estudiant.

S’acostuma a definir el rendiment, en el cas de les dues
reaccionsacoblades, unad’espontaniail’altradeforcada,que
estem estudiant, com

ia 1li t
. energia lliure que surt JoAo (VIL.18)

energia lliure que entra JiA,
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ja que l'afinitat esta relacionada amb I'energia lliure. Aquest
quocient ve a ésser una relacié entre les poténcies de
sortida i d’entrada.

A partir de (VI.17), el rendiment n és donat per

+
__Zx@+Zx) (VL.19)
1+qgZx
Estractaaradesaberperaquinvalordelesafinitats, ésadir,de
les concentracions de les substancies que intervenen en les
reaccions, el rendiment del pas d’energia de la reaccié 1ala 0

és maxim. Aixi, derivarem 7 respecte a x, igualarem la deri-
vada a zero, i obtindrem per a 'esmentat valor

Kmix = (qZ)"(_l +v 1- qz) (VI‘ZO)

Elvalor corresponent del rendiment és, en introduir (VI.20)
en (VI.19),

Nmax = q_l(q Y 1= q?.)l.

Es més habitual multiplicar numeradoridenominador per
(1++ 1-q??*i escriure

Nmax = qz . (VI.ZI)
(1+v1-g%

Aquest quocient tendeix a zero quan el grau d’acoblament es
va fent petit. Aix0 és 1ogic, ja que si les reaccions estan total-
ment desacoblades, el rendiment en 'intercanvi ha d’ésser
nul, com és efectivament el cas. Quan les reaccions estan
totalment acoblades, és a dir, quan q=+1, el rendiment
maxim és la unitat, maxim valor que pot atényer (VI.18) per
ra6 de la segona llei de la termodinamica.

Esimportant fer ressaltar I'interés d’aquest estudi termo-
dinamic del rendiment de conversi6 d’energia. En fer un
determinat experiment podrem interpretar els resultats en
funci6 del rendiment en la conversié, punt de vista que ens
permetra d’aprofundir en la significaci6 dels resultats obtin-
guts. Observemque, aixicom enel resultatde Carnot el rendi-
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1,0

0,8

0,6

q=0,6

-1 -0,8 -0,6 0,4 -0,2 0
Zx

Fig. VI.2. Rendimentde la conversi6 d’energia de dues reaccions acobla-
des, en funci6 del quocient d’afinitats i del grau d’acoblament.

ment maxim només depen de la diferéncia de temperatures,
enaquest cas només depen del grau d’acoblament. Aixd posa
en relleu un aspecte poc explorat fins ara dels coeficients
fenomenologics. Un estudi d’aquest tipus cau fora de I’abast
dels estudis habituals de cinética quimica, i troba el seu marc
més adient en la termodinamica de processosirreversibles.
Unsegon punt a considerar quan parlem de rendiment és
queelséssersviusno tenenperque treballaralazonade rendi-
ment maxim. En algunes ocasions interessa aconseguir una
granquantitatd’energia en poc temps, malquesiguiamb baix
rendiment. En una situacié d’emergeéncia, per exemple, en
que calgui fugir d’algun perill, és facil comprendre que la
supervivencia es fixi no en el maxim rendiment, siné en I’ob-
tenci6 de I'energia necessaria per a fugir, sigui al preu que
sigui. Aquest fet, tan antropomorfic, ha d’ésser tingut en
compte a I'’hora d’estudiar i, sobretot, d'interpretar rendi-
ments en sistemes biologics. Un altre exemple ens el submi-
nistrensituacionsenque el rendiment és nul,comenelcasen
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queJ,= 00A, = 0. Aquestessituacions es presentensovinten
organisme quan, per exemple, s’ha de mantenir una deter-
minada diferencia de potencial electroquimic 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 homogeneitat als dos costats de la mem-
brana, encara que per aixd s’hagi de mantenir un flux d’ener-
gia. Situacions com aquestes poden tenir en molts casos un
interes vital. Aquesta situacié també es presenta a escala
sociologica: és absolutament necessari mantenir una bona
universitat per tal que la ciencia d'un pafs sigui comparable a
la ciencia d’un altre. Ara bé: mantenir aquesta situacié d’ho-
mogeneitat de nivell, mantenir aquesta universitat, costa
diners, ésadir,absorbeixuncertfluxd’energia. Tenimaixiun
exemple en el qual una situaci6 de possible baix rendimenta
curt termini (és d’esperar que no allarg termini!) és absoluta-
ment vital per a I'organisme.
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VII. TRANSPORT ACTIU

1. INTRODUCCIO

En el capitol anterior hem presentat algunes idees sobre
processosacoblats. En aquest capitoli el segiient, estudiarem
amb un certdetallun parellde problemesbioldgics —el trans-
port actiu i la fosforilacié6 oxidativa— que ens ajudaran a
desenvolupar, aplicari comprendre les ideesdel capitol ante-
rior. Observem que, aixi com en els capitols quart i cinque
estudiavem processos de transport, i en el sisé reaccions qui-
miques, en aquest i en el segiient el transport i les reaccions
quimiques apareixen intimament acoblades. L’acoblament
entre un procés escalar, com les reaccions quimiques, i un de
vectorial, com el transport, no és un fenomen general, ni de
bontros,siné que tansols és possible, excepcionalment,quan
elsistemaque hom estudia presentaun grausuficientd’aniso-
tropia. En els casos que estudiarem, aquesta connexi6 entre
procés escalar i vectorial la subministren les membranes bio-
logiques, amb les seves molecules orientades preferentment
en una direccié determinada, perpendicular al pla de la
membrana.

En aquest capitol tractarem el transport actin. Gairebé
totes les membranes cel-lulars —I’exterior i les interiors—
presenten un tipus o altre de transport actiu: el bombament
desodiide potasside gairebé totes les cel-lules, especialment
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les nervioses; el transport actiu de calcienles cel-lules muscu-
lars; el transportde protons enlesmembranes mitocondrialsi
en les dels cloroplasts; el transport de protons en la retina; el
transport actiu en diversos teixits, els ronyons, I'estémac, els
intestins... Un fenomen, doncs, suficientment ampli i impor-
tant perque se lidediquin tots els possibles instruments cien-
tifics, teorics i experimentals, per tal d’arribar-ne a una
comprensié al més completa possible. Aqui subratllarem
alguns aspectes que interessen especialment la termodina-
mica de processosirreversibles,ideixarem de banda els punts
de vista més aviat bioquimics, que ja s6n prou coneguts per
tots els estudiants de biologia.

2. LES CEL-LULES COM A ESTATS ESTACIONARIS
FORA D’EQUILIBRI

Esben conegutquela composicié quimica del medi extra-
cel-lular és ben diferent de la del medi intracel-lular. La con-
centracié de sodial'exterior és de 145 mols/m?® mentre quea
I'interior és de 12 mols/m®. La concentracié d’ions potassi a
I'exterior és de 4 mols/m?® mentre que a 'interior és de 155
mols/m?. Si prenem com a referéncia el potencial electric
exterior de la ceél-lula (V.=0mV), el potencial interior és
V,=-90 mV. Hem citat només unes poques dades tipiques,
tot limitant-nos a les més estrictament imprescindibles.
Observemque comquelaconcentracié de potassi ésmésgran
al’interiorqueal’exterior,hihauraun flux de difusié que fara
sortir el potassi. Per contra, com que el potencial interior és
més petit que I'exterior, i com que elsions K* sén positius, hi
hauraun flux d’origen electric vers'interior. Perasaber quin
d’aquests dos fluxos és més gran, ésa dir, quin guanya (siel de
difusié,desortida, ol’electric,d’entrada), hem d’examinar en
primerlloclasituaci6é d’equilibri. Aquestas’aconseguiraquan
el potencial electroquimic del potassi sigui el mateix a I'inte-
rior que a 'exterior, és a dir, segons (I[.23), quan

Mine = po(T)+ RT In ¢+ F 2z V, (VIL1)
Pext = Mo(T)+ RT ln ¢, +Fz V,
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siguin iguals. A (VIL.1) ¢, ¢; s6n les concentracions exterior i
interior, R la constant dels gasos, T la temperatura absoluta,
Fla carrega electrica per mol o Faraday, z el nombre de carre-
gues peri6 (+1, en el cas del potassi) i V els respectius poten-
cials electrics, mentre que puy(T) només depen de la tempera-
tura, perd nodela concentraci6 nidel voltatge. Aix{ obtenim,
en equilibri,

RT(In¢-lnc)=Fz (V.-V).
Es a dir, la diferéncia de potencial en equilibri ha de ser
V.- V= (RT/F z) In(c/c.). (VIL.2)

Aquesta equacié, denominada //e7 de Nernst, determina la
diferénciade potencial necessaria perque el flux electricd’en-
trada contrarresti el flux de difusié desortida, el qual és deter-
minat per les concentracions ¢; i c.. Aquesta llei també es pot
escriure, si dividim numerador i denominador del segon
membre pel nombre d’Avogadro,

V.-V, = (kT/q) In(c/c.), (VIL3)

onarak éslaconstantde Boltzmann (k = 8,62.10eV/K)iqés
lacarregade cadai6 del’especie que considerem. En el cas del
potassi, q=+e, amb e la carrega de l'electré6 en valor
absolut.

Quin flux guanya en el cas del potassi en lasituacié esmen-
tada abans? Calculem, en primer lloc, el potencial d’equilibri
segons I'equacié de Nernst. Tenim:

V.-V, =(8,62.10°eVK".310K.1e"") In (155/4) = +98mV.

Hem suposatque T = 310K, ésa dir, que la temperatura és de
37 °C, la temperatura habitual de I'organisme huma. Aix{,
perque el flux eleéctric compensés exactament la sortida
d’ions deguda a difusié, caldria que el potencial interior fos
V;=-98mV (jaque V.= 0mV, per conveni). Ara bé, com que
el potencial interior real nomésval V, .., = -90mV, ésa dir, no
éstan negatiu com caldriaperfer-hi entrartantde potassicom
en surt, resulta que és superior el flux de sortida, i que el

potassi, en definitiva, té tendéncia a sortir de la cel-lula.
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Lasituacié del sodi encara és més clara. Elflux de difusi6 és
d’entrada, ja que la concentraci6 exterior és més gran que la
interior. D’altrabanda, el flux d’origen electric també ésd’en-
trada. Aix{, doncs, el flux net de sodi és d’entrada. En principi,
latendencia del sodia entrar és moltmés granque no pasladel
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 bé:
s’observa que el nombre d’ions Na* que entren és del mateix
ordre que el d'ions K* que surten. Aix0 porta a la conclusié
que la permeabilitat de la membrana cel-lular als ions sodi és
molt més petita que la permeabilitat al potassi.

Lacel-lula,doncs, no es trobapasenequilibri, nitansolsen
aquest aspecte que hem estat considerant. El sodi tendeix a
entrar-hi, el potassi a sortir-ne, i si no actués cap bomba o
motor,al capd’unacertaestonalesconcentracionsdeNa“ide
K* arribarien a uns valors d’equilibri que no sén pas, ni de
lluny, els valors observats. Aixi doncs, pel que fa al sodi i al
potassi, la cél-lula es troba, quan és en rep0s, en un estat esta-
cionari fora d’equilibri. Aquest estat és mantingut per la
bomba sodi-potassi, que bomba cap a fora el sodi que entra i
cap adins el potassi que surt,a costad’un cert consum d’ener-
gia metabolica.

Aquesta simple introduccié 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 enaquestaspecte
parcial isimple del balang de concentracions desodii potassi,
sistemes en equilibri.

3. MODEL ELECTRIC DEL TRANSPORT ACTIU

Enslimitaremaquia considerar el casenque unasolareac-
ci6é quimica empeny el transportactiu d’'una sola espécie qui-
mica. Moltes bombes de transport actiu de I'organisme sén
més complicades, perd no hi pararem esment en aquest text
d’introduccié. Com que la cel-lula es manté en un estat esta-
cionari fora d’equilibri, gracies a la bomba de sodi-potassi, és
molt important la descripcié quantitativa d’aquest meca-
nisme per ala descripci6 de 'estat de repos cel-lular. Comen-
caremamb unmodel moltsenzill,unasimple analogiaambun
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circuit electric, que ajuda a entendre una mica la situacié, i
desprésveuremelsavantatgesque suposaladescripci6 enter-
mes de termodinamica de processos irreversibles.

Fig. VIL.1. Circuit eléctric anileg al procés de transport actiu (Ey,, forca
electromotriu de la bomba de sodi; R,, resisténcia interna de la bomba; R
resisténcia dels canals passius).

P

El circuit electric al qual ens referim és el representatala
fig. VIL.1. Aquest model és descrit per tresparametres. R, ésla
resistencia passiva al pas d’entrada dels ions Na*, és a dir, es
relacionaamb la permeabilitatdela membranaalsodi. R, ésla
resisténcia que presenten al pas del sodi els canals per on
aquest ésbombatal’exterior, o, en altres paraules, és la resis-
téncia interna de labomba de sodi. Finalment, Ey, és la forca
electromotriu que ens descriu la bomba de sodi, la qual s’in-
terpreta, en aquest cas, en analogia amb una bateria eléctrica
que desplacésions del'interiorvers'exterior. En unabateria
o pila electrica, una reaccié quimica crea la for¢a electromo-
triu que fa moure els electrons en el circuit electric. En la
bomba de sodi, una reaccié quimica metabolica subministra
I'energia, olaforcaelectromotriu, peraexpulsar el sodi. Aqui
no estudiarem quina és la reaccié metabolica concretade que
es tracta, jaque aquest ésun problema prou tractat en bioqui-
mica. El paper de labiofisica en aquest punt és posar en relleu
les grans linies essencials dels mecanismes bioldgics. Un pas
posterior, un cop s’ha aconseguit aquesta comprensié clara
del mecanisme, és preocupar-se de quins materials concrets el
realitzen i de quina forma el porten a terme. Aix0 sobrepassa
el nivell que pretén tenir aquest text.

Veiemaixicoml'analogiaeléctrica proporcionaun 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 és que la forca elec-
tromotriu, que en principi hauria d’ésser un parametre pura-
ment energetic, inclou també factors de permeabilitat.
L’ideal seria, en canvi, tenir una distincié clara entre factors
energetics i factors cineétics, els quals haurien d’estar inclosos
exclusivament a les resisténcies R, i R,. Aquesta confluéncia
de diversos factors en un sol parametre, Ey,, es fa palesa, per
exemple,quan hom afegeix aldosterona al sistema. Enaquest
cas,'afinitatdelareaccié quimicadela*pila” augmenta, perd
la forca electromotriu no varia. Aquest fet s’explica tot supo-
sant que 'aldosterona, malgrat augmentar l'afinitat de la
reaccié —cosa que, en principi, hauria d’augmentar la forca
electromotriudelahipotetica pila— disminueix la permeabi-
litatdelamembrana. Els dos factors es contrapesen, doncs, en
la forga electromotriu. Es possible també una demostracié
tedricade lainclusi6 de factors energetics (quimics) i cinetics
(permeabilitat) en el parametre Ey,, pero ésllargail’ometrem
per simplicitat.

Finalment, el model eléctric, toti el seu poder de visualit-
zaci6,noposade manifestamb prouclaredatel graud’acobla-
mententrelareaccié quimicaiel transport. Aixo és evident, ja
que no sabem ni tan sols fins a quin punt Ey, conté factors
energetics i cinétics. Ara bé: tal com hem vist en el capitol
anterior, el grau d’acoblament fa un paper importantal’hora
d’intentar esbrinar el rendiment i I'estequiometria aparent
delprocés conjunt. Aquestesdeficienciessén evitadesicorre-
gides en el formalisme de la termodinamica de processos
irreversibles.

4. MODEL TERMODINAMIC DE LA BOMBA DE SODI

El model termodinamic del transportactiu en general, i el
delabomba de sodi en el cas particular que estem tractant, fa
intervenir dos processos: unareaccié quimica, descritaenter-
modinamica de processos irreversibles per la forca termodi-
namica o afinitat corresponent —que depen, recordem-ho,
de les concentracions de les espécies implicades i de la
temperatura—;d’altrabanda,unfluxdesodi,que téassociada
comaforcatermodinamicaladiferénciade potencials elctro-
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quimics del sodi a banda i banda de la membrana, és a dir,
XNa = MNaexe — MNaint, ON €ls potencials electroquimics tenen la
forma presentada a (VIL1).

Els fluxos termodinamics corresponents sénJ,, que indica
el ritme de la reaccié metabolica, o nombre de mols transfor-
mats perunitatde temps, ésadir,nombrede molsd’ATP con-
sumits per segon, per exemple. I d’altra banda, Jy,, o flux de
sodi que travessa la membrana per unitat de temps.

Les lleis fenomenologiques sén, en aquest cas, i d’acord
amb el formalisme exposat en el capitol tercer,

Jr = LN:lr XNa + Lr A-; (VII.4)
JNa=La X + Livac A. (VILS)

Remarquem que, degut a les relacions d’Onsager, els quatre
coeficients fenomenoldgics que en principi haurfem d’in-
clourequedenreduitsatres: Ly, éslapermeabilitat passivadel
sodi; L, determina el ritme amb que s’esdevindria la reaccié
metabolica si no hagués de transportar sodi, i Ly,,, finalment,
és el coeficientd’acoblament entrela reaccié quimicai el flux
desodi. El segon terme del'equaci6 (VIL.5) ens descriu el flux
de sodi transportat activament com a resultat de la reaccié
quimica de labomba, mentre que el primer terme (del segon
membre) ens indica el flux passiu de sodi devers 'interior
cel-lular. A la taula VII.1 donem els valors dels coeficients
fenomenologics per a una certa membrana.

TAULA VIIL1
Coeficients fenomenologics de la bomba de sodi
a la membrana de la bufeta de 'orina del gripau

Ly, =103,9  £125 mol?> cm? s Kcal!
Lyae= 541 £ 0,33 mol*> cm? s! Kcal!
L. = 0,369* 0,073 mol*> cm? s! Kcal!

Es pot demostrar que la relacié entre el parametre Ey, o
forga electromotriu en el model eléctric i 'afinitat A en el
model termodinamic és donada per

Exe = (1/F)(Lyar/Lno) A, ~ (VIL6)
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on es posa en evidencia la confluéncia en Ey, de factors ener-
getics, descrits per A, 'afinitat dela reaccié quimica o energia
lliure alliberada en la reaccid, 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
més, el grau d’acoblament es posa directament de manifest a
travésdel coeficient Ly,,. Enaquestcas, el grau d’acoblament,
tal com 'hem definit al capitol precedent, és

q= LN‘.‘H'/ \ LrLNu' (VII'7)

ATexemple presentat a la taula VII.1, el grau d’acoblament
val = 0,86, i el rendiment maxim en aquesta situacio val,
segons (VI.21), 1, = 33 %.

5. COMENTARIS SOBRE ESTEQUIOMETRIA
I RENDIMENT EN EL TRANSPORT ACTIU

Molts autors s’han preocupat per 'estequiometria del
transportactiu. Quants molsd’ATP es consumeixen per cada
mol de sodi transportat activament? La resposta dels tractats
de bioquimica és “unter¢”’. Aquesta resposta, pero, ésincom-
pleta. En realitat, el nombre de mols d’ATP que s’han de con-
sumir per mol de sodi depén de la velocitat amb que es
transporta el sodi. Aix{i, costa més transportar un mol de sodi
en unsegonque no pas en un minut. Aquesta dependencia de
I'estequiometria amb la velocitat de reaccié és el que hem
advertit ja en el capitol anterior. Aqui tractarem de donar-ne
una idea més precisa.

Si el procés conjunt fos una reaccié quimica, aleshores,
indiscutiblement, hi hauria una estequiometria fixa. Aquest
seria el cas si el grau d’acoblament fos la unitat. Ara bé, 'aco-
blament entre aquests dos processos, reaccio i transport, no
és purament quimic, siné més aviat energetic. La reacci6 sub-
ministrauna determinada energia, partdelaqual passaalsodi,
el qual, amb ella, pot ésser transportat contra gradient, és a
dir, en direcci6 antiespontania. El fet que 'acoblament sigui
energetic explica el perque de tantes precaucions —i de tants
resultats discrepants— en parlar d’estequiometria aparent.
Potésser que enuns casoslafraccié d’energiaalliberada perla
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primerareacciéiaprofitada pel transportsigui, diferent que la
fracci6 aprofitada en d’altres circumstancies. Es per aixo que
I'estequiometria aparent depén del grau d’acoblament.

D’altra banda, la forga hidrodinamica de resisténcia que
experimenta unié en travessar la membrana és proporcional
alasevavelocitat,segons (IV.8). Aixo faquel'energiaqueseli
ha de subministrar perque travessi la membrana a diferents
velocitats també sigui diferent. Es per aix0 que, en principi,
costamés energia transportar un mol per segon que no pas un
mol per minut, jaque la velocitat dels ions en el primer cas és
més gran que en el segon cas. Aixi, el consum metabolic pot
dependre en principi de la velocitat amb qué s’efectua el
transport.

Les equacions (VIL.4) i (VIL.5) permeten avaluar el nom-
bre de molsil’energialliure consumida en 1’estat estacionari.
Enaquestestat, el flux d’entrada de sodi (Ly,Xy,) és compen-
sat pel flux de sortida motivat pel transport actiu (Ly,A) de
manera que

LN:IXN.‘l G g LN;IYA - JN,; - 0- (VII.B)

En parlar de rendiment en el capitol anterior ja hem fet
referéncia al fet que en alguns processos biologics no inte-
ressa un maxim rendiment energeétic, siné mantenir un cert
desequilibri en situaci6 estacionaria. Aqui, el desequilibri és
donat pel valor de Xy,, o diferéncia de potencials electroqui-
micsdelsodiabandaibandadela membrana.Segonsladefini-
ci6 (VL.18), purament energetica, del rendiment, aquest seria
nul en aquest cas ja que Jy, = 0. Es facil comprendre que en
aquestcasnointeressatantunadefinicié energeticadel rendi-
ment, siné més aviat una nova definici6 com a rendiment

de flux:

flux acti Ly, A
Nilux = e ach = > (VII.9)

energia lliure consumida J.A

En aquesta definicid, dividim el que ens interessa obtenir (el
flux de transport actiu) entre el que consumim per tal
d’obtenir-ho (energia metabolica). El rendiment en I'estat
estacionari valdria doncs
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MmN %4 (VIL10)

LrA + LN;{rXNn (1 - qE)A

onq és (VIL.7) i Z=+/ Ly, /L..
L’energia metabolica consumida per unitat de temps en
I’estat estacionari valdria, finalment,

JrA = (LrA T LN;erNn)A
perd com que, segons (VIL8), A.., = —(Ln./Lna)Xna, queda
JrAcst . Xi[_-. LNa(l - qz)q_z' (VIII 1)

En aquesta relacié hom veu que, per a un grau d’acoblament
donat, es consumeix més energia com més gran és la permea-
bilitat, Ly,, cosa logica ja que, entrant més sodi, cal expulsar-
ne més. A més, com més gran és la diferencia de potencials
electroquimics Xy,, més energia metabolica es consumeix,
per partidadoble, enaquest cas, jaque d'unabandaaugmenta
latendenciadelsodiaentrar, carel sodiqueentraperunitatde
temps és proporcional a Xy, i d’altra banda es fa més dificil
expulsar-lo, ja que 'energia necessaria per a expulsar-lo es
relaciona també amb Xy,.

6. COMENTARIS FINALS: ESTABILITAT

L’estat de repOs no és sempre estable. Gracies a aixo, les:
cel-lules nervioses poden transmetre impulsos electrics. El
potencial d’accibé que constitueix els senyals nerviosos s’ini-
cia quan una pertorbacié a ’estat estacionari supera un cert
llindar o nivell minim. Aleshores, els canals de sodi s’obren
bruscament, col-lectivament, i el sodi penetra de forma
tumultuosaalacel-lula,laqual esdespolaritza —ésadir, el seu
potencial electric interior,que en repos erade -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 I'interior, surt de la cél-lula. Final-
ment, es tanquen els canals de sodi i de potassiila bomba de
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sodi-potassi restableix novamentlasituacié de repds descrita
anteriorment, ésadir, repolaritzalacel-lula. Aquest procés es
potdescriurequantitativament, mitjangantles célebres equa-
cions de Hodgkin-Huxley (1952), que guanyaren el premi
Nobel de Medicina per aquest treball.

Amb aquest comentarivolem advertir el lector que I’estat
estacionari €s un punt de referéncia basic, perd no és I'tnic
temaaestudiar en termodinamica, siné que moltesvegades és
de gran interes la consideracié de les alteracions del sistema
en ésser apartat de I’estat estacionari. Aixo és el que ens per-
met, precisament, estudiar la resposta als estimuls exteriors.
L’estabilitat de 'estat estacionari és doncs un problema basic
de la termodinamica dels éssers vius: una pertorbacié, sera
anul-lada lentament pel sistema? Portara el sistema a modifi-
cacions drastiques? En el cas de la membrana de les cel-lules
nervioses, les pertorbacions petites sén anul-lades. En canvi,
les que superen un cert llindar s6n amplificades i constituei-
xen el potencial d’acci6 del senyal nerviés. La darrera part
d’aquest llibre 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 mitjangant certes ‘bombes” que consumeixen energia
metabolica. En aquesta situaci6é tenim dos processos aco-
blats: una reaccié i un flux de transport. En aquest capitol
estudiaremun model teoric peralsaspectesirreversiblesdela
fosforilacié oxidativa. En aquest cas tindrem dues reaccions,
la d’oxidacié ila de fosforilaci6, i un transport, el de protons,
basicament. En conjunt tindrem doncs tres processos
acoblats.

El procés de fosforilaci6é (conversié d’ADP en ATP) és
basic en 'emmagatzemament d’energia metabolica. L'ATP,
en transformar-se novament en ADP, torna I’energia emma-
gatzemada i la subministra als diversos punts de 'organisme
perque aquest realitzi les diverses funcions vitals. Perque
I’ATP estigui en condicions d’alliberar energia és imprescin-
dible que es trobi fora d’equilibri, ja que si estigués en equili-
briambl’ADP no s’hidrolitzaria ni, per tant, deixaria energia.
D’on prové I'energia emmagatzemada en 'TATP? En uns
casos, aquesta energia és subministrada per I'oxidacié de
diversos materials en els mitocondris de les ceél-lules. L’ener-
gia cedida pels electrons en el procés d’oxidacié-reduccio es
transmet d'una forma o altra, amb rendiment sorprenent-
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ment elevat, fins a emmagatzemar-se en 'ATP. Aquest tipus
de fosforilaci6 es denominafosforilacid oxidativa. Hi haun altre
tipus de fosforilacid, la fotosintética, que té lloc en els cloro-
plasts de les cel-lules vegetals. En aquest cas, '’energia prové
de la llum, en lloc de procedir d’'una oxidacié. A causa de
I'enormeimportanciad’aquest procés, haestat moltestudiati
qualsevol tractat de bioquimica o bioenergética en déna
explicacions prou detallades, tot especificant els diversos
cicles quimics que intervenen en el procés.

El problema que ens ocupa aqui és més aviat fisic i pot fer
abstraccié, enuna primera etapa, del tipus concret d’espécies
quimiques que intervinguin en el seu desenvolupament. Es
tracta, mésaviat,d’elaborar un esquemadel mecanisme gene-
rald’aquest procés. Enslimitaremaquial tractament de la fos-
forilaci6 oxidativa, a nivell prou elemental. L'estudi de la
fosforilacié fotosintetica és en principianaleg,amb la dificul-
tat, pero, que el tractament termodinamic de la llum és molt
delicat, i només se’n té una teoria rigorosa en el cas que la
radiaci6 tingui les caracteristiques espectrals d'un cos negre,
cosaque no passaen el casdelallumrebudaenels cloroplasts.
Aquesta dificultat no és totalment insalvable, perd comporta
certes subtileses que no sén aqui del cas. Les grans linies, tan-
mateix, s6n les mateixes en ambdés tipus de fosforilacié.

Oxidacié, d'una banda; fosforilaci6 de I'altra. El gran pro-
blema és, naturalment,coms’acoblaunprocésambl’altre. Hi
hadiversos tipusd’hipotesis, en aquest punt: lahipotesiguimica,
que postula la creacié d'un compost intermedi de gran ener-
gia, i la hipotesi quimiosmotica, proposada per Mitchell el 1961
(premi Nobel de quimica del 1978 per aquests treballs),
segonslaquall’acoblament és degut, tansols,aun flux de pro-
tons que passen de l'interior a I'exterior del mitocondri
impulsats pel procés d’oxidacié i que, en retornaral'interior,
mouen el procés de fosforilacié. Tant la teoriaquimicacomla
quimiosmoticaadmetenaquestflux de protons. Ladiferéncia
entre 'una i I'altra és que, en la primera, aquest flux de pro-
tons es considera mogut per la hidrolisi del compost inter-
medid’altaenergia, mentre que enla teoriaquimiosmotica és
aquest flux I'tinic causant de 'acoblament. No farem esment
aqui d’altres hipotesis, com la conformacional, més o menys
intermedies entre les dues que ja hem citat.
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2. MODEL ELECTRIC DE LA FOSFORILACIO
OXIDATIVA

Tal com al capitol anterior, comencarem 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
ideesiensservirad’element de comparacié amb la descripcié
termodinamica posterior.

exterior < i
oxidacié
< / E

Y > A

ADP—ATP

interior V V V V V V

Fig. VIII.1. Analogia entre un circuit eléctricila fosforilaci6 oxidativa en
la teoria quimiosmotica (explicacié en el text).

Elparal-lelisme entre el circuit electricilafosforilacié oxi-
dativa (fig. VIIL.1) és el segiient: el paper de labateria en el ciz-
cuit electric el representa aqui ’oxidacié; aixi com la bateria
impulsa els electrons pel circuit a costa de I'energia quimica,
I'oxidacié impulsa els protons cap a fora de la membrana
interna del mitocondri. Els electrons del circuit, en passar pel
motor,elmouenifantreball. Elmateix passaquan els protons
tornen a entrar al mitocondri i provoquen la fosforilacié.
Finalment, si invertissim el comportament del motor el
podriem convertir en generador, que faria circular corrent.
De forma analoga, la hidroliside ’ATP en ADP pot moure els
protons en sentit oposata com aquests circulen en la fosfori-
lacié. Finalment, si curtcircuitem el circuit eléctric mitjan-
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cantun element de baixa resisténcia, els electrons passen per
aquest elementino pelmotor,ino produeixen treball. Analo-
gament, si la membrana del mitocondri sofreix una lesi6 de
formaque deixi entrar protons per llocs on no hi hagila possi-
bilitat de provocar la fosforilacié —en punts sense enzim
ATP-asa, per exemple—, el circuit quimiosmotic es curtcir-
cuita, no télloclafosforilacié o en disminueix el ritme, i el sis-
tema biologic queda desproveit rapidament d’energia.
Alguns dels agents que desacoblen oxidacié i fosforilacié sén
precisamentionofors,substanciesque obren enlamembrana
del mitocondri camins de baixa resisténcia per al pas de pro-
tons i que curtcircuiten, com hem dit, el procés global. En
aquestes circumstancies,l’energiaalliberadaenl’oxidacié, en
lloc d’emmagatzemar-se en 'ATP, es dissipa en forma de
calor.

No sempre els protons circulen en el sentit que hem indi-
cat. Enles particules submitocondrialsien els cloroplasts, els
protons circulen en sentit invers, és a dir: la reacci6 fotoqui-
mica fa que els protons entrin al cloroplast i, en sortir-ne per
determinats punts, impulsen la fosforilacié.

Aquestmodel electric enssituaconvenientment en el pro-
blema,ialnivellal qual el volem tractar: no pas els detalls bio-
quimics, sin6 essencialment el balang energeétic i el mecanis-
me de transmissié més o menys efica¢ de 'energia.

3, MODEL TERMODINAMIC DE LA FOSFORILACIO
OXIDATIVA

Jahaquedat prou clar, en els comentaris anteriors, que cal
considerar com a minim tres processos en la fosforilacié oxi-
dativa:’'oxidaci6, el flux de protonsilafosforilacié, cadascun
dels quals téassociatun flux termodinamic,Jo,JiJ,, respecti-
vament, que ens indiquen el nombre de mols transformats o
transportats per unitat de temps. Hi ha també tres forces ter-
modinamiques independents: les afinitats respectives de les
reaccions d’oxidaci6 A, i de fosforilacié A, i la diferéncia de
potencial electroquimic dels protons Ay, entre 'exterior i
I'interior de la membrana mitocondrial interna.

Tal com ho hemvista la teoria general, la termodinamica
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lineal de processos irreversibles proposa les segiients rela-
cions entre fluxos i forces termodinamiques:

Jo=LooAo + Lon &y + LopAp, (VIIL1)
Ju=LuoAo + Lun Ay + LigpAp, (VIIL.2)
Jp=LpoAo + Loy Ay + LppAp, (VIIL3)

on els coeficients fenomenologics L;, que hem suposat que
satisfan les relacions de reciprocitat d’Onsager, contenen la
informacié general sobre els mecanismes d’acoblament.
Observem que en lloc de tenir 9 coeficients independents
només en tenim 6, gracies a les relacions de reciprocitat.
Interpretarem en primer lloc el significat d’alguns
d’aquests termes. Els coeficients Lo, iLpp indiquenamb quina
velocitattindrienlloc, respectivament, lareacci6é d’oxidacié i
la de fosforilacié, si es desenvolupessin independentment.
Lyy, d’altra banda, es relaciona amb la permeabilitat de la
membrana mitocondrial interna al pas de protons. El coefi-
cient Ly, pot ésser alterat per iondfors (gramicidina, valino-
micina...) i aquestes alteracions influeixen, com ja ho hem
comentat en el model eléctric, en el rendiment dela transmis-
sié energetica. Segonslasegonalleidelatermodinamica, Ly,
Ly i Lpp 60 positius, 0, com a maxim, nuls. El coeficient Loy
acobla I'oxidacié amb el transport de protons. La igualtat
Lox = Lyo implica la reversibilitat d’aquest mecanisme, és a
dir, un flux de protons que passés en direccié inversa per
aquell punt,impulsatdesdel’exterior, fariaretrocedirlareac-
ci6 quimica d’oxidaci6. Aquesta idea de reversibilitat també
esmanifesta enlaigualtatentre els coeficients LypiLpy, el pri-
merdelsqualsindicaquants protons esmourienenunsentitsi
lareaccié de fosforilacié retrocedis,ielsegondelsqualsindica
quants mols d’ATP es produeixen en entrar els protons a la
membrana interna mitocondrial. Finalment, els coeficients
Lop = Lpo representen unacoblamentdirecte entre oxidaci6 i
fosforilaci6. La termodinamica imposa certes restriccions
bastant generals sobre aquests coeficients. En lloc de les res-
triccions d’origen purament termodinamic,que sén, en el cas
dels coeficients creuats, bastant indirectes, establirem les
purament fenomenologiques. Aixi, s'observa que Lou=0,
Lop=01i Lp;;<0. Aix0 expressa, d'una banda, que si la reacci6
d’oxidacié avanca en sentit positiu, també és positiu (cap a
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'exterior) el flux de protons: per aix0, el coeficient Loy és
positiu, tenintencompteaquest criteridesignes peral fluxde
protons. D’altra banda, 'avanc de la reaccié d’oxidacié esta
lligat amb un avang de la de fosforilacié, i per aixd Lop=>0. En
canvi, un avang positiu de la fosforilacié esta lligat amb un
flux negatiu (cap a l'interior) de protons.

En principi, tant la hipotesi quimica com la quimiosmo-
tica es poden descriure mitjancant aquestes equacions. La
diferéncia és quelasegona hipdtesi, més radical, assegura que
Lop= Lpo = 0,ésadir,quenohihaacoblamentdirecteentrela
reaccié d’oxidacié i la de fosforilacié. D’aquesta manera,
I"anicacoblamententre elles ésa través del flux de protons, és
adir, dels coeficients Loy i Lpyy. Aix{, en teoria, si féssim que el
potencial electroquimic dels protons fos el mateix aI'interior
que a I'exterior, és a dir, A uy = 0, 'oxidacié i la fosforilacié
quedarien desacoblades segons la hipotesi quimiosmotica,
perd no segons la quimica.

Les primeres qiiestions a plantejar s6n la validesa de rela-
cions lineals,d’una banda, ila de les relacions de reciprocitat,
de I'altra. Molt sovint, com ja hem comentat, les equacions
fenomenoldgiques de les reaccions quimiques no sén lineals,
sin6 que, enrealitat,només és d’esperar que ho siguin quan
A/RT<<1, és a dir, quan 'afinitat sigui molt més petita que
'energia térmica. Totiaixd, experimentalment, els resultats
s6n compatiblesamb unalleilineal, malgrat que I'afinitat glo-
bal del procés és més gran que RT. Alguns investigadors han
suposat que aix0 és perque, malgrat que I'afinitat global A
sigui més gran que RT, lareaccié total consta de molts passos
algun dels quals és de baixa afinitat A’(A’<<RT)idetermina
el caracterlineal deleslleis conjuntes. Totiqueaixo és plausi-
ble, resulta encara més excitantla hipotesi que la linealitat de
les equacions termodinamiques dela fosforilacié oxidativa es
deu a un procés complicat d’optimitzacié del rendiment.
Aquestahipotesi esbasa enuns calculsque demostrenque per
aun tipusbastant general de convertidors biologics d’energia
lluny d’equilibri el rendiment queda optimitzat quan els pro-
cessos son lineals. Aixo té 'interés d’atribuir un significat
especial alalinealitat observada, en lloc de considerar-la com
un fet fortuit.
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4. ESTEQUIOMETRIA DE LA CONVERSIO
ENERGETICA

Les equacions dela termodinamica de processos irreversi-
bles ens permeten estudiar el rendiment i 'estequiometria
aparent de diverses reaccions parcialment acoblades. Ja hi
hem insistit en els dos capitols precedents: quan el meca-
nisme d’acoblament no és purament quimic, sin6 energetic,
la relaci6 entre els mols de les diverses substancies que inter-
venen en el procés pot variar segons les circumstancies,
segons el ritme del procés, per exemple. Estudiarem aquil’es-
tequiometria en la hipotesi quimiosmadtica, com a aplicacié
deles equacionsanteriors. Peraun maxim de claredat, repeti-
rem les equacions en el cas d’aquesta hipotesi:

Jo=LooAo + Lo py (VIIL4)
JH - LOHAO + LHHAP‘-II + LPHAP (VIII.i)
Jp= Lpy Ay + LppAp (VIILG)

En la situaci6 estacionaria, quan tots els protons que sur-
tentornena entrar, tenim Ji = 0. Elflux de sortida, mogut per
I'oxidacié, LoyAo, queda llavors compensat pel flux d’en-
trada en llocs fosforilatius, LpyAp, i per les “perdues’ o filtra-
cions de protons per porus de la membrana, donades per
Ly A . Com més gran és Ly A uy, més protons travessen la
membrana sense fer treball i el rendiment disminueix.

L’estequiometria del procés esta definida com la relacié
entre elnombre de mols d’ATP produits per unitat de temps i
elnombre de mols de substancia oxidada per unitat de temps,
és a dir, com Jp/Jo. En el nostre cas podem escriure

Jo/Jo = (Lpn A pys + LepAp)/(Lon A + LooAo). (VIIL7)

Si Ay = 0,aleshores Jp/Jo = (Lpp/Loo)(Ap/Ag). Enel cas de la
fosforilacié oxidativa s"ha observat que Lpp/Loo = 3. El més
notable és observar que larelaci6 J/J, variaamb la diferéncia
de potencial electroquimic, és a dir, depen del ritme amb qué
circulen els protons. Aixd fa que en una situacié de funciona-
ment estacionari no tinguem una estequiometria ben defi-
Eida en principi, siné que aquesta depen de la velocitat de
ux.
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5. RENDIMENT DE LA CONVERSIO ENERGETICA

Les equacions de la termodinamicade processosirreversi-
bles també permeten estudiar el rendiment del procés en fun-
ci6 del flux de protons. Definim el rendiment comn = (JpAp/JoAo),
tal coma (VI.18). L’obtenci6é d’una expressi6 explicita per al
rendiment és immediata: només cal multiplicar (VIIL.7) per
Ap/Ao. Més que 'expressié explicita n’interesa una aplicaci6é
concreta. Per a quin valor del flux de protons el rendiment és
maxim? Ens referim, és clar, al flux de protons de sortida, o al
d’entrada, que sén iguals. O bé, per a quina diferéncia de
potencial electroquimicdels protons és maxim el rendiment?
Peraaixd només caligualarazerolaprimeraderivadadel ren-
diment respecte a Apy i trobem que

(A par)optim = (LenLoo — LepLon)(LenLon) ' (ApAo) (Ap—Ao) '
(VIIL.8)

Aixi, els nostres estudis de A py; ens permetran coneixer si
estem treballant en condicions dptimes o lluny d’elles. Veiem
que en aquest Optim hi intervenen de forma molt evident els
coeficients cineétics, a més de les afinitats de les reaccions.
Recordem al lector que la diferencia de potencial electroqui-
mic dels protons depeéndela concentracié de protonsabanda
i banda de la membrana (és a dir, del pH de cada costat de la
membrana) i de la diferéncia de potencial electric correspo-
nent. En funcié del pH i del voltatge V, es pot escriure:

Ay = AV -2,3(RT/F)ApH. (VIIL9)

Cal tenir present, tanmateix, el que ja hem advertit previa-
ment, i és que els sistemes biologics no sempre estan interes-
sats a treballar amb un rendiment Optim, siné que a vegades
elsinteressa de treballar amb la maxima velocitat, encara que
disminueixi el rendiment. De totes maneres, saber avaluar la
diferéncia de potencial electroquimic optima és interessant,
jaqueaixipodemdonarunainterpretacié dels resultats expe-
rimentalstot comparant-losamb aquests valors Optims, iaixo
ens pot permetre aprofundir en el problema estudiat.
Enaquest capitol hem presentat una formulacié globalde
la fosforilaci6 oxidativa en termes de termodinamica de pro-
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cessos irreversibles. En aquest esquema, hem comentat les
repercussionsde les hipotesis quimica i quimiosmoticasobre
els coeficients fenomenologics. En I'esquema d’aquesta
darrera hipotesi, i com aaplicaci6 senzilla de les idees formu-
lades en el capitol sis¢, hem estudiat 'estequiometria i el ren-
dimentdelafosforilaci6 oxidativa. Insistim que la informacié
definitiva I’han de donar els experiments. La termodinimica
de processos irreversibles només ens proporciona un
esquema de treballi un marc teoric, orienta les possibles pre-
guntes experimentals que podem fer al sistema i ajuda a
interpretar-ne criticament els resultats. Malgrat no ésser
capag per ella sola de donar respostes definitives als diversos
problemes, totes les qualitats que n’hem esmentat fan que el
balang 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 o minim— d’algun potencial termodinamic. Si el
sistema esta aillat,'estat d’equilibri és el de maxima entropia.
Si el sistema esta sotmes a T i p constants, I'estat d’equilibri
correspon al de minima entalpia lliure. Si el volum i la tempe-
ratura es mantenen fixos, el sistema tendira vers I’estat de
minima energia lliure, i aix{ analogament en d’altres situa-
cions fisiques. La qiiesti6 que es presenta a continuaci6 és si
aquests estats d’equilibrisén o no s6n estables, és a dir, si una
petita pertorbaci6 és capagd’arribara produir grans canvis en
I'estat del sistema, o bé si és esmorteida sense conseqiiencies.
Ja hem comentat al final del capitol sete la gran importancia
dels problemes d’estabilitat en el cas de la conduccié net-
viosa: les petites pertorbacions sén esmorteides i les grans
provoquen la transmissié del potencial d’accié.

La inestabilitat dels estats d’equilibri estd intimament
relacionada amb els canvis de fase, és a dir, amb les reordena-
cions col-lectivesil'aparicié d’estructures en el sistema. Aix{,
perexemple,l'estat d’equilibridel’aigualiquida deixa d’ésser
estable sota zero graus Celsius: 'aparici6 de qualsevol petita
pertorbacié en aquestes circumstincies provoca un canvi
radical de 'estat del sistema, que de liquid passa a sdlid, amb
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I’aparicié6 d’una estructura nova, més definida que la del
liquid. Un cop produit aquest canvi—canvide 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 situacié per als estats estacionaris fora d’equilibri és
forca semblant. Quan un sistema es va apartant gradualment
del’equilibri—augmentantles diferénciesde temperaturaen
diversos punts del sistema, per exemple— arriba un moment
en que 'estat estacionari corresponent deixa d’ésser estable.
Arribat a aquesta situaci6, el sistema es reordena: hi apareix
una “mutacié” estructural. Per a mantenir el sistema en
aquesta nova configuraci6 lihem d’anar subministrant conti-
nuament energia, jaque es tractad’un estat forad’equilibri. Si
deixem de subministrar-li energia —sil’ésser viudeixa de res-
pirar— el sistema s’apropa a I’equilibri i I'estructuraci6 desa-
pareix. Per aquest motiu, les estructures que apareixen fora
d’equilibri, ales quals dedicarem aquests tres darrers capitols,
han estat anomenades per Prigogine estructures dissipatives, en
oposici6 ales estructures conservatives d’equilibri. Com tin-
drem ocasié de veure en els capitols que resten, aquestes
estructures dissipatives tenen una importancia enorme en
biologia, ja que expliquen com els cossos vius es poden
estructurar, en el temps o en I'espai. Aix0 resol satisfactoria-
ment el vell problema, mal plantejat, que presentaval estruc-
turacié dels éssers vius com a oposada i contradictdriaamb la
desordenacié termodinamica dels sistemes aillats. Aquest
problema resta sense fonament quan hom féu observar que
els sistemes vius no sén aillats i que per tant llur entropia pot
disminuir a condicié que augmenti suficientment la de I'en-
torn. Aixo elimina la contradiccié amb la termodinamica,
perd no explica I'aparicié d’estructures. La termodinamica
no linealil’estudide I'aparici6 d’estructures dissipatives fora
d’equilibri va molt més enlla i resol convincentment —pero
només en part, encara— aquesta vella qiiestio.

2. ESTABILITAT D’ESTATS D’EQUILIBRI

Per tal de facilitar la comprensi6 del tema d’estabilitat
suposaremunsistemaa Tip constants. Elseu estatd’equilibri
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sera el corresponenta la minima entalpia lliure. Suposem ara
que l'entalpia lliure té la forma

G(T,p,x) = a(T,p)x? (IX.1)

onaésunafunciédeTip,ix ésunparametre que caracteritza
I'estat del sistema, la fracci6 condensada, per exemple. Si
a>0, el minim de G(T,p,x) correspon evidentmentax = 0i el
sistema es caracteritzara per no tenir fraccié condensada. En
aquest cas, I'estat d’equilibri sera estable, ja que x = 0 corres-
pon a un minim de 'entalpia lliure. En altres paraules, la
segona derivada de G respecte a x és positiva (condicié de
minim), ja que

82G = 2a(8x)>>0. (IX.2)

Hem expressat mitjancant 8x les possibles pertorbacions,
d’origen intern —fluctuacions espontinies— o extern, del
sistema, i §’G indica la variacié segona de G, és a dir
0?G = (d*G/dx?)(dx)>.

Suposem ara que l'entalpia lliure té una forma més
complicada:

Fig. IX.1. Energia lliure G en funcié d’'una certa “fraccié condensada” o
“parametre d’ordre” x.
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G(T,p,x) = a(T, - T)x?+ bx* (IX.3)

amb a i b constants positives. Els extrems d’aquesta funcié6
sén donats per 'equacid

dG/dx = 2a(T, - T)x + 4bx*=0,

ésadirperx = Oiperx =+ (a/2b)(T-T,)"?. Observem que
si T<T,,la quantitat sota I'arrel quadrada és negativa i I'inic
extrem de la funci6 es troba a x =0, ja que els altres dos
extremssén imaginaris. Elsistema es trobaenl’estatx = 0. En
canvi, quan T>T, I'entalpia lliure té dos minims, donats per
les dues solucions del’arrel quadrada, mentre que’estatamb
x = 0 correspon a un maxim (fig. IX.1). Podem posar en evi-
deéncia aixo si estudiem la variaci6 segona de G, que val

82G = [2a(T, - T) + 12bx?] (§x)2. (1X.4)

SiT<T,l'expressi6 (IX.4) éspositivai, en particular,ho és per
ax=0.SiT>T,, encanvi,aquesta expressié és negativa pera
x = 0. Aixi, 'estudi de §°G ens permet de veure que I'estat
corresponent a x = 0 deixa d’ésser estable quan la tempera-
tura sobrepassa T,. En aquest cas, el sistema presenta una
certa fraccié6 condensada, que va creixent a mesura que T
augmenta.

Podem representar el valorde x en equilibrienfunciédela
temperatura. Tindrem, en aquest cas (fig. IX.2):

<q

Fig.I1X.2. Valord’equilibridel parimetre d’ordre x en funci6 de la tempe-
ratura T. Hom hi observa la bifurcacié a partir de la temperatura T,

118



Teoria de 'estabilitat

Enaquesta figura veiem que per a T<T,, el valor d’equili-
briésx = 0.Encanvi,apartirdeT= T, hihaelquese’ndiuuna
bifurcacié: el valor d’equilibri de x deixa d’ésser zero, el sis-
tema experimenta una certaordenacié —odesordenaci6o— ja
que apareix una fase condensada —estructurada.

Resumirem les idees principals d’aquest paragraf: els
estats d’equilibri estables sén els que corresponen a minims
de l'entalpia lliure. La condicié necessaria —perd no
suficient— és que la primera derivada de 'entalpia sigui
nul-la. Aquesta condicié ens permetra localitzar els possibles
estats d’equilibri. Només seran estables, pero, els que corres-
ponguin a punts en que la derivada segona sigui positiva.
Aquesta darrera condicié ens permet expressar de forma
matematica I’estabilitat o inestabilitat d'un estat del sistema.

3. ESTABILITAT D’ESTATS ESTACIONARIS
FORA D’EQUILIBRI

Elprimer que cal fer en passar del problema en equilibrial
problema fora d’equilibri és establir un criteri matematic
d’estabilitat. Ja hem vist quin és el criteri en el cas d’equilibri:
que la derivada segona de ’entalpia lliure sigui positiva, o bé
queladerivadasegonadel’entropiasiguinegativa, segonssiel
sistema es trobaa Ti p constants, o si el sistema és aillat. Quin
és el criteri d’estabilitat fora d’equilibri?

Aquesta qiiestié esta fora de 'abast del nivell d’aquest
text. La teoria matematica de 'estabilitat assegura que un
estat és estable quan satisfa les condicions segiients:

a) §28<0 (IX.5)
b) d(8?S)/dt>0 (IX.6)

Enaquest cas,homdiu que la funcié §°S actua com una funcié
de Lyapunov i assegura l'estabilitat de I'estat estacionari.
Observem que en equilibri és suficient la condicié (IX.5). En
canvi, en tractar-se d'unasituaci6 fora d’equilibri, amb impli-
cacions, per tant, no tan sols estatiques sin6 també dinami-
ques, cal satisfer nonoméslacondici6é (IX.5),quees refereixa
factors estatics, siné 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 energiaal sistema, pertorbacions que
no tenen sentit en un estat d’equilibri, on no cal treure ni
posar energia, perd que poden ésser vitals en un estat estacio-
nari fora d’equilibri.

Nosaltres suposarem que la condicié (IX.5) és automati-
cament satisfeta —és a dir, que ens trobem prou lluny de can-
visde fase del sistema: en el cas de 'aigua, ens trobem entre 1 i
99 graus Celsius, per exemple, de manera que l'aigua no es
congeli ni bulli. Examinarem atentament, en canvi, la condi-
ci6 (IX.6). Recordem que la derivada temporal de I'entropia
és, basicament, la produccié d’entropia, dS/dt= o, segons
(ITL.5). Per tant,

d(8°S)/dt = §*(dS/dt) = §20>0. (IX.7)

Apartird’aquest criteribuscarem en quines condicions els
estats estacionaris deixen d’ésser estables. Com que la pro-
duccié d’entropia és la suma de productes de fluxos per for-
ces,d’c es podrarepresentar, en el cas més simple d’unsol flux
per una sola forga, és a dir, quan 0=].X, com

8% = 8].6X. (IX.8)

Aqui,d]J éslapertorbacié del fluxidX ladelaforca termodina-
mica, que es poden deure, com hem dit, tant a pertorbacions
d’origen extern —cops, vibracions— com a fluctuacions
espontanies del sistema. Silallei fenomenologica és lineal, és
a dir, si J=LX, amb L>0, segons la segona llei, aleshores
tenim:

8% = 8].6X = L(§X)2=>0. (IX.9)

Com que aquesta quantitat sempre és positiva, arribem a la
conclusié que els estats estacionaris descrits per lleis fenome-
nologiques lineals sempre s6n estables. Aquest cas ésanalega
lasituaci6 d’equilibri en qué G(x) = ax?, estudiada alasegona
seccié d’aquest capitol.

Suposem, ara, que les lleis fenomenoldgiques no fossin
lineals, com hem suposat fins ara en aquest llibre, siné que
continguessin termes no lineals, és a dir, per exemple,

J=LX-L'X? (IX.10)
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Quines s6n les possibles implicacions o conseqiiencies fisi-
quesd’aquests termes no lineals? Vegem-ho. En aquest cas, la
variacié segona dela produccié d’entropia seria, en introduir
a (IX.8) I'equacié (I1X.10),

8%0 = §.0X = L(8X)? —2L’X, (§X)? (IX.11)

on hem tingut en compte que §(X?) = 2X,0X, ja que 8, que
estudia petites variacions, es comporta com un operador dife-
rencial habitual; d’altra banda, X, indica el valor de la forga
termodinamica X en I'estat estacionari que estem estudiant.

Aixi com en el cas de les lleis fenomenoldgiques lineals
(IX.9) sempre és positiu i se satisfa la condici6 (IX.6) d’estabi-
litat, en aquest cas (IX.11) pot esdevenir negatiu quan X, >L/2L".
Per tant, si la for¢a termodinamica que caracteritza, recor-
dem-ho, el grau de desequilibri, creix persobre d’aquest valor
critic, és adir, si el sistema s’allunya suficientment de 'equili-
bri, estat estacionari deixara d’ésser estable. Observem que
commés petit L’, el coeficient no lineal, més gran seri el valor
de X,, 0 el grau de desequilibri, necessari per a desestabilitzar
el sistema.

Quin tipus de fenomen, d’estructuracié, d’ordenacié pot
apareixer quan es presenta una d’aquestes inestabilitats?
Estudiaremaquestaqiiesti6 en els dos capitols que ens resten,
amb referéncia especial a algunes situacions d’interes biold-
gic. Ensintesi,icomaresumd’aquest capitol, cal recordar que
quan leslleis fenomenologiques deixen d’ésser lineals —heus
acil'origen del nom de termodinamica no lineal—, els estats
estacionaris fora d’equilibri poden deixar d’ésser estables. A
partir d’aquestes inestabilitats, el sistema pot presentar
determinades estructuracions, a vegades de gran interés
biologic.
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X. ORDENACIO EN EL TEMPS:
RITMES BIOLOGICS

1. INTRODUCCIO

Talcomhemvist,I'aparicié de termesnolinealsales equa-
cions constitutives pot portar a inestabilitats termodinami-
ques, a partir de les quals el sistema pot presentar diversos
tipus d’ordenacions. En aquest capitol estudiarem I'ordena-
ci6 en el temps, és a dir, 'aparici6 de ritmes, mentre que en el
capitol segiient estudiarem I’ordenaci6 enl’espai, o estructu-
racié morfologica.

La llei d’acci6é de masses implica que les equacions de la
cinetica quimica sén, en general, no lineals. Les equacions
d’interaccié entre diverses espécies en ecologia, analogues en
tants aspectes a les equacions de la cinética quimica, també
compleixen aquesta caracteristica. Aixi, doncs, el nostre
estudi anterior sobre 'estabilitat d’estats estacionaris fora
d’equilibrino és en absolut un simple academicisme, sin6 que
esta fortament motivat per la forga dels fets en els sistemes
quimics i biologics.

Es important subratllar I'interés i I'excepcionalitat de
I'aparicié de ritmes espontanis. Fins fa relativament poc
temps hom creia que la termodinamica prohibia comporta-
ments d’aquesta mena. Aixi, per exemple, quan hem estudiat
laigualacié de temperatures de dos sistemes en contacte tér-
mic, al capitol tercer,hemvistque el procés eraexponencial, i
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no oscil-latori. Si el procés d’igualaci6é de temperatures fos
oscil-latori, hi hauria moments en queé la calor passaria espon-
taniament de fred a calent, en contra de l'enunciat de la
segona llei. Observem, doncs, que la situaci6 en termodina-
mica ésmoltdiferentdelaque espresentaenmecanica,onels
sistemes oscil-lants sén tan coneguts. Per aix0, I'aparicié de
ritmes espontanis en sistemes quimics i biologics resulta una
gran sorpresa i durant algun temps no es veié la manera
d’encabir-la en els esquemes termodinamics. Tal com veu-
rem, és precisamentenaquest punt, enl’aparicié d’inestabili-
tats en estats estacionaris fora d’equilibri, onaquest fenomen
troba el punt adient d’insercié en la termodinamica.

2. UN EXEMPLE: EL MODEL DE LOTKA-VOLTERRA

L’estudi detallat de les equacions no lineals és molt com-
plicat, en general, des del punt de vista matematic. L’estrate-
gia d’aquest capitol consistira a recOrrer a un exemple
relativament ben conegut en quimica i en ecologia: el model
de Lotka-Volterra d’interaccié 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-
qiients en els sistemes biologics.

Elmodelde Lotka (1920)-Volterra(1923), descriu lainte-
1rcaccic’) entre dues espécies quimiques o ecologiques en la

orma

J1= dX]{(dt= k]Xl_k2X|X2, (X.l)
Jz - dXz!dt - k2X|X2 — k3X2. (X.Z)

X,iX,representenelnombre d’individus de les espeécies 112,
respectivament. L'espécie 1 podria ésser, per exemple, un
peix que s’alimentés directament de plancton, ik, seriael seu
potencial biotic (taxa de naixement menys taxa de mortali-
tat). L’espécie 2 podria ésser un tipus de peixos que s’alimen-
tessin exclusivament dels peixos de I'especie 1, essent k; el
seupotencial biotic. Els termesambk, representenla interac-
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ci6 entre ambdues poblacions. Com més individus X, i més
individus X,, més probablesseranles trobades entre individus
d’ambdues espeécies, moltesdeles qualsacabaranambla desa-
parici6 delde I'espécie 1 en el sistema digestiu de I’especie 2.
Peraix0,aquest termed’interaccié tésigne negatiu enl’equa-
ci6 (X.1), ja que descriu la disminucié de la poblacié X,
degudaa aquests luctuosos esdeveniments. Aquest terme, en
canvi, és favorable a 'espécie 2, ja que com més puguin men-
jar els seus components, més es podran reproduir i augmen-
tar-la. Peraix0,aquest terme éspositiua(X.2). Observemque
sienun moment desapareguessin els individus de’especie 1,
ésadir, X, = 0,'espécie 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=J, idX,/dt=],
representen els fluxos termodinamics, tenen dues possibles
solucions estacionaries. La primera, trivial i sense interes, és
X,=X,=0: és a dir, no hi ha especie 1 ni espécie 2. La
segona és

Xi0= (kssz) i X300 = (ku/kz)- (X?’)

El problema que ens plantegem a continuaci6 és si aquest
estat estacionari, en el qual J, = J, = 0, és estable. Ho farem
amb un cert detall.

Si afegim a X, i a X,, petites pertorbacions §X,, 6X,, de
formaqueX, = X, + 6X,iX, = X,, + 0X,,aquestes pertorba-
cions obeeixen les segiients equacionslinealitzades, obtingu-
des en introduir les expressionsde X, ide X, en (X.1)i(X.2) i
de negligir-ne els termes que continguin productes de X,
per 6X,,

d(axl)fdt = klaxl = kz(XwﬁXz o+ XzDBXI)s (X4)
d(0X,)/dt = ky(X1o0XK, + Xo0X,) - ki0X,.  (X.5)

En tenir en compte (X.3), aquestes equacions es poden
escriure de la forma

d(6X,)/dt = -k, X,0%,, (X.6)
d(0X,)/dt= k;X,0X,. (X.7)
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Si ara derivem la primera equacié respecte al temps, i hi
substituim d(dX,)/dt pel valor donat per la segona equacié,
ens queda finalment

d(6X,)/dt? = -k2X 0 X,00X,. (X.8)

Lasoluci6 d’aquesta equaci6, que té la forma de I’equacié
del movimentd'un oscil-lador harmonic (md?x/dt? + kx = 0),
és una oscil-lacié6 harmonica de la forma

0X, = 6X,(0) cos(2nft) (X.9)
amb la freqiiencia f donada per
f=(1/72m)(k3X10X50) 2 = (1/2m)(k k)2 (X.10)

en analogia amb la solucié6 de l'equaci6 del moviment
harmonic.

Aix{, doncs, I'estat estacionari (X.3) no és estable: una
petita pertorbaci6 inicial X, (0),X,(0) no tendeix aanul-lar-
se,de maneraque elsistema tornial’estatinicial,siné que per-
duradeformaoscil-lant,amb unperiode que podem calculara
partir de les equacions (X.1) i (X.2) i que val, com hem vist,
T = 2n/(k,k;)"2.

Aquest comportament oscil-lant (fig. X.1) té una explica-
ci6 intuitiva prou clara: en augmentar X, I'especie 2 té més
aliment i tendeix a augmentar la seva poblacié. Ara bé, quan

160 + 4
120 |
80 |
40

L ~

1845 1855 186

~ "

5 1875 1885 1895 1905 1915 t(anys)

Fig. X.1. Representacié delnombred’individus de les especies X, (presa) i
X, (depredador) en funcié del temps (X és indicat en milers d’individus).
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X, augmenta, augmenta el nombre d’individus de 'espécie 1
que séndevorats pels de 'especie 2 i, com a conseqiiéncia, X,
comenca a disminuir. En disminuir X, disminueix la quanti-
tat d’aliment disponible per a ’espécie 2, de manera que X,
disminueix. En disminuir el nombre de depredadors X, les
preses X, es refanitorna a augmentar llur poblacié, tot reco-
mengant el cicle. Volterra s’interessa en aquestes equacionsa
partir de les observacions dels pescadors de I’Adriatic, que
havien observat una periodicitat en les captures de diferents
especies. Com hem vist, el model matematic presentat aqui
permet de quantificar aquest procés intuitiu i de calcular el
ritme del procés ecologic en funcié de la interaccié entre els
peixos i dels respectius potencials biotics.

Silapertorbacié fosmésgraninopoguéssim linealitzarles
equacions, ésadir, no poguéssim negligir els productes de les
pertorbacions, persistiria el comportament oscil-latori, perd
ja no seria harmonic: no es reduiria a una simple sinusoidal,
sin6 que tindria una forma més complicada. Una sinusoide és
la projeccié sobre un eix d'un movimenta velocitat constant
alllarg d’una circumfereéncia. Si en lloc d’una circumferéncia
tenim una corba tancada més complicada, la projeccié del
moviment sobrel’eix continua essent periodica (repetitiva al
cap d'un cert periode fix) perd no sinusoidal. Direm que
aquest comportament és de tipusciclelimit, essentaquest cicle
el que descriu el sistema en I’espai de les configuracions qui-
miques, ésadir,enelqueté comacoordenadesX,iX,,ilapro-
jeccié del qual observem en el temps.

L’ensenyament fonamental d’aquest exemple tan senzill,
tan estudiat per quimicsibidlegs, complementa el del capitol
anterior. L’aparici6 de termes no lineals en les equacions
constitutives ha motivat que I’estat estacionari no sigui esta-
ble. En pertorbar-lo lleugerament ha aparegut un comporta-
ment recurrent, ritmic, oscil-latori. El sistema s’ha ordenat en
el temps. Han aparegut, espontaniament, uns ritmes. El sis-
tema global es troba fora d’equilibri: 'espécie 1 ha de menjar
plancton. Si ailléssim el sistema, quan I’espécie 1 hagués aca-
batel planctondisponible,desapareixeria. Coma conseqiién-
cia, desapareixeria també I'especie 2, i arribariem a l'estat
d’equilibri sense individus de cap espeécie.

A continuacié 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



Termodinamica no lineal

des,quesonllarguesicomplicades,ique només tenen interes
a un nivell de més especialitzacié que no pas el d’aquest
text introductori.

3. REACCIO DE BELUSOV-ZABOTINSKI

Per bé que en la secci6 anterior hem comentat les equa-
cions (X.1)1(X.2) tot referint-nos allurs connotacions ecolo-
giques, és evident que poden ésser realitzades per equacions
quimiques. De fet, les equacions (X.1) i (X.2) descriuen una
reaccié quimica autocatalitica de la forma

A- X
X+Y—2Y (X.11)
Y- E

on A, perexemple, correspondria al plancton en el problema
ecologic,mentre quelasegonaequacié representarialainges-
ti6é d’un individu de I'espécie X per un de 'especie Y (0 X,),
amb la subseqiient multiplicaci6é de I'individu de la segona
especie. Fou precisament estudiant aquestes reaccions que el
matematic alemany Lotka formula per primer cop (1920)
aquestes equacions i n’analitza algunes conseqiiéncies.

Hi ha d’altres reaccions molt més complexes que també
presenten aquest caracter oscil-latori. La més coneguda i
estudiada éslade Belusov(1959)-Zabotinski(1964),que pro-
voca una gran excitacié en el camp de la bioquimica i la biofi-
sica. Aquesta reacci6 és un conjunt de reaccions d’oxidaci6-
reducci6. En una d’elles, I'oxidant és bromat (BrO; ), el
reductor és acid malonic (H,C(COOH),), i hom usa ions cesi
com a catalitzador. La concentracié d’ions Ce** i Ce*" va
variant periddicament, amb una freqiiencia de 'ordre de
0,01 Hz. Aquesta variacié periddica es pot observar com un
canvi de color sis’afegeix al sistema algun indicador com per
exemplelaferroina: elsistemavapassant enaquestcasderosa
a blau, de blau a rosa, i aixi successivament.

Lareacci6 total és molt complicada, iels efectes oscil-lato-
ris es poden comprendre si en subratllem tan sols dos passos:
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BrO, , H*

e 5 Ce* ( I, oxidacid)
malonic

Cet* ——— Ce* (II, reduccid)

Al principi, el sistema conté una certa quantitat d’ions
Ce*".Lasegonareacci6 dénallocaions Br ,queinhibeixenla
primera reacci6. Aix{, la concentracié de Ce** augmentaila
concentracié prenun cert color. Arriba un momentenquela
concentraci6 de Ce** és tan gran que comengala reacci6é I. Com
que queda poc Ce*", el sistema ja no pot produir prou Br™ per
aturar la reaccié i el Ce** disminueix rapidament, donant lloc
a Ce*, fins que el cicle recomenca novament.

La reacci6 de Belusov-Zabotinski ha estat molt estudiada
recentment—no exageraremsidiemqueselihandedicatmés
d’un miler d’articles cientifics en els darrers vint anys. L’es-
quema general que hem comentat en aquesta reacci6 es pot
realitzar enpresénciad’altressubstancies —acid acetic enlloc
d’acid malonic, etc. El formalisme matematic complet és
impracticable. El lector interessat podra trobar en el llibre de
Nicolis i Prigogine models simplificats que descriuen prou
acuradament les observacions experimentals.

4. COMPORTAMENTS PERIODICS EN SISTEMES
BIOLOGICS

Hem comencat aquest tema parlant d’ecologia: compor-
tament periddic al nivell de poblacions. Després, hem parlat
dequimica: comportament periddicalnivell molecular. Hi ha
diversos cicles quimics d’interés bioldgic on s’han observat i
explicat matematicament comportaments periddics. N'es-
mentarem alguns, a tall d’exemple, per a un estudi detallat
delsqualscalrecérreramonografiesmésavancadesiaarticles
de recerca. Tampoc no hem pretes, ni de bon tros, ésser
exhaustius.

a) Cicle glicolitic. En alguns casos, les no linealitats tipiques
dels processos enzimatics es poden manifestar en comporta-
ments oscil-latoris. En la glicolisi —conversi6 anaerdbica
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d’hexosesaacids tricarboxilics,amb sintesid’ ATP—, Chance
i Hess observaren el 1964 oscil-lacions gairebé sinusoidals en
la concentraci6 d'un dels productes, el NADH,. Una analisi
matematica detallada permet preveure en quines condicions
es produeixen les oscil-lacions, calcular-ne el perfode i la
forma, i avaluar I’esmorteiment.

b) Fotosintesi. El cicle de Calvin també presenta enalgunes cir-
cumstancies un comportament oscil-latori. El model mate-
matic més simple estudia les equacions cinetiques de la
concentraci6 de trioses i d’hexoses i llur interacci6 no lineal.
Les concentracions d’aquestes substancies varien periodica-
ment i anharmonicament (de forma no sinusoidal) amb
periode d’unes hores.

c) Membranes excitables. Les propietats de transport d’algunes
membranes sén no lineals, i es poden descriure mitjangant
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-latori,
també en algunes circumstancies aix0 és possible en el trans-
port a través de membranes. Hom ha observat fenomens
d’aquesta mena en el miscul cardiac on,segonsel periodeque
tinguin, poden resultar molt perilloses, ja que poden produir
arritmies, és a dir, amb els seus ritmes externs poden pertor-
bar la sincronitzacié de la propagacié d’ones en el muscul. La
multiplicacié de processos d’aquesta mena té un paper
important en algunes descripcions quantitatives de la
fibril-lacié.

d) Transicions tot o res. Esmentem, finalment, un altre tipus de
transicié, no oscil-latori, siné del tipus tot o res, que també 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 I'accié d'un
estimul prou petit perd que, en arribar I’estimul a un certllin-
dar, varia sobtadament. En aquest cas, I'esquema de bifurca-
ci6 presentat en el capitol anterior (una bifurcacié suau o
directa, que en termodinamica es denomina transicié de
segon ordre) no és adequat, siné que cal recorrer al que es
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coneix com a bifurcacié invertida, amb possibilitat d’estats
metastables i, sobretot, de salts discontinus en les propietats
del sistema.

REFERENCIES

G. Nicouss i I. PRIGOGINE, Self-organization in nonequilibrium sys-
tems. From dissipative structures to order through fluctuations,
Wiley, Nova York, 1977.

M.V. VOLKENSHTEIN, Bigphysics, MIR, Moscou, 1983.

H. HAKEN, Synergetics. An Introduction to non-equilibrium phase
transitions and self-organization in physics, chemistry and biology,
Springer Verlag, Heidelberg, 1978 (segona edicid) i tots
els volums de la colleccié de Sinergética d’aquesta
editorial.






XI. ORDENACIO EN L’ESPAI

1. INTRODUCCIO

En aquest darrer capitol estudiem I’ordenaci6 espacial de
sistemes forad’equilibri coma conseqiiénciad’unainestabili-
tat termodinamica o hidrodinamica. Efectivament, sabem
quel’estructuracié dels 0rgans bioldgics no és solament tem-
poral, siné també morfologica. ¢{Com es pot arribar a les
estructures complicadissimes que presenten sovint els
organs dels éssers vius? Aquest ha estat un tema que ha susci-
tat des de fa segles 'interes dels cientifics i la curiositat de
qualsevol persona amb uns minims dots d’observacié i amb
unacertacapacitatdereflexié6. Lesteories matematiquesdela
morfogeénesi han estimulat progressosimportants enaquests
camps, tant des del punt de vista de la biologia com del de les
matematiques pures. Només cal esmentar I'exemple de la
teoriade catastrofes,de René Thom, que tantaressonanciaha
tingutentotsels camps, i el llibre fonamental del qual esta ple
de referéncies a aquest fenomen apassionant. No esta en el
nivell d’aquest text d’introduccié recérrer a aquestes tecni-
ques matematiques. Ens limitarem, dins I’esquema que hem
presentatiperarribar-lo a completar, a alguns exemples que
permetenintuir I'inici d'un cami que jas’ha comencat a reve-
lar forca fructifer.

Arribem aqui, en certa manera, als limits de la termodina-
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micade processosirreversibles,si mésno enlessevesversions
actuals. Alguns dels exemples que esmentarem ja cauen més
aviat dins I'abast de la hidrodinamica o de la cinética quimica
més que no pasenel propi marcdela termodinamica. Tanma-
teix, 'esfor¢ d’apropament de la termodinamica 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 aquiaun exem-
ple classic i simple per establir els conceptes generals que el
lector hauriade recordar d’aquest capitol. Sobre aquestabase
presentarem a continuacié alguns exemples més propers a
situacions biologiques.

Tsup

Tinf

Fig. XI.1. Una capa de liquid entre dues plaques paral-leles. Quan T, -

T, és menor que la diferéncia critica, no hi ha conveccié: el sistema no pre-

senta cap estructura en particular.

Suposemunliquiddeviscositatn,densitatpiindexdedila-
tacié termica a entre dues plaques planes, paral-leles, separa-
des una distancia d, en posicié horitzontal (fig. XI.1). El fluid
éssotmesalaforcadelagravetat. Escalfemlaplacainferiorde
maneraque T, laseva temperatura, esdevingui més gran que
ladelaplacasuperior, T,,,. Ala partinferior, el liquid es dilata
i,comque esdevé méslleuger, tendeix a pujar, segons el prin-
cipi d’Arquimedes. Tanmateix, el seu ascens és dificultat per
la resisténcia que li oposa laviscositat. Aixi, doncs, caldra que
I'efecte ascensional pugui superar aquesta resisténcia per tal
que el flux es posi en moviment. Aixo s’aconsegueix quan la
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diferéncia de temperatures, AT = T, — Ty, supera un valor
de llindar critic donat per

(AT).=1708 (n\ag d*) (XI.1)

on A és la conductivitat termica del fluid. Si (AT)=(AT),, hi
ha convecci6; si (A T)<(AT),, no hi ha conveccié i el liquid
resta immobil. En el segon cas, la calor es transportade dalta
baix purament per conduccib; en el primer cas, a aquesta
manerade transports’hiafegeix laconveccid, ésadir, el trans-
port de calor pel moviment del liquid.

Laférmula(XI.1),que es potaconseguir mitjancantlateo-
ria d’estabilitat hidrodinamica, expressa de forma quantita-
tiva certs factors purament intuitius. Els coeficients n i A
representen causes adverses al moviment: 7 ens representala
resisténciaviscosa,queimpedeix el moviment,i)\ esrelaciona
amb la velocitat de refredament per conduccié. Com més
grans siguin aquestes causes adverses, més gran haura d’ésser
la diferéncia de temperatures necessaria per a iniciar la con-
veccié. En canvi, a representa la causa favorable: com més
gran és, més es dilata el fluid i més forca ascensional té. Per a
fer-nos carrec d’un valor tipic d’aquesta diferéncia critica de
temperatures direm que en el cas de la silicona i quan el gruix
entreles plaques és de pocs —cinc o sis— mil-limetres, la dife-
réncia critica (A T). té un valor de 'ordre de quatre o cinc
graus Celsius.

A partir d’aquest valor critic, el fluid calent puja, en pujar
esrefreda, en refredar-se es tornamés dens i, essent més dens,
torna a baixar, i recomenca el cicle del moviment convectiu.

OO0

mf

Fig.XI.2. Unacapadeliquidentreduesplaquesparal-leles:quanT, - T,
arriba al valor critic, comenga la convecci6, la qual estructura el sistema en
una série de cél-lules convectives. L'allunyament de I'equilibri ha produit
una ordenacié.
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Aquest moviment no és desordenat, sin6 que té una estruc-
tura espacial ben definida, en forma de cilindres paral-lels,
coms’indica, ensecci6 transversal,alafig. XI.2. Quannohiha
cap placa superior, sin6 que el liquid limita directament amb
I'aire, el moviment convectiu del liquid pot prendre formes
encara més espectaculars, com un conjunt d’hexagons sem-
blanta un rusc, pel centre dels quals puja el liquid calent, que
esrefredaenpujarique tornaacaure pels costatsdeles cel-lu-
les cilindriques. Les estructures convectives tenen a vegades
una regularitat i una bellesa sorprenents.

Aquest problema, denominat de Rayleigh-Bénard en
honordel'investigador frances, Bénard,quel’observaper pri-
mera vegada al principi d’aquest segle, i del fisic angles Lord
Rayleigh, qui n’avenca una primera explicacié tedrica, ha
estat molt estudiat els darrers anys pels fisics, els quals hi han
vist un paradigma d’ordenacié fora d’equilibri, o de transicié
de faseforad’equilibri, siempremla nomenclatura més usual.
Aquest problema il-lustra perfectament, dins la seva simplici-
tat,laidea fonamental d’aquesta darrera partdel curs: quan el
sistema ésa prop del’equilibri, ésa dir,quanles diferéncies de
temperatura entre la placa inferior ilasuperior sén prou peti-
tes (més petites que el valor donat per (XI.1)), 'estat estacio-
nari del sistema es caracteritza per una senzilla variaci6 de la
temperatura en funcié de la posicié. A part d’aix0, el sistema
no presenta cap estructura especial. Ara bé, quan el sistema
s’allunya suficientment de I’equilibri, ésa dir, quan la diferén-
cia de temperatures arriba al valor critic (XI.1), apareix un
moviment convectiu molt estructurat. En altres paraules:
'allunyament de I’equilibri és un factor ordenador, estructu-
rador, que afavoreix una “mutaci6é” des d’un estat poc orde-
nat, relativament homogeni, fins a un estat molt ordenat. En
llenguatge fisic dirfem que s’ha produit una “ruptura de sime-
tria”’: ’homogeneitat de translacié horitzontal s’ha perdut;
I'estructura ja no és homogenia, siné periodica.

Malgrat no estar relacionat directament amb la biologia,
aquest exemple ésineludible perlasevaclaredat,que ens posa
de manifest'existéncia de dueszones en I’estudi de la termo-
dinamica de processos irreversibles: una d’elles es refereix a
estats “prop d’equilibri”, sense cap ordenacié especial, men-
tre que l'altra tracta fendomens d’ordenacié, tipics en estats
prou “lluny d’equilibri”.
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3. ORDENACIO ESPACIAL EN REACCIONS QUIMIQUES

Hem parlat abans de 'ordenacié temporal que es pro-
dueix en determinades reaccions quimiques. Si mantenim el
sistema prou homogeni mitjangant un grau suficient d’agita-
ci6, només podrem observar aquesta ordenaci6 temporal. En
canvi, si no pertorbem el sistema es pot presentar, a més de
I'ordre enel temps, una ordenacié enl’espai: en el tub d’assaig
enelqualesduuatermelareaccid, el sistema queda dividit en
zones horitzontalsque es podenanar desplagant, apareixenti
desapareixent, superposant aixi els dos ordres temporal i
espacial. Aquest és el cas dela reacci6 de Belusov-Zabotinski,
ja comentada anteriorment. Aquestes estructures en l’espai
esdenominen avegades ones quimiques. Sienllocde fer'ex-
perimentenun tub el fem en un plat, en un vas de precipitats,
observarem ’aparici6 d’estructures encara més interessants:
unes espirals que van creixentigirantique interactuen entre
elles. Apareix doncs una estructuracié a 'espai.

El model matematic per a I'explicaci6é d’aquest fenomen
acobla la reacci6é quimica, d'una banda, i la difusié, de 'altra.
Sila difusi6 és molt més rapida que la reaccié, no hihaacumu-
lacié de productes enunllocdeterminatiel sistema tendeix a
ésser homogeni, ésadir, no estructurat. En canvi, silareaccié
és molt més rapida que no pas la difusié, i, sobretot, sila reac-
ci6 té algun pas autocatalitic, es tendira vers una divisi6 en
zones, jaqueelsproductesnosénretiratsamb prouvelocitati
llur acumulacié, pels efectes d’autocatalisi, accelera encara
més la seva formacié i afavoreix 'acumulacié.

No podem tractar aqui amb detall la teoria matematica de
'aparici6 d’aquestes estructures. Només escriurem les equa-
cions corresponents a un exemple relativament senzill i
esmentarem els principals resultats, perque el lector tingui
una idea, bé que superficial, de 'aspecte matematic del pro-
blema. Suposem les reaccions

A—-X
2X+Y — 3X
B+X—-Y+D

X—-E

(X1.2)

on els productes inicials i finals s6n A,B i D,E. Les dues varia-
bles independents s6n les concentracions de X i de Y. El pas
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autocatalitic és el segon, on la presénciade X accelerala seva
propia formacié. La reacci6é conjunta corresponent a (XI.2)
és, simplement,

A+B =+ E+D

i X i Y, que n’han desaparegut, es comporten com a
catalitzadors.

Si considerem, a més de la reaccié quimica, descrita perla
lleid’acci6 de masses, la difusié de Xide Y, caracteritzada per
les constants de difusio respectives Dy i Dy, les equacions que
descriuen la variacié en el temps i en 'espai de X i de Y
s6n

0X/dt=k,A + k,X*Y - k,BX - k, X + Dx0?X/0r?, (XL.3)
0Y/ot=k,BX - k,X*Y + Dyd?Y/dr%. (XI1.4)

L’estat estacionari homogeni d’aquestes equacions, caracte-
ritzat per X = AiYo = B/A ésinestable,iel sistema tendeix a
ordenar-se en zones successives descrites per la longitud
d’ona critica

A2 = (ky/k2k,)2(DxDy)"? A, (XL5)

Aqui es pot veure que quan Dy i Dy s6n molt grans, A, és
molt gran i el sistema tendeix a restar en un estat practica-
menthomogeni: lessubstancies es difonenamb gran facilitat.
Com més petites s6n les constants de difusié, en més franges
se subdivideix el sistema. D’altra banda, (XI.4) permet de
comprovar més 0 menys quantitativament el compromis
entrevelocitatde reaccid, descrit perles constants cinetiques
k; de cada pas delareaccid, ilavelocitat de difusi6, caracterit-
zada per les respectives constants de difusid.

4. ALGUNS EXEMPLES BIOLOGICS

Abans hem relacionat els resultats per a 'equacié de
Belusov-Zabotinski amb diversos resultats biologics. El
nexe, evident, és el caracterautocatalitic de moltes equacions
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biologiques, que en diverses circumstancies pot portar a con-
dicions d’inestabilitatid’ordenacié temporal. Elmateix nexe
és valid, és clar, en el cas de 'ordenaci6é temporal, del qual
esmentarem, només, un parell de casos entre molts d’altres
possibles.

a) Ones en el miscul cardiac. Jahem mencionat aquest exemple
en el capitol de 'ordenacié temporal. En estudiar 'estructu-
raci6é espacial d’aquests fendmens 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 despolaritzacié i repolaritzacié del muascul cardiac i
produir arritmies i fibril-lacions.

b) Ordenaciddel territori en societats d'insectes. Jahem insistit en el
fet que molts resultats de les equacions quimiques es poden
traslladar al camp de I’ecologia. En aquest hom ha estudiat,
per exemple, les etapes primeres de la construcci6 de termi-
ters. Al principi, hi hauna descoordinacié 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, més o menys
impregnada de feromones. A partir d’aquest moment, la
situacié anterior, aleatoria, desordenada, queda altament
organitzadaiportaal’acumulacié d’'una enorme quantitatde
material en un punt.

Aquest darrer exemple permet d’intuir el possible paper
d’aquestes equacions en I'estudi aproximatiu de les societats
humanes —sociologia, politica—, encara que molt més com-
plexes donadalallibertat,la multiplicitat molt més gran d’es-
timuls i la riquesa més amplia de respostes possibles dels
humans. El lector que se senti atret per aquests problemes
amb més detall trobara especialment profitosos els tractats
que sobre Sinergética edita des de fa anys Haken, a Springer-
Verlag,onquedenreunideslesaportacionsdemoltsautorsde
camps molt diversos. El problema general de 'ordenaci6 de
sistemes —fisics, quimics, biolodgics, sociologics— prou lluny
de I'equilibri és un camp de treball apassionant on confluei-
xen els interessos de cientifics de totes les arees. Tant de bo
que aquest petit llibre d’introduccié aconseguis estimular
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interesifacilitar 'accés a aquest tema o, si més no, informar
de la seva existencia a un piblic de fisics i biolegs als quals un
dia o altre pot resultar profités aquest coneixement.
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