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Introduccio

Del primer Annals a aquest ha transcorregut poc més d'un any,
i aixd perqué una série de factors continuen pesant encara avui massa
decisivament sobre ['estructura que sosté la UCE.

Ara que els papers pablics han informat (alguns) i opinat (els
menys) de allau d’activitats “universitdries d’estiu” que durant els
mesos de juliol i agost s'han desenvolupat arreu de 1'Estat espanyol,
bo serd recordar que la UCE és pionera en aquest camp, honor que
malgrat tot no li dona I'estabilitat de tot ordre que seria bona no sols
per desitjada llargament, siné ddhuc per merescuda abastament.

Setze anys d'UCE s6n quelcom, com Els Setze Jutges foren
quelcom. Aquests acompliren la seva funcid i feren la seva feina, la
que calia i la que es podia, feina i funcidé mai prou valorades quant a
llur transcendéncia cultural i sbcio-politica. La UCE continua dem-
peus esforcant-se a sintonitzar any rer any amb els signes del temps |
de cada moment precs.

Annals i la nostra entesa amb ['Institut d’Estudis Catalans i la
CIRIT, en temes i realitzacions concretes, son una prova fefaent de
I'obertura de la UCE envers ¢l mén técnico-cientific i intel-lectual
catald.

Annals vol recollir el cabal de coneixements desenvolupats a
Prada de Conflent per lesprofessores i els professors que hi han en-
senyat i hi ensenyen; ¢o vol dir no deixar perdre, ni que es quedin
només en paraules, les sabes fruitoses que totes elles 1 tots ells poden
donar-nos en forma escrita.



Annals no és solament, doncs, un dels fruits de ["activitat docent
pradenca, sin6é ddhuc la continuitat i la preséncia durant la resta de
I"any de la UCE en el si de la societat catalana.

Aquest volum segon d’Annals es diferencia del primer perqué in-
trodueix la modalitat de dedicar les tres quartes parts de les seves
planes a un tema monografic, deixant les restants planes a una miscel-
linia integrada per vuit aportacions rebudes fins ara. Aixi, es pretén
que si ¢l monogrific qualla en I'dmbit i en ¢l nivell universitari que li
¢és propi, pugui acabar constituint a mig termini un volum autonom
que passi a ser “llibre de text™, en aquest cas Questions de Cinética
Quimica, dossier coordinat pel Prof. Joan Miré i Ametller, amb la
qual cosa sorgiria una colleccidé derivada d’Annals d’abast estricta-
ment universitar.

En defimitiva, reforgar I'estructura interna de la UCE i imbricar
lfur activitat plural i global amb les institucions dels Paisos Catalans
més afins a la nostra missio, sén dos objectius que confiem es conso-
lidin en el decurs dels mesos a venir, dos eixos bisics que hauran de
veure’s reflectits posteriorment en les publicacions que puguin gene-
rar-se.

Joaguim Romaguera i Ramio
Coordinador d"Annals de la UCE
Sant Jaume, 25 de juliol del 1984
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Presentacio

L'any 1975, quan es preparava la setena Universitat Catalana
d'Estiu, un grup de professors de la Universitat Autdnoma de Barce-
lona es va congriar al voltant d"una proposta innovadora per al taran-
nd de la U.C.E. Per a la segona tongada de la Universitat, que s"havia
de celebrar a finals del mes d’agost a Prada de Conflent com era cos-
tum, ens proposivem organitzar una trobada de quimics dedicats a
I'estudi de la cinética quimica. No es tractava d'un curset de divulga-
cid, sind d'un seminari destinat a aprofundir en els temes discutits
tedricament i prdctica. No era un congrés ¢l que andvem a organitzar,
amb aportacidé de dades experimentals recents o de reorganitzacid
dels coneixements i reelaboracid tedrica; perd estivem disposats a
discutir a fons els temes i a trobar un fil conductor que permetés
coordinar la informacié que, procedent de camps diversos, entre tots
aportariem.

Tanmateix, en una Universitat com la de Prada, que sempre ha
viscut intensament |'actuahitat dels Paisos Catalans, cal remarcar tam-
bé que tenfem la voluntat manifesta de consolidar una drea dedicada
a les ciéncies experimentals a la U.C.E., on tradicionalment han pre-
dominat les ciéncies humanfstiques. D'altra part, per damunt de tot,
volfem oposar-nos activament a l'opinié que la llengua catalana no
servia per a la comunicacid i recerca en els dominis de certes ciéncies,
una opinid —aixi la designo deliberadament— que no estd fonamenta-
da en cap raonament cientific, perd que és ben cert que ha estat fre-
giientment expressada en molis dels atacs llancats contra Catalunya i
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que hem hagut descoltar de molts llavis imprudents. Per a nosaltres
es tractava també d’una gliestié d'imatge i d'una gilestid ideoldgica.

Els esdeveniments politics d’aquell estiu del 1975, quan el régim
franquista agredia inflexiblement drets i llibertats personals i nacio-
nals, i ¢s preparava per executar noves victimes de la repressid, van
transformar la U.C.E. en una veu esclatant que reclamava el retorn de
la democracia, de les llibertats, de "autogovern de Catalunya i del
dret d'autodeterminacid, i ens convocava a una lluita unitaria contra
I'opressié per assolir aguests objectius. En aquest ambient, les sec-
cions més populars de la Universitat de Prada eren les més ficils de
polititzar 1 la seccid de ciéncies era considerada massa neutra, massa
apolftica i semblava poc compromesa. Aquest prejudici feia que la
seccid no fos gaire freqiientada i el 1975 no va canviar aquest hdbit.
Perd, d'encd de 'any segiient, ¢l 1976, quan ens vam presentar amb
un programa dedicat a la quimica de la contaminacid, la seccid ha
disposat d'un nombre d’alumnes considerable i ha evolucionat de ma-
nera espectacular,

Quant a la imatge que preteniem donar, crec que 'operacid va
reeixir. L'amic Pere Verdaguer en una cromica periodistica destacava
I'esforg llavors minoritan que representava la realitzacid del seminari,
adrecat a postgraduats, aix{ com la importincia del curs que paral-
lelament s’estava fent sobre quimica qudntica. L'avaluacid final del
nostre treball va ser prou positiva com per culminar en un compro-
mis assumit pels organitzadors de publicar les classes impartides.
Avui, consolidada la idea d'una Universitat d’Estiu dels Paisos Cata-
lans, en una nova etapa historica, hem assolit aquell somni i ens plau
presentar-vos-en els resultats.

El text que trobareu tot seguit és el conjunt d’aquelles conferén-
cies, reclaborades a la llum de les discussions que van seguir a cada
comunicacid i posades al dia. La nostra finalitat era I'estudi de la ci-
nética gquimica, concebuda com 'evolucid i transformacid dels agre-
gats de molécules en el temps i centrada en la mesura de la velocitat
del procés i de la influéncia de les variables que intervenen i condicio-
nen la reaccid quimica, atenent els fonaments teorics i les aplicacions
prictiques perd des d'un punt de vista principalment quimic. Sha
prescindit, per tant, de la part tedrica de caire més fisic, que exigeix
plantejar préviament la teoria cinética dels gasos, la termodinimica
estadistica, adhuc conceptes quantics per poder exposar-la correcta-
ment. En el nostre text trobareu una exposicid que abraga els con-
ceptes fonamentals per a I'estudi de les reaccions, I'zina principal per
tractar mecanismes i en quines condicions podem aplicarda —el méto-
de de 'estat estacionari— i el concepte de catilisi i els seus diferents
tipus, aixi com la formulacié de nombrosos casos que ens serveixen
d’exemple (capitols I a IV), tot acabant amb la presentacié de la
teoria bdsica d'un camp especific, la cindtica electroquimica (capitol
V). Aquest bloc conforma la primera part, adregada a l'estudi de la
teoria. Cal dir que, avui, el desenvolupament dels ordinadors ens ha
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fornit una poderosa eina d’ajust entre les equacions teoriques i els re-
sultats practics. El fet de disposar de programes d’ajustament no li-
neal ens permet obwiar els errors inevitables en les aproximacions
linealitzades i que aquesta idea ha de presidir a partir d'ara la inter-
pretacid del tractament de molts valors experimentals.

La segona part esti dedicada a les aplicacions prictiques de la
teoria exposada abans a determinats camps particulars. S'inicia amb
un capftol reservat als instruments d’andlisi quimica i ffsica, bidsics
per a I'obtencio de dades precises i I'explotacio de propietats observa-
bles, les noves i les clissiques, emprades en cinética (capitol VI).
Finalment, entrem en camp d'aplicacions a reaccions de diverses tipo-
logies, perd de vigéncia prictica, on es debaten a bastament aspectes
concrets, recents i innovacions, i es discuteixen a la llum de la teoria
exposada anteriorment: aital és el cas de les reaccions de polimeritza-
cid (capitol VII), de les transformacions metal-lorgiques (capitol
VIII) i de les reaccions industrials i els reactors quimics (capitol [X).

Aquest conjunt- d'exposicions ha estat estructurat en un fext
que pol servir com a ampliacid complementaria, adhuc com a suport,
en un curs universitari en qué es dedigui una part del temps a la in-
troduccio de la cinética quimica. Els autors us fan una proposta de
guia que volem que esdevingui el primer text de nivell universitari en
el moén de les ciéncies experimentals, de la derogacid violenta de 1'Es-
tatut del 32 encd, escrit en catald. Aleshores, ens pertoca finalment
recomanar unes col-deccions de més volada que complementin la bi-
bliografia que trobareu al final del nostre text. Com a séries més
avan(ades assenyalarem les seglients: Advances in Chemical Physics,
Annual Review in Physical Chemistry, Advances in Caralysis i la série
editada per C.H. Bamford i C.F.H. Tipper: Comprehensive Chemical
Kinerics, Elsevier, N. York, 1969 i ss., aixi com els volums VIA i VIB
de Physical Chemistry: An Advanced Treatise, editats per H. Eyring,
D. Henderson i W, Jost.

Jfoan Mird i Ametiler
Coordinador de (ifestions de cindfica gquimica
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A. Simbols

alcada

concentracions inicials

espeécies quimiques

irea

factor de freqiéncia

espécie quimica j-éssima

concentracid de 'espécie quimica i-éssima
concentracid en el reactor i-¢ssim

constant

coeficient de difusid

nombre e (2'71828), base dels logaritmes naturals
electrd

enzim

energia d'activacid

potencial eléctric

potencial d"equilibr d'eléctrode

potencial normal d’eléctrode

constant de Faraday (96486.70(54) C mol™)
flux molar a la sortida del reactor

Mux molar d'entrada al reactor
energia (o entalpia lliure) de Gibbs
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G, =mn(l —e™A"), constant de proporcionalitat
i1 constant de Planck (6.626176(36) 1072 Js)
H entalpia
i densitat del corrent eléctric
ig densitat del corrent de bescanvi
| inhibidor enzimdtic
f intensitat del corrent eléctric
I intensitat de la Hum
J flux per unitat de superficie
k constant de Boltzmann
-+ «(1.380662(44)-107 JK)
ko k', ko, Ky, k. k. Kk, Ky Ky, ky, kg... constants de velocitat de
reaccid
k* pseudo-constant de velocitat de reaccié
K, K' dissolucio sblida
K, Kog: K71 :.- constant d’equilibri de reaccié
K constant de proporcionalitat
Eﬂ' z[ki ¥ 'i:!j / I"-l

K, = (ky + k3) | ks

Ky constant de dissociacio dcida
K, =xn(l — e™*A") constant de proporcionalitat
.iifn constant de dissociacid del sistema enzim-substrat
Jq‘[aﬂ constant de dissociacio de "aigua
Ky K, constant de Michaelis
/ longitud
L propictat fisica mesurada
m, f... ordres parcials de reaccid
m, p pendent
M metall
M N P.. constants d'integracid
M., massa total dins el reactor
n, ny, n, nombre de mols
" ordre de reaccio
i, 1, ordre parcial de reaccid
ng, n% nombre inicial de mols
N; interferéncia
N nombre de reactors en un sistema acoblat
N, Ng. Ny, N4 quantitat de matéria
Ox forma oxidada
P productes de reaccid
Ng —N .
P= desenvolupament de la reaccid
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calor transmesa

guantitat de cdrrega eléctrica
cabal volumétric

factor d'etapa determinant en una reaccid deléc-
trode

reactant

grup funcional

constant dels gasos (8.31441(26 JK™! mol~!)
resisténcia eléctrica

forma reduida

velocitat espacial

substrat

superficie

entropia

temps

temps d’inducciéd

temps de vida mitjana

temps de relaxacid

temps de semi-reaccid

temperatura

temperatura de sostre

temperatura de 'entom

coeficient global de transferéncia de calor
velocitat especifica de reaccid

velocitat especifica d’acabament

velocitat especifica de desproporcionacid
velocitat especifica de propagacio

velocitat especifica maxima de reaccid

velocitat de reaccid

velocitat especifica de transferdncia

velocitat especifica d'inhibicid o retardament
ordre de reaccid de "acabament en una polime-
ritzacid

distdncia

concentracid, al temps r, dels reactants
concentracid a 'equilibri (r = o0 )

espécie quimica

lloc actin sobre la superficie del catalitzador
llocs actius totals sobre la superficie del catalit-
zador

avancament de la reaccid

avangament maxim possible per a la reaccit
grau de polimeritzacid
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¥ = 2'303 (alog [A] [ k)

z nombre d’electrons bescanviats en un procés
electrddic

B. Expressions de funcions

%o fyo 8 ECO, F(1), ¢

C. Simbols grifics

A variacid
[ ] concentracid
[ Ie concentracid inicial
[ I* concentracid a 'estat estacionari
— valor mig
. electrd desaparellat

D. Superindexs i subindexs
+ estat activat o de transicid
0 valor standard
" valor inicial
€ de reaccid electroquimica
S de formacid
r de reaccid

E. Simbols grecs

o angle

a=2.303 / (koa)
o= ﬂ: ﬂH{mT[Ph

oy coeficient de transferéncia

A portador en la polimenitzacid en cadena

g factor de simetria electroguimic

B =kolkp

¥ nombre d'electrons transferits abans de l'etapa
determinant en una reaccid electroquimica

T nombre d’electrons transferits després de I'etapa
determinant en una reaccid electroquimica

s nombre d'electrons transferits en I'etapa deter-

minant d"una reaccid electroquimica
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petita desviacid de la concentracid

part de l'agent de transferéncia que pot actuar
de portador

coeficient d’absorbincia

desviacid fraccional de la reaccié

sobrepotencial

sobrepotencial de cristal-litzacid

sobrepotencial de difusié

sobrepotencial de reaccié

sobrepotencial de transferéncia de cirrega
partfcula bescanviable del retardador o inhibidor
(H @) o del dissolvent (HE )

cobriment fraccional de la superficie del catalit-
zador

compost intermetal-lic

temps d’estada al reactor

constants d’integracid

inhibidor o retardador

iniciador

constant de proporcionalitat

longitud cinética mitjana de la cadena

monomer

coeficient estequiomeétric

grau d’avancament de la reaccid

portador en la polimeritzacio en cadena

radical lliure

radical Hiure

part de la molécula de dissolvent que pot actuar
de portador

temps de relaxacio

caiguda de potencial a través de la interfase elec-
troquimica

diferéncia de potencial al'equilibri electroquimic
grup funcional

partfcula bescanviable de I"agent de transferéncia
(xXa)
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1.

Introduccié a la cinética quimica

Heribert Barrera i Cosra

1.1 Objecte de la cinética

Quan en una reaccid tenim dades termodindmiques completes
sobre reactants i productes i podem calcular A &, podem saber quines
seran les concentracions d'equilibri, perd no podem saber ni si la
reaccid té lloc, ni amb quina velocitat s"assoleix 'equilibri (si és que
s'assoleix). Es aquesta informaci6 la que ens déna o tracta de donar-
nos la ¢indtica: d"una banda, a partir de dades experimentals, 1a ciné-
tica estableix les equacions de velocitat i calcula les constants de velo-
citat i les energies d'activacid; d'altra banda assaja també d'obtenir a
priori, per cdlcul, aguestes mateixes constants i energies. La cinética
té doncs per objecte determinar —experimentalment o tedricament—
els factors de gqué depén I'evolucio dels sistemes quimics en el temps,
¢s a dir escatir, si la reaccid es fa, a quina velocitat es fard per dife-
rents condicions.

1.2 Imterés de la cinética

A part 'interds purament especulatiu, per se, de condixer les ve-
locitats de reaccid, aquest concixement és fonamental per alucdleul
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dels reactors en els processos industrials. La cinética té a més, perd,
un altre interés enorme: lr. és a través de les equacions de velocitat
que podem elucidar, o almenys fer hipbtesis sobre els mecanismes de
reaccid; 2n. és a partir dels mecanismes i de les constants de velocitat
que podem treure conclusions sobre la reactivitat de les molécules i
relacionar reactivitat i estructura.

Dit aixd aclarim tanmateix de seguida que, la major part de ve-
gades, les hipdtesis que fem els quimics sobre els mecanismes reposen
sobre bases molt frigils. Un mecanisme implica el coneixement deta-
llat de les diferents etapes quimigues intermediaries. Si exceptuem el
métode experimental dels feixos moleculars, tots els altres métodes
d'investigacid donen només resultats estadistics referents a un gran
nombre de molécules 1 per aix®d només molt rarament podem consi-
derar un mecanisme proposat com a definitiu.

Un exemple tipic €s el de les reaccions H; + I; = 2HI. Com en
totes les reaccions d'equilibri 1"establiment de 1"equilibri segueix una
llei cinética complexa. No obstant aixd, tant la sintesi de I'HI com la
seva descomposicid segueixen, independentment, una equacid de se-
gon ordre i durant anys i1 anys s’havien considerat exemples tipics de
reaccions bimoleculars de segon ordre, Aixd no obstant, Sullivan el
1967 (basant-se en el fet que la introducci®d d’atoms d4'l lliures, ob-
tinguts fotogquimicament, en una mescla d'H, i I; a una temperatu-
ra-a la quﬂl el pml:és térmic és despreciable, desencadena la reaccih)
proposd un mecanisme més complicat

[r?
(1]
21 + Hy =+ 2H1 lenta

I, =+ 21 rdpida K=

L’etapa trimolecular essent la més lenta, 'equacid de la velocitat
continua essent de segon ordre

d[HI]

i k[1)*[Hz ] = kK[1; J[H; ]

encara que el mecanisme no sigui el d'una reaccid elemental bimole-
cular. Els arguments de Sullivan han estat rebatuts recentment i la
giiestid del real mecanisme sembla que estia encara oberta.

1.3 Classificacid dels sistemes reaccionanis

Els sistemes reaccionants que estudia la cinética poden £sser sis-
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temes tancats o sistemes oberts. En els sistemes tancats no hi ha ni
aportacio ni pérdua de matéria; en els oberts hi ha aportacit o pérdua
o ambdues coses. Clissicament la major part dels treballs experimen-
tals han estat fets sobre sistemes tancats i a més isotérmics (amb bes-
canvi de calor amb I'exterior o simplement operant en solucid, i si
la solucid és diluida equival gairebé a operar isotdrmicament). Indus-
trialment els sistemes tancats corresponen a les reaccions per cuita
(Batch reactions) i els sistemes oberts a les reaccions continues, No hi
ha dubte que del punt de vista industrial stn molt més interessants
els sistemes oberts i aixd ha conduit que, cada vegada més, hom s'in-
teressi a llur estudi, gque va lligat també al cas de les reaccions molt
rapides o fortament exotérmiques. Els sistemes oberts impliquen
doncs experimentalment gradients de concentracid (flux continu) i
eventualment processos adiabdtics (flames, explosions, etcétera).

1.4 Classificacit de les reaccions

D’entrada hom pot dividir les reaccions en:

— homogénies, que tenen lloc en una sola fase, gasosa o liquida,
i

— heterogénies, que es produeixen en una interfase, per exem-
ple a la superficie d'un solid.

No obstant aixd, notem que en les reaccions heterogénies el
s0lid intervindrd d'una manera o altra en la reaccié. Remarquem, a
més, que les reaccions enzimidtiques son considerades heterogénies,
no solament quan 'enzim estd fixat sobre un suport —com es busca
fer modernament— sind ddhuc quan estd en solucié, perqué com que
les dimensions de les molécules proteiques dels enzims sén tals que la
solucid és col-lofdal, llur comportament cinétic és similar al dels siste-
mes heterogenis.

Del punt de vista cinétic, ens cal considerar, ¢encara, un altre cri-
teri de classificacid. Les reaccions reals, tal com les definim per una
equacid estequiométrica (que no sempre pot escriure’s de manera
simple: consideri’s el cas de moltes reaccions orginigues complicades
0, sense anar tan lluny, la reaccid H, 8 + 505 en solucido aquosa) som
maolt sovint el resultat de mecanismes bastant complicats. Resulta
doncs convenient distingir entre les reaccions elementals a escala mo-
lecular i les reaccions globals, més complexes. Les reaccions elemen-
tals no fan intervenir, per definicié, cap intermediar i corresponen
sempre a un procés monomolecular (intervencid d'una sola molécu-
la), bimolecular (intervencié de dues molécules) o més rarament tri-
molecular (intervencit de tres molécules). El mot molécula cal inter-
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pretar-lo aguf en un sentit ampli que inclou dtoms, ions i radicals.

Les reaccions globals so6n la suma de les etapes elementals, suc-
cessives o paral-leles, a través de les quals hom passa dels reactants
inicials als productes finals,

A partir d'aquesta distincid tedrica podem també distingir, des
d"un punt de vista purament pragmatic, entre les reaccions simples
(elementals © no) i les reaccions complexes (que evidentment no
seran mai elementals). Les reaccions simples son aquelles per a les
quals pot trobar-se una expressid matemdtica de la velocitat que és
relativament simple, és a dir s6n, com veurem, les que segueixen una
llei cinética de lr. ordre, de 2n. ordre o de 3r. ordre. Les reaccions
complexes necessiten tractaments matemiditics en principi més com-
plicats i poden dividir-se en tres grups que son: les reaccions reversi-
bles, les reaccions comperitives i les reaccions successives.

1.5 Facrors que determinen la velocitar d'una reaccié

Hi ha sempre dos factors importants que, com veurem, sén:

— la concentracid de les molécules reaccionants,
— la temperatura

Poden intervenir també:

— catalitzadors o inhibidors,

— i la reaccid és reversible o autocatalitica, la concentracid dels
productes formats,

— la llum 1 les radiacions ionitzants.

1.6 Cinética formal

Entrant ja més a fons en aquesta introduccid a la cinética, co-
mengarem per un resum molt breu de la cinética formal, és a dir, dels
aspectes purament fenomenolbgics de la cinética, semse entrar de
moment en cap explicacid dels feis. Insistirem en especial en la defi-
nicié dels conceptes més basics que seran utilitzats tot al llarg del
llibre.

Estrictament, hem de plantejar la cinética de reacci® a partir
d'un balang¢ en el qual, 3 més de la reaccid quimica, consideréssim el
transport de massa. Aleshores, per a un cenjunt de substancies que s
transformessin en un element de volum dV durant un temps dsla va-
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riacid de mols d'A ve donada pels mols d’A que entren en I'element
de volum durant el temps dr sumats als mols d’A formats en dV du-
rant €l mateix temps, als quals cal restar els mols que surten de 'ele-

ment de volum durant dr i els mols que desapareixen per reaccid en
dV durant dr

AA mols mols mols mols
endp| = [entrats) sortits formats| _ [desapareguts
i dr endV endl endl” endV
1de 1 dr ide idr
i | L
transport de massa reaccid quimica

En un reactor de cuita, els dos primers termes del segon membre
son nuls i la transformacid queda reduida a la reaccid quimica, perd
en un reactor obert caldrd tenir-los en compte.

I1.6.a Velocirar de reaccit

Sigui una reaccid quimica que expressarem simbolicament per
I'equaci® estequiométrica

Fuif =0 (1.1)

on cada coeficient estequiométric »; estid afectat dun signe que €5 —
pels reactants (espécies que desapareixen) i + pels productes (espe-
cies que apareixen).

Si el nombre de molécules d*A;. en el sisterna al temps r, és iy,
hom anomena velocitat de reaccid al temps r a,

1 dny
Yy = ——— (1.2)
v di

Si el volum al temps ¢ és ¥, hom anomena velocitat especifica al
tempsra

1 1 dn
i iy (1.3)
¥owp di
Si el volum és constant en el temps, aleshores
1 dC
T, (1.4)

v dt
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n

ja que la concentracid ¢y ésc; = ?‘

Aquestes definicions sén univogques i per tant preferibles a les

definicions de la velocitat relatives a un reactant o a un producte, en
les quals v; = dm;/di és a dir, no es fa intervenir el factor 1 /v,

1.6.b Avancament de la reaccit

Una nocid atil (perd no indispensable) és 'avangament de la
reaccid en el temps. Aquest avangament es defineix per I'expressié

My '—HF

X = —— (1.5)

'

on n? és el nombre inicial de mols del reactant o producte i. L’avan-
gament ¢és independent d'i, per tant no cal posar el subindex 7 a X.
Hom pot definir també ¢l grau d 'avangament, que és

X
A

§F= (1.6)

essent X; .5 'avancament maxim possible per a i. 5i i és un reactiu
limirant, aleshores com que la reaccid és irreversible i § s’exhaureix

g = e (1.7)

¥y

Evidentment, el grau d’avancament varia entre 0 i 1, i és independent
d'i. En lloc del grau d’avancament, hom pot considerar també un

percentaige d avangament,
Si la reaccid és una reaccid d’equilibri, el valor mdxim que pot

prendre X; és X < Xmav. La relacid X/X. és eficdcia de la reaccid.

I.6.¢c Ordre de reacci § molecularitar

Des de fa molts anys, aproximadament des de principis de segle,
va quedar establert que, com hem dit,

v =i Ca, vty D (1.8)

i que a més podia admetre’s que aquesta relacid pogués ser factorit-
zada
v =fol..cr .M (T) (+.9)



27

1 que en condicions adequades (volum constant) f- només depén de
les concentracions i fi només depén de la temperatura.

Es ben cert aixd? No del tot. En realitat des de la teoria de Lin-
demann de les reaccions unimoleculars (1922), que suposa —amb bon
fonament— que una reaccid unimolecular en fase gasosa és el resultat
dels processos elementals

(19 M+M-M"+M
2y MfF+M-M+M
3) M¥F=N+O

en totf rigor se sap que no és exacte que temperatura i concentracid
puguin separar-se.

Com ho veurem en el segiient capitol, la constant de velocitat
depén no solament de la temperatura, sind també de la concentracid,
excepte en els casos limits i prop de "equilibri quimic. No obstant
aix0, en molt casos i, especialment, en el cas de reaccions en solucid,
la separacio pot justificar-se i en principi podem admetre-la.

L'experiéncia ha demostrat que per a moltes reaccions la depen-
déncia de la velocitat respecte de les concentracions podia escriure’s

dv

— =k'g(,..c; ..)C"CY peraj+i (1.10)
oy

essent g una funcid de totes les concentracions excepte la d’i, i k' de-
penent només de la temperatura. D'aqui es dedueix que la velocitat
es

v = kel . (1.11)
és a dir, escrit d"una manera més clara,
v =k§:.-::.'i (1.12)

(k difereix de &' només pel factor d'integracit).

Quan aquesta expressio es compleix, hom diu que la reaccid
admet un ordre experimenial representat per la suma I n;, cada coefi-
cient m; essent I"ordre parcial de la reaccid respecte al reactiu 7.

L'ordre experimental es manté en ¢l temps per a les reaccions
simples, perd no forgosament per a les complexes, en les quals pot va-
riar amb "avancament de la reaccid. L'ordre pot ser enter o fraccio-
nari. En les reaccions homogénies varia generalment entre 0,5 i 4,
perd de vegades pot ser superior a 4.

L'ordre experimental no ha de confondre’s amb la molecularitar.
La molecularitat s"aplica només a les reaccions ¢lementals i és la suma
dels coeficients estequiomeétrics dels reactants en la reaccid elemen-
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tal. L'ordre de la reaccidé global i la molecularitat de la reaccia ele-
mental poden o no coincidir. Hem vist un exemple de no coincidén-
cia e€n la teoria de Lindemann de les reaccions unimoleculars.

k és la constant de velocitat, que té per equacid de dimensions
temps™ concentracid.

1.6.d Energia d'activacid

Respecte a la temperatura se sap que

1 o E
= = 1.13
vy aT RT? r )

on E és 'anomenada energia d'activacid.

Aquesta expressio integrada dona, quan E és independent de la
temperatura, l"equacid empirica d'Arrhenius (1889), que lliga la
constant de velocitat k amb la temperatura

k = Ae~ERT (1.14)

A és I'anomenat factor de fregiiéncia,
Noti's que I'equacid diferencial deixa oberta la possibilitat de
dependéncia d°F respecte a la temperatura.

1 oy E

pot ser fins a cert punt suggerida per la

termodindmica, perd només a la proximitat de I"equilibri i per a una
reaccid reversible. En efecte, quan tenim una reaccié reversible
A+ B=C+ D hom pot escriure, com Guldberg i Waage (1864)
—tot admetent que la reaccid pot considerarse com a elemental i per
tant és biomolecular—, que

- =
v =k[A]lB] (1.15)
v =k [C][D] (1.16)

A I'equilibri (r +ee)y =% =¥ =0, d’'on K = , essent K la cons-

£

tant d’equilibri. Si considerem 'equaci6 de vant HofT

dink _ AH

= (1.17)
d7 RT?

tenim



ﬂ'_yj_m_&'-'f (1.18)
a7 dr RT*  RT?
que suggereix
1 v E _
=2 = 1.19
vy 8T RT? ( !

1.7 Les reaccions simples

Anteriorment hem dit qué cal entendre per reaccions simples.
S6n les reaccions que admeten un ordre experimental i per a les quals
per tant es compleix

v=kiici (1.20)
Reaccions de primer ordre. S506n les reaccions per a les guals

?n; = |.Un procés tipic de 1r. ordre ve donat per la reaccid A — pro-

ductes. Sén reaccions de Ir. ordre les desintegracions radioactives (al-
menys en primera aproximacio) i també nombroses reaccions guimi-
ques (pirolisis i isomeritzacions especinlment). L'equacid de la velo-
citat pot escriure’s:

d[A
= ——= =k[A 1.21
¥ ar [A] { )

Si la concentracid inicial és [A]g, integrant s’obté
[Aly = [A)ge™ (1.22)
El perfode o temps de semi-reaccid és

In2
fyg =T (1.23)

La vida mitjana d"una molécula A és

1
m =TAT I IALdr (1.24)

és a dir

5 — -3
foui ==;“e-hdr-—1rm— ”-E



Una altra notacid freqient consisteix a anomenar la concentra-
ci6 inicial a, 1 x a la concentracié consumida al temps 7. Llavors,
I"'equacid de velocitat s'escriu

%zk{a—xl £1.25)
i integrant
In —— = ki
(1.26)
x =a(l —e™)

Exemples de reaccions de primer ordre:
a) en fase gasosa

EN; U’s == 4”':}:: "|"‘ 'D:
CH,; N3y CHy - CyH, + N.
Eﬂ: Cl; = SDE T El;

b) en fase liguida (dissolucid)

N,Cl Cl
-
S o g
(CH, ); C{OH)CH, COCH, — 2CH, COCH,
IN, O = 4NO, + O,

'CﬂlﬂH

NO;— 5 —NO: | NO;—~F~"NO: _ o
Q 1
NO,

|
NO,

Reaccions de segon ordre. Son les reaccions per a les quals
Fﬂ'l = 2. L'esquema tipic és A + B - productes

5i les concentracions inicials dels reactiussbna i b, i x és la con-
centracié consumida a 'instant ¢, Havors I"equacid de la velocitat és

dx
o =kig —x¥Xb —x) (1.27)
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La integracid es fa després d'haver separat les variables i haver des-
compost en fraccions racionals I"equacid anterior, la qual esdevé

& e [ k dr 1.28
b—a \a—x b—x (1.28)
Integrant
1 b—x
= In = kt + constant (1.29)

és a dir, donant valor a la constant,

1 In alh — x) _
b—a bila —x)

kit (1.30)

Sia = b, o si A =B, aquesta equacid no féra vilida. Aleshores s"obté

— = kr 1.31
26— %) (1.31)

Exemples de reaccions de 2n. ordre
a) en fase pasosa

2HI—=H, + I,
H; + 1; = 2HI
INO, = 2NO + O,
2NOC1 - 2NO + Cl,

b) en dissolucid

IKCIO = 2KCl + KCIO,
NHZ + CNO~ — CO(NH;, ),

C;H; ONa + CH, 1 — C;H; OCH; + Nal
(CiHg)a N + CoHBr = (CyHg )y N* + Br~
CH, COOH + C; H, OH — CH, COOC, H, + H,0
CH,COOC;Hs + OH~ —CH,C00~ + C,H,OH

Reaccions de rtercer ordre. S6n les reaccions per a les quals
Tn; = 3. Aquestes reaccions son poc freqients i totes les conegudes
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corresponen a l'esquema 2A + B — productes

En fase gasosa, hom coneix només les recombinacions d’atoms
liures, per exemple 2H + H; —= 2H,, i cinc reaccions en les quals in-
tervenen oxids de nitrogen. En dissolucid, s6n una mica més nombro-

SES.
Exemples de reaccions de 3r. ordre:

a) en fase gasosa

ZNO + O3 =+ 2ZNO,
INO + Cl, = 2NOCI
2NO + Br, = 2NOBr

2NO + H; = N,O + H; 0

b) en dissolucid
2Fe™ + Sn** — 2Fe?* + Sn**

L'equacid de la velocitat és

dx
— = kla —2x) (b — x)
dr

i la solucid general és

i 1 (2b —a)2x — bia — 2x)
T (26 —a¥| ata —2x) alh — x)

Si @ = 2b, les equacions se simplifiquen. En aquest cas, tenim

-E = kg —x)°
i integrant
x(la —x)
kr =
S B e —x)

(1.32)

(1.33)

(1.34)

(1.35)

En general, per a una reaccid d’ordre n del tipus nA —+ productes

o bé del tipus A, + A, + A,y ... + A, = productes
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amb les concentracions a; = a3 =ady = ... =dy, s0bté 'equacid
integrada

l | 1
= — 1.3
" H—l];ﬂ—x}"" a"'} L1290

1.8 Determinacio experimental de |'ordre d ‘una reaccid simple

Per determinar ["ordre, cal primer conéixer la velocitat a tempe-
ratura constant.

Determinacid de la velocitar Hom utilitza algun métode que
permeti seguir en el temps 'evolucid de la concentracid dels reactans
o dels productes. Aquests métodes sén:

a) Anihsi volumétrica o gravimétrica de mostres aliquotes ex-
tretes a intervals de temps determinats d'un mateix sistema reaccio-
nant, per exemple en una hidrédlisi d'esters.

b) Mesura de la pressid en sistemes gasosos gQue reaccionen a
volum constant quan hi ha també variacid del nombre de molécules.
Per exemple, en la pirdlisi CHy CHO - CHy + CO.

c) Mesura de la variacid d'alguna propietat fisica relacionada
amb la concentracid del reactiu o dels productes, com

— I'index de refraccid, per exemple, en la polimeritzacid de 1'es-

tire

— el volum especific, per exemple, en la dissociacid de la diace-

tona-alcohol

— la rotacid especifica, en la hidrblisi de la sacarosa

— la intensitat del color, com en 2ZHI + H;O; -+ 1; + 2H,0

— la conductivitat especiTica, com en la saponiflicacid d'un ester

per un alcali

— la viscositat, com en la polimeritzacid en fase lfquida

— la conductivitat térmica d"un gas, com en el cas de la dissocia-

cid d"NH; en N5 i H; sobre fil de tungsté

— la calor alliberada, en reaccions exotérmiques, especialment

per andlisi térmica diferencial; per exemple, en la descomposi-
cid de CoH N, Cl

A partir dels resultats obtinguts, es poden deduir expressions de
la velocitat que permetin la determinacid de 'ordre.
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Dererminactd de l'ordre. Els métodes emprats s6n els seglients:

a) Métode d'integracid numeérica: hom substitueix en les equa-
cions integrades que hem vist els valors d’x, a i & pels corresponents
resultats experimentals i es calcula el valor de k. Quan s’obtinguin va-
lors de k& constants, "ordre és el que correspon a I'equacid aplicada.

b) Meétode d'integracid grifica: hom representa grificament,
per cada equacid integrada, la funcid d’x, que és lineal en funcié del
temps, i €5 veu €n quin cas s’obté una recta. Aquest procediment per-
met assegurar-se que l'ordre roman constant en el temps. Ben gntés,
els resultats experimentals no s6n mai exactes i sempre gueda un
marge de subjectivitat en fer passar pels punts experimentals una
recta mitjana.

¢) Utilitzacid del temps de semi-reaccidd:; quan la reaccid depén
d'un sol reactiu o quan hom utilitza guantitats inicials iguals de reac-
tins, els temps de semi-reaccid vénen donats per "'equacid

t [2r -
v = 1.37
% e [ — 1].&] s

llevat del cas d’una reacci® de primer ordre, !;Iu::u-rr:r pufﬂt'nr una sén'g
d’experiments amb concentracions inicials a, a ', a , etecetera, 1
I'ordre de la reacci®, llavors, es calcula per la férmula

log t's, /1
=T =% (1.38)

log a” Ja’

el métode és aplicable a tota durada definida de la reaccid (per exem-
ple. a fy igual que a fy, ) i permet determinar ordres parcials. El cas
nm =1, el qual ha estat qualificat d"excepcid, ¢s distingeix facilment,
ja que per a les reaccions de primer ordre rﬁ no depén de la concen-
traci® inicial i, per tant, tindrd el mateix valor per a totes les con-
centracions inicials experimentades.

c) Meétode de la tangent: sabem que la velocitat de reaccid esta
lligada a la concentracid d'un reactiu per la relacié v = ct = ¢". Si es
fan doncs mesures de la velocitat per a dues concentracions diferents
d’aquest reactiu, tota la resta quedant igual, tindrem

logy; =logcet + n logc, (1.39)

log vy = log ct + n log ¢4 (1.40)

d’on
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I-ﬂ_g i’p'll"j_
~ logcyles

El métode és sobretot interessant aplicat a les velocitats inicials, quan
t =0, i aleshores pot fins i tot aplicar-se a reaccions complexes (en
una reaccid reversible, per exemple, a ¢+ = 0 no hi ha cap influéncia
dels productes). Ara bé, la mesura d’una velocitat instantinia és molt
delicada, car equival a determinar una derivada, és a dir, el pendent
d'una tangent, i els resultats son sempre aproximats.

d) Métode de I'aillament (Ostwald): quan la reaccid depéen de
diversos reactius, es determinen els ordres parcials relatius a cada
reactiu utilitzant els métodes anteriors de la manera segiient: el reac-
tiu escollit s'utilitza com a limitant prenent-ne per excés de tots ¢ls
altres. Aleshores, en efecte, I'ordre global de la reaccid es redueix a
I'ordre parcial respecte d'aguest reactiu (degenerescéncia), car si en
alguna de les equacions anteriors b & a (unes 20 vegades almenys),
b—x =254 i per tant la velocitat de la reaccid dependrd només del
reactiu A,

n (1.41)

1.9 Reaccions complexes

Un cert nombre de casos de reaccions complexes pot tractar-se
per métodes similars en llurs principis als de les reaccions simples,
perd molt més complicats matematicament. Considererm només al-
guns exemples.

Reaccions reversibles, La reaccid directa admet sovint un ordre
inicial simple, perd que no va més enlli del 10 % d’avancament apro-
ximadament, car després els productes formats intervenen alentint la
reaccid directa. Més o menys lentament, s'estableix un equilibri qui-
mic i la reaccid, cinéticament, no admet ordre en ¢l temps. Hom pot
considerar alguns casos simples matemdticament solubles:

a) Reaccid directa | inversa de 1r. ordre

Ky

A= B
Az
L'equacit: de la velocitat és
dx
— =fka —x)—kidb—x) (1.42)

dr
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i pot integrar-se directament

Kk k = In - 1.43
= = r -
{ ! i} klﬂ S k:& x{ki I -*1 } { :I

Els cdleuls, perd, s6n molt més simples si b = 0 i hom considera les
condicions a I'equilibri: r = oo, » = 0,x = x,, . La velocitat és

dx
o = ka—x)— kqx (1.44)
i
k:l:_ﬂ'_..l'._:l s ¢ k‘.l"'.- {].‘4‘5}

d’on

2 bt — iy — e e o Ol )| et )
dr X Mot

Integrant i tenint én compte que

klﬂ'
—=k, + &k (1.47)
't_
s obté
3 .
[k| + ‘::_:“' = In Il.43]
K — X
De les condicions a "'equilibri resulta
kijla—x_)=kax_ (1.49)
és a dir
i X b
o i Ko (1.50)

Koy a—X. i

Per tant, si hom coneix la constant d’equilibri K, com que I'es-
tudi cinétic déna &k, + k,, hom pot calcular les dues constants de

velocitat.
La muta-rotacid de la glucosa

glucosa o = glucosa 8



i l'enclitzaci® de les cetones

-'.IJH
RCH,—COCH, = R—CH=C —CH,

compleixen rigorosament aquestes equacions.
b} Reaccid directa 1 inversa de 2n. ordre

A+B=C+ D

I ’equacid de velocitat és

y=kjl@—xNb—x)—kijlc+ x)lda + x)

37

(1.51)

La integracid és diffcil. Utilitzant les condicions a ["equilibri i supo-

santa = b.1¢c =0, s"arriba a la solucid

s x{ag— 2x. )+ ax_
k= In
ola—x_) X, — X)
(a —x. )
kKt =k —1"-
x5

(1.52)

(1.53)

Aquest cas pot ésser tractat, a tftol d'exemple, d'una manera
general gue consisteix a linealitzar 'expressid de la velocitat a un
“procés de relaxacid™ amb una constant de velocitat A o un temps de

relaxacio r .

v = kyab — kyed
'[:I —-_— k|ﬂ_ﬁ-_k:ﬂ:’ud-
k: H'JI-

Ky ab.

d'on, restant,

v = kab—a b)) — kied + cod)

Posem, prop de I'equilibri, que

a=g_+5&
b=h_+8§&
C=c_—25b

d=d_.—#d

(1.54)

(1.55)

(1.56)

(1.57)




Evidentment v =
dr

de manera que

% =Kk, IE#_+ B E}—a_b;l — k, b

Cutl.
_ (1.58)
(Ca— N, —8)+ e d_
Si llavors menyspreem els termes en 52, queda
ds a.b.
—— =k15{q“+ I}_J‘I" k|E _ [E-'i_'d-}
dr Conllee (1.59)
a, + b iy d:i
= +
e e Cude |
o sigui
d&
— = A8 HE— (1.60)
dr T
amb
1 T
A =3 = kidube :zi"‘f_* (1.61)

Per tant, si podem destorbar un sistema en equilibri, el procés de re-
laxacid a I"equilibri déma un métode experimental de determinar les
constants de velocitat.

Per a sistemes reaccionants s'obté, en lloc d'un temps de relaxa-
cid, un “espectre de relaxacid”.

Reaccions successives. Les reaccions successives tenen lloc per
etapes amb formacié de productes intermediaris. Les etapes poden
ser reversibles o oreversibles i, en alguna etapa, pot haver-hi reaccions
paral-leles.

El cas general és molt complicat matematicament i per resoldre’l
cal utilitzar la transformacid de Laplace. El cas de dues etapes succes-
sives

PR
A—-B—=C

pot ésser tractat directament. Si les condicions s6n




tenim per a la primera etapa

dix

5 =k, (a — x) (1.62)
d'on

x=gag(l —e¥tr) (1.63)

i per a la segona etapa

;—‘T + kay = kax = kaa(l — e*1) (1.64)

Tenim, doncs, una equacid diferencial de lr. ordre amb segon
membre, la solucid de la qual pot obtenirse afegint una solucid parti-
cular de I'equacié amb segon membre a la solucid general de I'equa-
cid sense segon membre.

Solucid particular: y=M4 Netit

Solucid general: ¥y = Pe*ar

on M, N i P sdn constants a determinar per identificacid. Operant

resulta
ar = age™*1f (1.65)

agh,
[ —t]_.!' — "lt:l' y
b Rk (e - ) (1.66)
j:-: kl-

_ = 18 4 ~Kar BT
c u{.E -*-:—-ht: I’.‘,—k;e :l (1.67)

La concentracié de B passa per un maxim obtingut escrivint

db
—= {0, que déna

dr
kg
e\
B ==rn(T‘)"‘ 4 (1.68)
T
a I'instant
e
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El médxim és tant més accenftuat que la segona etapa és més lenta que
la primera (ky << k;) i correspon a un punt d'inflexié de la corba

C (%= ) com hom pot veure en la figura 1.1.

Figura 1.1 Variacio de les concentracions d’A, B i C en funcid del temps.

Si ky = kg, l'intermediari B reacciona molt rapidament i no
podent-se acumular esdevé molt dificil de posar en evidéncia experi-
mentalment, cosa que explica la confusié entre reaccions elementals i
reaccions reals.

Reaccions paralleles. Les reaccions paral-leles comprenen les
reaccions bessones

C
A+B
D

i les reaccions competitives

B-+D
A+
C—-F

El cas de les reaccions bessones és freqient en quimica orginica,
per exemple

__»RCH;CH;OH + Br™ (substitucid)

RCH,CH;Br + OH™
™ RCH=CH, + Br + H,0 (eliminacia)
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Si 'ordre global de les dues reaccions bessones és idéntic, el tracta-

ment queda facilitat. Aixi per exemple, si x és la quantitat d'A desa-
pareguda i ¥ i z les quantitats de C i D, respectivament, aparegudes,

d.
Yo -t kg —xy(b—-xy

dr
Jz
vp == kala — xy" (b —xy (1.70)
_dx_dy ds

A +;= (ky + k)a — xy (b —x¥

Si, per exemple, m =1 i n =1, el cas és equivalent al d’un sistema
simple de 2n. ordre (m + n)

E==I.'.‘.:,+ kida —x )b — x) (1.71)
dr
IR PO . | St . (1.72)

a—b “ alh — x)

A més, en qualsevol moment

SO SRRAL.. 0 (1.73)
a k. °

La proporcid relativa dels dos productes, C i D, és independent del
temps. Per a r = oo, la proporcié dels dos productes, determinada per
analisi, dird la relacid de les dues constants de velocitat,

El cas de les reaccions bessones recalca la necessitat de compro-
var, en qualsevol estudi cinétic, que la reaccid estudiada és Gnica, que
no es forma cap subproducte. Es a dir, cal comprovar que la velocitat
d'aparicid d'un producte és igual a la velocitat de desaparicio del
reactiun, 5i la primera és inferior a la segona és que hi ha un procés
paral-lel.

El cas de les reaccions competitives és molt important en la
prictica. Fins i tot en els casos més simples, les concentracions d'A, B
i C en funcid del temps s'expressen en funcid de sénes infinites. No
obstant aixd, eliminant el factor temps, és possible obtenir relacions
aplicables analiticament que permetin jutjar la reactivitat relativa de
dues substincies respecte a un reactiu coma. El procediment no s"uti-
litza, perd, excepte quan un dels dos sistemes és delicat per examinar-
lo independentment (per exemple, el cas d'una reaccid massa rdpida).
Aixi, si el sistema A+ B =D és massa rapid per al métode experi-
mental utilitzat, només cal afegir un reactiu competitiu C al reactiu B
abans d’afegir la mescla a A. S'obté aleshores un sistema competitiu
que permet calcular kp, si kg €s coneguda.
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1.10 Les reaccions reals

El mecanisme d'una reaccid elemental implica un dels processos
simples segiients, a causa de la localitzacié de l'energia de vibracid i
de la seva transformacid en energia de translacio:

1) ruptura o creacid d"un tnic enllag

2) ruptura d'un enlla¢ amb formacitd concomitant d"un altre

3) ruptura i formacid concomitant de dos enllagos (procés rar
corresponent al cas de la reaccid de 4 centres).

No obstant aixd, les reaccions entre entitats quimigues estabies
son rarament simples i cal un rearranjament complicat dels enllagos
per passar dels reactants als productes finals. Aquest rearranjament fa
intervenir particules intermedidries reactives o centres actius. Una
reaccid real és, doncs, una successid d'actes elementals, encara que
sigui estequiometricament simple. La forma de 'equacid de velocitat
depén aleshores de les velocitats dels actes elementals: perd n'hi ha
prou gque una etapa sigul netament mes lenta que les altres per impo-
sar la seva velocitat al sistema (etapa determinant).

Si ens limitem al cas de les reaccions en far ¢ gasosa, hom distin-
geix dos mecanismes, a saber: seqgiliéncies obertes (open sysiemns,
Christiansen, 1941) i segliéncies tancades (closed systems).

En les seqiiéncies obertes les diferents etapes experimentals son
descrites pel mateix ordre, dels reactants als productes.

En les seqliéncies obertes, en les diferents etapes experimentals

un centre actiu és regencrat en una etapa transitdria i entra novament
en reaccid de manera que un cert nombre d'etapes pot reproduir-se
ciclicament (baula) i que un sol centre actiu pot conduir a un gran
nombre de molécules finals. Les seqléncies tancades son les reaccions
en cadena.

Ambdos grups de reaccions poden descriure’s de manera bastant
simple utilitzant un métode de cidlcul basat en el principi de 1'estat
estacionari.
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2.

Conceptes i aproximacions utils en la
cinética de reaccions simples

Awreli Caamadnio i Ros

2.1 Reaccions simples: seqiiéncies obertes i cicligues

Tal com déiem en el capitol antérior, una reaccit simple és una
reaccid en la qual I"'avangament pot ser descrit per un tnic parametre.
Determinades reaccions simples poden interpretar-se mitjan¢ant un
sol pas elemental, el qual aconsegueix que totes les molécules reacti-
ves reorganitzin simultaniament llurs &toms i electrons en el moment
del xoc, per donar origen als productes mitjangant I'estat de transi-
cidh. Agquestes reaccions s"anomenen concertades i presenten una total
correspondéncia entre molecularitat i ordre de reaccié, Un exemple
n'és la reaccidé de substitucid:

R;N + CH,Br— Ry;NCH; + Br

Tanmateix, normalment es requereix una complicada reordena-
cid d’dtoms per passar dels reactius als productes; per tant, cal que la
reaccit transcorri mitjancant una seq@éncia de passos elementals en
els quals alguns dels reactius i productes no son substincies estables
sind intermediaris altament reactius que es denominen espécies acri-
ves, Aquestes poden ser radicals lliures, ions lliures, ions solvatats,
complexos en fase homogénia, complexos superficials o complexos
enZimatics.

Les seqiiéncies de passos elementals poden ser obertes o cicli-
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ques. En una seqiéncia oberta les espécies actives formades en un pas
no es reproducixen ¢n cap altre pas. En una seqiéncia ciclica les es-
pécies actives es reprodueixen de manera que el model ciclic de la
reaccio es repeteix i un gran nombre de molécules de productes po-
den obteénirse a partir d'una Gnica molécula de I'espécie activa.
Alguns exemples els podem veure a la taula 2.1.

Una seqiéncia ciclica és la millor definici®d de catalisi. Malgrat
que totes les reaccions que presenten una seqliéncia ciclica poden ser
denominades catalftiques, hi ha una diferéncia entre aguelles en les
quals les espécies actives son formides per una entitat separada ano-
menada catalitzador, el qual té un temps de vida molt gran, i aquelles
en les quals les espécies actives sOn generades pel mateix sistema i
poden sobreviure tnicament durant un limitat nombre de cicles. A la
primera categoria pertanyen les reaccions catalitzades, en el sentit
estricte de la paraula; a la segona categoria les reaccions en cadena.
Tanmateix, ¢n moltes reaccions en cadena, la substincia generadora
de les espécies actives, denominada iniciador, pot ser també una subs-
tincia addicionada. Llavors, un criteri millor el constitueix el fet que
en una reaccid catalitzada el catalitzador no es consumeix, menire
gque en una reaccid en cadena iniciador ha de ser destrult forgosa-
ment per fornir les espécies actives.

TAULA 2.1 Seguéncies de patsos elementals § espécies activesr

NO + 0Oy == NQO, Oberta Moldcules de tridxid de nitro-
NO, + NO » 2NO, gen en fase gasosa.

2NO + Oy = 2NO,

Ciclica Centres actins X en ia superfi-
H:O0+ X=H;+ X0 oL - .
: (Catalisi) cie d'un catalitzador solid i

X0+ COo=C0; + X complexos superficials XO.

HyO+ CO=H;+ Cly

Bry = 2Br- Cichca Radicals lliures: atoms de
= - (reaccic en brom Brs i d’hidrogen H- ¢n
Br- + Hy »HBr + H cadena) fase gasosa.

H- + Bry = HBr + Br-
Br- + Br-—= Bry

Hl!'] + H: -+ JHBr




2.2 L'aproximacio de !'esrat estacionari

Considerem una reaccid simple, ja exposada en el capftol pri-
mer, constituida per una seqiiéncia oberta de dos passos elementals
irreversibles de primer ordre, com

Adpic

en la qual k; i k; sOn les corresponents constants cinétiques i B és
una espécie activa. Suposem queatr =0

[A]=[A]),. [B)=0, [C]=0
Definim les concentracions adimensionals

_lal _IB] . (&1 4
[Ale > " Al Al

La velocitat de formacid de cada una de les substincies vindri
donada per les equacions:

dx

—=—k r
ar X (2.1)
dy

L 2.2
oy kix — kay (2.2)
ds

—i b (2.3)
a >

La variacié en el temps de les concentracions de cada una d'elles
s'obtindra integrant aquestes equacions (vegeu 1 .62 a 1.67).

S e ,E"':I.J {2&4]
= 1 Kyt — p—Rar 15
¥ . fe ™™ e 1 (2.5)
= ka =P kgt (2.6)
r=1- k:—he 1 k:—h: .

La representacid grifica d'aguestes equacions es mostra en la

figura 1.1.
Un balang de matéria condueix a la igualtat:



de dy dz
+ +— =
ar P 0 (2.7)
o bé
x+y+z=1 (2.8)

Les equacions (2.4, 2.5)1 (2.6) es redusixen a

X = ,:"t'jl' [1.9}

Kk
J-" =r¢ :.-E';-I" Ei k: #" kl I:E.l u]
y = | —a kit (2.11)

Sumant la primera i ["altima equacio s'obté x + z =1 que, si
tenim en compte "equacid (2.8), significa que la concentracié-de 1'es-
pécie activa és molt petita en comparacido amb les de les espécies
estables, -

Les equacions (2.9, 2.101 2.11), sdn les solucions de dues equa-
cions diferencials i una equacid algébrica:

_dx = —k (2.12)
dt — j-t- -
=5

¥ 5 x (2.13)
dz
— s
% 2V = kx (2.14)

d’on hom dedueix que

dy dz

ol e i 2.15)

di de :

— =0 (2.16)

Aquesta és 'expressid analitica de la denominada aproximacid de
lesrar estacionari: La derivada respecte del temps de la concentracié
de les espécies acrives és igual a zero, Tanmateix agquesta equacid no
ha de ser integrada ja que conduiria a un resultat clarament erroni
{¥ = ¢t) en contraposicid amb el decreixement exponencial que pre-
diu I"equacid (2.10). El que és realment significatiu és que yyno depén
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ezx];;g'citnment del temps, sind implicitament d'acord amb "equacit
(2.13).

Un enunciat equivalent de "aproximacic de 1"estat estacionari es
dedueix de I'equacid (2.15). En una seqiiéncia de passos elementals
mitfangant espécies actives com a intermedigries, les velocitats dels
passos elementals son iguals. Aquesta afirmacid justifica que una
reacci® que transcorri per mitjida d'una série de passos pugui denomi-
nar-se simple, ja que el seu avancament pot ésser descrit encara per
un parametre Ganic.

Comar=20,[B] =0, és evident que a I'inici de la reaccid

dy
Z >0
dr

Com a conseqiiéncia, caldrd esperar un cert temps, f,., anomenat
rtemps de relaxacid, perqué les espécies actives aconsegueixin llur con-
centracid en estat estacionari i sigui valida "aproximacié formulada.

Seria interessant de calcular I'error comés en utilitzar 'aproxi-
macit de l'estat estacionari en la seqiiéncia que estem considerant.
Definim una variable €, que ens mesuri la desviacid fraccional entre la
vertadera concentracid de B i el seu valor en 'aproximacid de 1'estat
estacionari, que designarem [B]*

[B] = [B]* (1 + ¢) (2.1
Es d’esperar que ¢ varii en el temps, Derivant 'equacid 2.17

d[B] ., de d[B]*
—= [B] ) + (1 + &) dar

rr (2.18)

D*acord amb 1’equacit (1.2)

4[B
% = kAl — kBl = kAl — KfBI* (1 + &) (2.19)

D'altra banda, [B]* varia implicitament en el temps segons la seva
dependéncia amb [A]

ky d[A]

[bj* = ky dr

Substituint 'equacid (2.1)

d(B] _ _ ki

[A] (2.20)

dr ko
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Substituint les equacions (2.19)i (2.20) en (2.18), hom obté

de
&T+ ky—Kky)e —ky =0 (2.21)

La integracid d'aguesta equacid diferencial amb la condicid limit que
e =1 per a r =0 condueix a la seglient expressid per a la variacit d'e
amb ¢l temps

e .‘l.'l 43 Il::l 'Eit‘ —~ g} [122}
ky — Kk, ky— i

Si definim les noves variables:
X =k:|."l-k1 i 7 =k:f

I"equacid (2.22) pot escriure’s

& == ! [I — iy — ”""] {2;13}

Ja que x € | pot menysprear-se davant I'u del denominador, i en el
terme exponencial per a valors del temps suficientment grans

€ =X (2.24)

& a dir, la vanable ¢, que eéns mesura 'error comés en utilitzar
'aproximacid de I'estat estacionari, és igual a la relacié entre les cons-
tants de velocitat &, /ky. Per tant, I'aproximacio seri tant més bona
com mes gran sigui Ky respecte k, , és a dir, com més reactiva sigui
I"espécie activa.

Per a valors del temps petits, I"equaci6 (2.1 3) esdevé

€E=—g"T

Un temps de relaxacié es defineix com el temps requerit perque una
guantitat minvi una fraccid 1/e del seu valor original. El temps de
relaxacid £, vindrd definit per un valor de r = 1, per al qual

e=—1]_/e
[B] = [B]*(1 — 1/e)
En conseqléncia,

b =— {#<25)
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Aix{ doncs, el temps de relaxacid per a la seqiiéncia simple pro-
posada és igual a 'invers de la constant de velocitat k4.

Dissortadament, no existeix una teoria general que permeti cal-
cular I'error per a qualsevol seqiiéncia de passos elementals.,

L'aproximacié de I'estat estacionari s'utilitza tant en el tracta-
ment cinétic de les seqiiéncies obertes com en ¢l de les cicliques. La
gran simplificacié que implica és la de permetre utilitzar equacions
algébriques en lloc d'equacions diferencials.

L'obtencid de "equacid de velocitat d"una reaccid simple com la
d'una reaccid unimolecular ens pot servir d'exemple. La reaccid uni-
molecular

AB-—-P

en la qual una molécula AB en fase gasosa es transforma en un o
diversos productes P, cal suposar que transcorre mitjangant una se-
gli¢ncia oberta de dos passos:

S
(1) AB + hB:L ABT 4+ AB

3
ks
(2) ABY = p
Hi ha un primer pas en ¢l qual la molécula AB acumula I'energia re-

querida per a la reaccié per collisié6 amb una altra molécula AB, ila

converteix en una molécula activada AB¥; i un segon pas en qué la
molécula activada e¢s transforma en els productes. El primer pas és re-
versible, ja que la molécula activada pot desactivar-se per col-lisié
amb una altra molécula abans de transformar-se en P,

D'acord amb "aproximacid de |"estat estacionari,

d[AB]

—— = k[AB] - kJABI[ABY] — kfAB*] =0

La suposicid que d[AB*].-’d: = 0 és equivalent a considerar que
¥y, = ¥s, la qual cosa resulta evident si escrivim aquesta equacit de la
forma

kJABP — k| ABJ[AB¥] = k[ AB¥)

D'aguesta eguaci® hom dedueix que la concentracid de 'espécie acti-
va AB* en estat estacionari és

_ kJABP
(ABY) = AR + £,
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Substituint aquesta equacid en 'expressid de v, o de v;, hom obté
finalment la seglient equacid de velocitat

k ko AB)?
kslAB] + &y

€2.26)

per a una reaccid unimolecular.

2.3 Simplificactons: els pardmetres determinarnis de la velocitart

2.3.a El pas determinant de la velocitar

En una seqiiéncia de passos elementals pot suposar-se que un
dels passos ¢s el determinant de la velocitat si és el més lent en els dos
sentits de la reaccid. Si aixi s'esdevé, tots els altres passos de la se-
qiéncia estaran en guasi-equilibri i el problema cinétic quedara
reduit a la consideracid de la cinética de |"esmentat pas elemental i
de I'equilibri termodinimic de tots els altres passos.

Considerem la reaccid d’isomeritzacid

A=B
que transcorre mitjangant la seqQéncia catalitica
1) A+ X=AX
(2) AX=H8+ X

En estat estacionari

- — — -
l’j=5"1_#:|_ =‘F:=l"1'—'y=

Si el pas (2) és el determinant de la velocitat, la situacié pot ser
reperesentada de la seglient manera

A+X ¢+ s i AX
] - i
AX ¢ 4 |

on la longitud de cada fletxa és proporcional a la corresponent velo-
citat.
Malgrat que v, i v, sOn iguals en estat estacionari, tant ¥y, com
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¥ sO6n molt més grans que v, . Per tant, ¢l pas elemental (1) esta molt
més a prop de I'equilibn que el (2). En efecte, la quantitat

o A =

V=¥ ¥
— __..’,.

que ¢és una mesura de la distincia a la qual estd el pas (1) de equili-
bri és moit més petita que la corresponent quantitat per al pas (2)

- -

Pa— I": IZ ¥
—_ =
V3 ¥a

jaquei, =7,.

Aixf, I'afirmacid que el pas (2) és el que determina la velocitat
de la reaccié implica que el pas (1) estd en quasi-equilibri. Aquesta
suposicid permet deduir la concentracid de 'espécie activa o la rela-
cid entre les concentracions a partir de la condicidé d'equilibri. Ve-
gem-ho en 'exemple de la reaccid unimolecular

Kk
(1) AB + ania3*+an

(2) AB' 2 P
Si el pas (2) ¢s el determinant de la velocitat, podem escriure
k;[AB)? = ky{ABT][AB]

< o ki _ [AB*)[AB]
Y ks [ABJ?
d'on
[AB¥] = K,[AB]
i substituint
v = kJABY] = k,K,[AB] (2.27)

Si comparem aquest resultat amb I'obtingut anteriorment (eq.
2.26), veiem que la mateixa equacid 'hauriem trobada si, després
d'aplicar M'aproximacid de I'estat estacionari, haguéssim menyspreat
k; davant k;(ky <€ k,; ). Malgrat que en aquest cas el métode exposat
no suposa una gran simplificacid del tractament cinétic, en reaccions
amb un gran nombre de passos la possibilitat d"identificar-ne un com,
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el determinant de la velocitat reducix enormement el problema
cinétic.

Com podem observar, Ginicament la constant de velocitat del pas
determinant de la velocitat aparcix en I"equacié cinética. Les altres
constants apareixen Gnicament en una relacid igual a la constant
d"equilibri del pas en quasi-equilibri. Aixd significa una gran simplifi-
cacid del problema cindtic, ja que en principi les constants d equilibri
son més ficils de determinar que les constants de velocitat. | malgrat
que no fos aixi, el nombre de constants a determinar en "equacié
cinética hauria estat reduit considerablement.

2.3.b Canvi del pas dererminant de la velocitar

Mentre que Maproximacit de I'estat estacionari rarament consti-
tueix un error i ¢és una eina universal per al tractament cinétic de les
seqOéncies de passos elementals, la suposicié que un pas é&s el deter-
minant de la velocitat ha de ser feta amb tota cura. Si aquest pas exis-
teix, no hi ha garantia que continuf essent-ho quan canviin les condi-
cions en qué transcorre la reaccid. En efecte, la variacid de la tempe-
ratura pot fer variar les velocitats relatives dels passos elementals en
vanar les constants de velocitat. El fet que els reactius estiguin més o
menys concentrats (la qual cosa, si la reaccid transcorre en fase gaso-
sa, equival a una més gran o més petita pressid) modificara les veloci-
tats rclatives dels passos de la seq@iéncia, si un d'ells mostra una de-
pendéncia més acusada que els altres respecte a la concentracid dels
reactius. La variacid de la composicid de la mescla en reaccid influira
també en augmentar la velocitat de determinats passos elementals da-
vant dels altres; per tant, ¢l pas determinant de la reaccid pot variar
en ¢l transcurs de la reaccido.

Vegem la influéncia de la pressié en el nostre exemple. Si la
pressid ég suficientment alta

ks[AB] > k,

i el pas (2) és el determinant de la velocitat; en conseqiiéncia 'equa-
cid de velocitat es redueix a 'equacid (2.27)

v = kk,[AB]
€s a dir, la reacci®é unimolecular és de primer ordre.
| — -
I Ii- -
—_ e |

Si la pressié disminueix, ¥, i ¥; disminueixen molt més ripide-
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ment que ¥y, per ser aquelles proporcionals al quadrat de la pressio.
En conseqiiéncia, la suposicid que el pas (1) és ¢l determinant de la
velocitat ja no és correcta, i cal utilitzar I'equacid no simplificada.

: : -
I _
—_— i

A un pressio suficientment baixa, vy # ¥, , & a dir k3 > k, [AB]
i I'equacid de velocitat es redueix a

v = k,JABJ? (2.28)

—_—
| Iy
e B

La reacci®d unimolecular es converteix en una reaccid de segon
ordre, en aparent contradiccid amb el que era desperar. Es clar que
la rad d"aixd &s que la reaccid AB — P no transcorre mitjangant un sol
pas elemental.

Liinterval de pressid en el qual ocorre la transicid entre els dos
comportaments depén de les magnituds relatives de k; i k5.

L'espécle dererminant de la velocirar Considerem la seghent
seqligéncia ciclica en qué tots ¢ls passos son irreversibles

ik
(1) A+ X, > X+ B,

s
(2) Ay +X;=+X,+ B;

Evidentment no es pot parlar d"un pas determinant de la velocitat tal
com ha estat definit, perd pot existir una espécic activa que es trobi
en una concentracid molt més gran que les altres 1 en aguest sentit ser
I'espécie activa determinant de la velocitat. Per exemple, 51

[X,1>[X;]

tenint en compte que en 'estat estacionan

Fi =V,

perqué la concentracid [X,] 2 [X;], cal que k,[A,] € k;[A;]. és a
dir, perqué una espécie activa sigui la més abundant ha de ser la
menys reactiva, o bé la que es combina amb el reactiu que es troba en
la més petita proporcio.

El coneixement d’aguest fet facilita enormement el tracum‘::it
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cinétic de les reaccions en cadena, com veurem en el capitol 7.

2.4 L aproximacid de la cadena Harga en reaccions en cadena

Considerem la reaccid en cadena d'oxidacid d"un hidrocarbur a

hidroperoxid, segons la segliéncia

(iniciacio) In— 2X"°
ki
(i) X"+ RH—=R" + XH

Ky
( propagacit) (p;) R* 4+ O;—+ ROO"

L

(py) ROO™ + RH—- ROOH + R”

i per a la qual sén possibles tres passos d’acabament

Ka
(acabament}) (a;) R"+ R P

'iﬂ':
(@) ROO" + ROO® — P

L
fl'.i';_.l R"+ ROO"—=+P

En I'estat estacionari

d[x1
de

=11.|d-—pa =-|:|

d'on deduim
F" _ ...-I'I,l_f

d[R7]
dr

= Vi~ Vp, t Vg, — g, — ¥y, =0

d[ROO] gy b
R W W

En sumar les equacions 2.301 2.31 obtenim

(2.30)

(2.31)
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W= 20, + oy, T, (2.32)

cosa que significa que els passos de propagacié d'una reaccio en cade-
na no produeixen ni destrueixen radicals lliures També es pot escriu-
re, tenint en compie l'eq. 2.29

M =V, + Wy TV

La longitud cinética mitiana de la cadena es defineix com la re-
lacid entre la velocitat de propagacit 1 la velocitat de destruccid de
les especies actives

’ d[ROOH]/d¢
i W S (2.33)
% 2a w  dIR'jdr

Aguesta variable déna compte del nombre de molécules ROOH for-
mades per cada radical R consumit, o sigui la mitiana del nombre de
vegades que el radical R recomre la seqiiéncia ciclica de propagacid
abans de ser destruft.

Si la velocitat de propagacid és molt més gran que la velocitat
d’acabament, v, 2 v, €s a dir, si la longitud de la cadena ¢s molt llar-
ga, podem menysprear en les equacions que descriuen la condicib de
I'estat estacionari les velocitats ¥y 1 v, davant de v, , en conseqiiéncia
resulta

Vo, = Vpy (2.34)

¢s a dir, la velocitat dels dos passos de propagacio és la mateixa. D’al-
tra banda, la quantitat d’'RH consumida en el pas d’iniciacid és
menyspreable en front de la consumida en ¢l pas de propagacid, per
tant es pot suposar que la velocitat de la reaccid v €s igual a la veloci-
tat de propagacid vp ,

vy, (2.35)

La simplificacid del problema d'acord amb aquesta hipdtesi rep
el nom d'aproximacid de la cadena llarga.

Les concentracions dels radicals lliures en estat estacionan po-
den ser expressades en funcid de les concentracions dels reactius a
partir de la igualtat 2.34

EIR7][Oz] = &;[ROO][RH]

[R] _ ki[RH]
[ROOT]  ky[O3)
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i la relacid addicional
Vg = ¥ = Vg, 2 I-"n,l + Fa,

Observemn que la reaccid d'acabament indueix la destruccid de
tots els tipus d’espécies actives presents en el sistema. Evidentment,
el tractament cindtic se simplificaria si només un dels passos d'acaba-
ment ha de temir-se en compte, donat que és el que expressa la velo-
citat de destruccid de I'espécie més abundant (1'espécie activa deter-
minant de la velocitat). Llavors, la concentracit d’aquesta espécie ve
determinada directament per la relacid vy = ¥;.

A la temperatura de treball, les constants de velocitat dels pas-
sos de propagacid, k; i k5 sdn tals que a una pressid d'oxigen sufi-
cientment baixa

kil RH] 2 &k,[04]

i, per tant, R és 'espécie activa determinant de la velocitat i a; el pas
d'acabament predominant.

vt = Kl In] = vg == 9y, = &g, [R7]

¥
[R*] 2(5) [In]*

ka\ %
v =y = k[RT)0,] = s:,(E-) [In]*[0,] (2.36)

Aixi que

Mentre que a alta pressid d'oxigen,
k[ 03] 2 k] RH]

Per tant, ROO és I'espécie activa determinant de la velocitat i a4 el
pas d’acabament predominant

g = ky[ln} =, =, =k, [ROO]

b
[ROO] = (E) [In]"®

v = k,]ROO'|[RH]} = k:(g)[ln]y’[RH] (2.3%)
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Hom pot observar que a baixa pressid d'oxigen la velocitat esde-
vé independent d'[RH), mentre que a alta pressid d’oxigen la veloci-
tat es fa independent d'[ O, ].
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Catalisi

Jestis Puyvuelo i Galiano

3.1 Imroduccid als catalirzadors

Un dels fendmens meés estudiats dins el camp de la cinética quif-
mica correspon a la catdlisi, tant des del punt de vista prictic com de
'econdmic. Desenvoluparem breument el seu concepte, aixi com els
diferents tipus de catalisi,

El tipus de substincies que, tot modificant la velocitat d'una
reaccid, romanen inalterables al final de la reaccidé s6n anomenades
catalitzadors.

Si aquesta modificacié de la velocitat de reaccid té un caracter
regressiu el catalitzador s"anomena negatiu, si té un cardcter positiu
s'anomena simplement catalitzador. Les velocitats de les reaccions
catalitzades varien generalment en forma lineal respecte a la concen-
tracio de catalitzador, dintre sempre d'uns determinats marges. La
figura 3.1 representa en el cas a la variacit de la velocitat de reaccid
per a un procés molt lent, mentre que en €l cas b el procés per ell
mateix tindrdi una certa velocitat perd, en afegir el catalitzador,
aquesta velocitat resultarda augmentada segons la concentracid de
catalitzador.

I 1.a Crirerts d un catalirzador

Els criteris gue han de regir el concepte de catalitzador son:




&.C

Figure 3.1 WVariacid de la velocitat de reaccido en funcid de la concentracid de
catalitzador.

a) El catalitzador roman gquimicament inalterat al final de la
reaccio.

by Una petita gquantitat de catalitzador és freghentment sufi-
cienl per efeciuar una reaccid de considerable extensid.

c) El catalitzador no altera la posicid de 1'equilibri en una reac-
cid reversible. Aquest punt el desenvoluparem més endavant.

2 1.6 UClassificacio

La catdlisi, és a dir el sistema reaccionant on intervé un catalit-
zador, es classifica segons si el catalitzador intervé en la mateixa fase
que les substincies que mmtervenen en la reaccio, o bé s1intervé en
una fase diferent. Del primer cas en diem catialisi homogénia 1 del
segon cas catdlisi heterogénia. Un exemple de catilisi homogénia seria
una reaccid portada en dissolucié aquosa, on les sustincies que inter-
venen en la reaccid son solubles, que fos catalitzada per 1'i6 H; O*.
Un exemple de catdlisi heterogénia seria qualsevol reaccid d hidroge-
nacié d’un compost organic instaurat, on cal I"Gs de Ni, Pt, etcétera
com a catalitzadors.

3.1.c Breu punt de vista rermodindmic

Una propietat caracteristica dels catalitzadors és que catalitzen
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ignalment la reaccid en sentit directe i en sentit invers. Aixi en una
reaccid del tipus

k

1
A+BTC+B
r |

en la qual pot intervenir un catalitzador qualsevol, la seva constant
d’equilibri vé donada per

[CIID] _ &,
[ANB] &,

Com sigui que el catalitzador no intervé en el procés global de la
reaccid, no té cap efecte sobre I'extensid amb la qual té lloc la reac-
cid i per tant no pot influir sobre K. Si en afegir un catalitzador aug-
menta la velocitat v; segons un cert factor, la constant de velocitat
ha de créixer segons el mateix factor i hom dedueix que k5 i vy aug-
mentaran també segons el mateix factor.

Que qualsevol reaccid tingui lloc significa que, en 1'estat final, €l
sistema ha de tenir una entalpia lliure més baixa que en I'estat inicial;
si agquesta condicid és satisfeta, hi haurd la tendéncia a verificar el
canvi.

3

Figura 3.2 Diagrama d'entalpia Hiure. Reaccid no catalitzada (abc). Reaccid
catalitzada (ab'c).
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Ja que un dels criteris que ha de complir el catalitzador és que
no pot canviar el punt final de I'equilibri, I'linica cosa que fa &s limi-
tar-s¢ a accelerar la velocitat d’aproximacié a 'equilibri.

Perqué una substidncia actui com a catalitzador positiu d'una
reaccid, o sigui que provoqui un augment de la velocitat de reaccib,
ha de conduir a un cami de reacci® més favorable que el que s"obtin-
dria en ["abséncia del catalitzador.

En la figura 3.2 hom mostra esquemdticament, emprant un dia-
grama d’entalpia lliure, la forma segons la qual aixd té lloc. En el cas
de la reaccid catalitzada, la barrera d'energia ¢s més baixa que la reac-
cit sense catalitzar, de manera que la velocitat és més gran en la reac-
cid catalitzada. El descens d'entalpia lliure en la reaccid catalitzada és
degut d'ordinari al fet que els productes intermediaris téenen més en-
tropia; aquests poden, per exemple, implicar "associacié d"un nom-
bre de molécules més petit que les necessanes en la reaccid no catalit-
zada. A més, es produeix amb freqiéncia una caiguda de 1'energia to-
tal en els estats intermediaris, provocats per la formacid de comple-
xos intermediaris relativament estables,

Hem vist, en discutir la constant d'equilibri de la reaccio, que el
catalitzador no intervé en les substincies que fixen el procés global,
sind que on realment intervé és en la seqiéncia de passos que donen
lloc al procés global. El catalitzador actua com un centre actiu en
una seqiiéncia tancada, és a dir, en la gqual els centres actius ¢s regene-
ren, i per aixo el catalitzador al llarg de la reaccid no és consumit.

3.2. Cardlisi homogénia

En parlar abans de catilisi homogénia hem dit que és aquella on
la reaccid es produeix en una sola fase. Passem a desenvolupar breu-
ment el seu mecanisme i aprofundirem una migqueta més en la catdlisi

deid-base.

3. 2.a Mecanisme general de la caralisi

Com hem vist, totes les reaccions catalitiques semblen suposar
la formacié d'alguna classe d'espécie intermedidria, formada per la
reaccio entre ¢l catalitzador i el substrat (la substdncia que estd expe-
rimentant la reaccid). En alguns casos, és un simple complex d’addi-
cith i aleshores les reaccions globals poden formularse de la forma
seglient:

C+S8S=X (3.1)
X PsC 5 wiER)
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Act, C és el catalitzador, S el substrat, X ¢l complex d"addicid i
P el producte que es congria en la reaccid, juntament amb |'elimina-
citd del catalitzador. En altres casos, com en la catilisi per dcids i ba-
ses, el complex no és un simple compost d'addicid, sind un producte
intermedi que ¢s forma juntament amb altres. Un esquema podria
ésser

X=P+C (3.3)
C+S=X+Y (3.4)

on Y és un altre producte intermedi capag d'experimentar altres reac-
cions a continuacio.

En relacid amb 'estabilitat del complex intermedi X, existeixen
dues importants possibilitats. En prnmer lloc, el complex pot ser de
tal naturalesa que es reconverteixi en el catalitzador i en el substrat a
la velocitat de la reaccid (3.4), en la qual el catalitzador esta entre els
productes finals, Com que aquesta situacid correspon al concepte
d*Arrhenius d'una reaccid guimica en la qual hi ha un equilibri en-
tre els reactius i el complex actival, els complexos d'agquest tipus de
catilisi es denominen correntment complexos d A rrhenius.

La segona possibilitat és que el complex intermedi reaccioni do-
nant els productes finals amb una velocitat que no és petita compara-
da amb la velocitat de la reaccid inversa (3). La concentracid d'X
roman, no obstant aixd, moderadament constant en el transcorrer de
la reaccid i pot aplicar-se el tractament d'estat estacionari. El com-

plex d'aguest tipus es denomina freqlientment complex de van't
Hoff,

3.2.b Tipus de mecanisme de caralisi homogénia

Segons la naturalesa del procéds podem diferenciar diversos tipus
de mecanismes. Aixi, podem parlar, per exemple, de catdlisi covalent,
catilisi per transferéncia d'electrons, catilisi dcid-base, etcétera. Per
fixar idees posarem exemples breus dels dos primers i després ens es-
tendrem amb el darrer.

3.2.b.1 Cardlisi covalent
Com a exemple podem posar la reaccid
250, + 04—+ 250,

catalitzada pel NO, la qual transcorre a través de la seqUéncia de pas-
SOs

2NO + O, = 2NO,
NO, + SO, = NO + SO,




Com weiem, es caracteritza per l'existéncia d'un intermediari
reactiu-catalitzador enllagat covalentment.

3.2.b6.2 Catdlisi per transferéncia d’electrons

L’exemple el tenim en la reaccid

2Ce* + T + 2Ce™ + TP

aquesta reaccid transcorre molt lentament, malgrat els valors favora-
bles dels potencials d'oxidaci6, a causa que és necessdna una col-lisid
entre tres molécules, ja que el tal-li i el ceri en estats d’oxidacid +2
no son prou estables per actuar com a intermediaris.

L’i6 Mn*? catalitza I'oxidacié a través de la segilent seqiiéncia

Ce** + Mn?*" = Ce?* + Mn**
Mn®** + Ce* — Ce® + Mn**
Mn** + TI* —= Mn?* + TI°*

Un exemple de catdlisi per radicals lliures és la descomposicid
térmica del perdoxid d'hidrogen.

3.2.¢ Catdlisi dcid-base

Quan hi ha catdlisi per dcids i bases en solucid agquosa, els efec-
tes més importants son generalment els produfts directament per 1'i6
hidroni HyO" o els ions hidroxid OH™ de la dissolucid. De fet hi ha
moltes reaccions en les quals aquests dos ions s6n els (nics catalitza-
dors efectius; un exemple és la hidrdlisi dels esters com ["acetat d’etil.
En solucions prou dcides, aguesies reacions sOn catalitzades sols pels
ions hidroni i 'expressié de la velocitat adopta aleshores la forma

v = kpe[H; O7][S)

El valor de k., la constant catalitica per a aguests jions, pot de-

terminar-se¢ mesurant les velocitats en dissolucions dcides a diverses
concentracions d’H;0" i 8. De manera semblant, en dissolucions su-
ficientment bdsiques, 1"Unica espécie catalftica eficac és I'id hidroxil i
en aquesta regid la velocitat vé donada per ['expressid [} -
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v = Koy -[OH-][S] (3.5)

La constant catalitica k;g- pot oblenir-se de la mateixa forma
que "'H,ﬂ‘ treballant en la regid basica. En ¢l cas general, en el qual la

catdlisi poden efectuarda simultiniament els ions hidrogen i hidroxid
i on la reaccid pot esdevenir a més a més espontaniament, la veloci-
tat pot posar-se de la forma

v = ko[S] + ko [Hs OY][S] + k- [OH][S]

Aci, kg és la constant de velocitat per a una reaccid no catalitzada.
La constant de velocitat de primer ordre és »/[S]

k= ko + ke [Hy0] + k,, -[OH")

O sigul que

kuu"":n,n
[H;0%]

k = ko + ke [H;0*] + (3.6)

Si el treball es realitza en una dissolucid dcida O.1M el segon
terme d'aquesta equacid és ky.-10™, mentre gque el tercer és

kou- 107" aixi, tret que k. sigui almenys 10° vegides més

gran que kl{h el tercer terme serd menyspreable comparat amb el
segon. A conceniracions dcides suficientment altes, el segon terme
serd també més gran que el pnmer, de manera que

k = ke [H307)

Prenent logaritmes

log k = log ke + log [H30%]

En una solucid suficientment dcida, una representacido de
logR davant el pH serd per tant una lfnia recta de pendent igual a
—1. De forma semblant, en una dissolucid suficientment bdsica,



log &
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Figura 3.3 Diagrama d'Skrabal.

k=t - K":ﬂ,." [H,07]

per Lant

1U‘E 'k - Iﬂ_E an‘KHID - ]UE [H3G+i 3 E
= log .’an-ﬁ'qu + pH (3.8)

Per tant, una representacid de logK davant el pH és ara una l{nia
de pendent igual a +1. A més, pot haver-hi una regid de pH interme-
di on el primer terme de I'equacié general sigui predominant: en
aquesta regid no hi ha variacié de kK amb ¢l pH. En la figura 3.3 es do-
nen unes representacions esquemadtiques de logk’ davant el pH que re-
corden un diagrama proposat per primera vegada per Skrabal. La cor-
ba a representa el cas en qué no hi ha variacid en la regid intermédia
del pH, perd amb una dependéncia del pH en les regions dcida i bdsi-
ca. La corba b mostra el cas on no hi ha regidé intermeédia, essent la
reaccid no catalitzada de poca importincia. Les altres linies trencades

mostren el comportament quan no hi ha catialisi ni en la regid dcida
ni ¢n la basica.
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F.2.c.] Cardlisi general § especificaa Mecanisme protolitic i
praotofropic

A més dels efectes especifics dels ions hidrogen i hidroxil, és
possible amb freqiiéncia detectar els efectes d'altres espécies dcides i
bdsiques presents en la dissolucié. Aixi en la dissolucid on es realitza
la reaccid pot haver-hi la possibilitat d’altres substiancies que puguin
manifestar-se com catalitzadors.

Es possible, per exemple, que anions d'acids produeixin grans
efectes catalftics en reaccions guimigues. La catédlisi produida per al-
tres espécies diferents dels ions hidrogen i hidroxil es denomina cata-
lisi acida o bisica general. Un exemple el tenim en la descomposicid
de la nitramida

H,N NO, - N,0 + H,0

que ¢és catalitzada per 'dcid acétic, perd no pels ions hidrogen, sind
per la concentracid dels ions acetat.

CQuan la catdlisi ¢s produida Gnicament pels ions hidrogen 1 hi-
droxil, se’n diu catdlisi especifica.

Hi ha molts tipus diferents de mecanismes en la catdlisi dcid-
base; alguns vénen donats per catilisi general i altres per I'especifica.
No podem donar agquf un tractament complet d’agquest tema, pero
n'exposarem els principis fonamentals. Es considerara el cas de la ca-
tdlisi dcida en solucions aquoses. Les reaccions daquest tipus es realit-
zen normalment en dues etapes, la primera de les quals suposa una
transferéncia protonica des del substrat S i la segona una transferéncia
protonica des del substrat protonitzat, SH*. La transferéncia protoni-
ca inicial pot partir d’un ié hidroni H;0" o d’alguna altra espécie pre-
sent en la dissolucid; aquesta espécie estd representada per BH*. En la
segona etapa la transferdéncia protonica des d’SH™* pot ésser a una mo-
lécula d'aigua © a una altra espécie bdsica present en la dissolucid.
Com es veurd, I'espécie que transfereix el protd al substrat en "etapa
inicial no és d'importincia primordial pel gque fa a les lleis cingtiques,
perd si és de gran importincia 'espécie a la qual BH™ transfereix el
protd en la segona etapa. Si la transferéncia és a una molécula de dis-
solvent, el procés és

SH*+ H,0 =+ S + H,0*

1 hom din que el mecanisme es protolitic. Si pel contrari la transfe-
réncia protonica en la segona etapa és a una molécula de solut

SH*+ B—= P + BH*
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el mecanisme se'n diu prototrdpic. En aquest darrer cas, com hom
veurd més endavant, hi ha catdlisi general. Aixd no vol dir gque en un
mecanisme protolitic la catilisi pupui ésser especifica o peneral
segons les circumstancies.

entrada estudiarem el mecanisme protolitic. Els processos son

k';
5+ BH""':* B+ SH*
|

k3
SH*+ H;O0-= P + H;0"

on P representa el producte o productes de la reaccid, Cal considerar
endemés I'equilibri d’ionitzacid de ["espécie dcida BH*,

BH*+ H,0 = B + H,0"

La constant d'equilibri d"aquesta reaccid es denomina k. L'apli-
cacit del tractament de |'estat estacionari de les espécies SH' con-
dueix a

ki[SHBH*] — k,[BI[SH*] — k5{SH™] =0

on hom suposa que la concentracid d’aigua va inclosa en la constant
de velocitat £,. La concentracié d"SH™ és aleshores

k,[SI[BH"]
kalB] + ks

(SH*] =

Per tant, la velocitat de formacid dels productes és

ky k3[SI[BH™]

o ] — (3.9)
A ol T

Ara, cal considerar dos casos especials d'aquesta equacid, que
depenen de les magnituds relatives de k,[Bj i k4.
Si

kalB] = Ky
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I'espécie SH" estd essencialment en equilibri (aquest és un complex
d’ Arthenius). En aquest cas, I'equacid es redueix a

kyky  [SI[BH]
ke [B]

La constant de dissociacio dcida k& ve donada per

_ [BI[H;0"]
T BHY]

i per tant

Lj Koy
b= [S][H,0*] (3.10)

Agquest mecanisme condueix a una catdlisi especifica, malgrat ¢l
fet que la transferéncia inicial fos des de 'espécie solut BH".
Al contrari, si k3 €5 molt més gran que k5| B]

ka2 k,lB)

la qual cosa significa que el complex és de van't Hoff. L’equaci6 ciné-
tica ¢s de la forma

v = k,[S][BH"] (3.11)

Per cada espécic present dcida en la dissolucio hi haurd un terme
d’aquest tipus, de manera que la catdlisi pot produir-se per diferents
espécies i la catdlisi &s de tipus general.

El mecanisme prototropic, en el qual té lloc una transferéncia
protonica des d’SH™ a una espécie bdsica B present en la dissolucio,
pot formular-se com

Ky
S+ BH*=B + SH*

k4

ky
SH*+ B—P + BH"

De nou, cal considerar I"'equilibri
BHY+ H,O0+= B + H,O"

L'equaci® en 'estat estacionari €s
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ki [S1[BH*] — k5[ B][SH™] — k3[B][SH"] = 0
d'on
k,[SI[BH™]
kafB] + ky[B]

[SH*] =

La velocitat és ama

ki ka[SHBH®) K, ku[S][BH*]
ki[B] + ks[B]  ky+ Kk,

w = ky[SH*][B] =

Hi ha doncs catilisi acida general independentment si el com-
plex és d"Arrhenius o de van't Hoff,

Els mecanismes de la catilisi basica son similars. La reaccio ini-
cial implicara ara la transferéncia d'un protd des del substrat, que es
representara per SH, a una espécie bdsica. En la segona etapa, ["espe-
cie resultant rebrd un protd d*una molécula de dissolvent (mecanisme
protolitic) o d'una molécula de solut (mecanisme prototropic). Les
conclusions seran les mateixes que per a la catdlisi dcida.

3.3, Cardlisi heterngénia

En parlar de la classificacid de la catdlisi hem vist que ["hetero-
génia era la catdlisi on el catalitzador funcionava en diferent fase que
les substincies que intervenen en la reaccid, Per iniciar la temidtica co-
mengarem amb una classificacid general de catalitzadors en termes de
Hur estructura en relacid amb el tipus de mecanisme de reaccid que
generen.

3.3 a Classificacid de solids

Una classificaci® 0til de sdlids per a aguest propdsit és la se-
glent:

Solids moleculars. Aquestes son substincies, com "argon o el
COy sdlids, que mantenen juntes les seves molécules per forces rela-
tivament febles, com les de van der Waals. Hom no espera que hi hagi
atraccions significatives per reactants liquids o gasosos i d’aquesta
forma no tenen cap importincia com a catalitzadors.

Solids idmics. So6n substiancies, com el NaCl, que tenen un reti-
cle penddic d'ions negatius | positius. Les superficies i.arestes
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d'aquests sblids son objecte d’intensos camps eléctrics i podem espe-
rar que les reaccions idniques i polars siguin facilitades per aguests
solids.

Salids covalents. Aquestes son substancies com el grafit, dia-
mant i quars en les quals els dtoms sén enllacats a llurs immediats
veins per enllagos covalents formant un reticle macromolecular de
caracterf{stiques bidimensionals o tridimensionals. Els dtoms, en les
superficies i arestes d'aitals cristalls poden ésser quimicament insatu-
rats i poden d’aquesta manera actuar com a centres per iniciar radi-
cals lliures o reaccions redox,

Metralls. Contenen un reticle de cations carregats positivament i
un mivol d'electrons que els envolta compensant la ciarrega global.
La mobilitat dels electrons en metalls permet superficies per actuar
com a cenftres molt actius per a radicals lliures i reaccions idnigques.,

Semiconductors. S6n substincies, com ZnQ, ZnS i PbS, que
no $6n bones conductores, pero que tenen electrons gque poden, a
molt baixes energies d'activacid, excitarse térmicament per donar
lloc a una conduccid electronica. Les superficies | arestes d'aguests
sOlids sdn bons centres per a reaccions de tipus redox i possiblement
de radicals Hliures.

En considerar la possible activitat d'un catalitzador és important
remarcar que la sola existéncia de centres d'insaturacid quifmica en la
superficie del solid no és suficient per garantir una activitat catali-
tica. Si aquests centres d’activitat son suficientment alts en entalpia
lhure, tendiran a estabilitzar-se per si mateixos en formar enllagos
quimics permanents amb els reactants 0 amb substidncies estranves.
Perqué ¢l comportament catalitic sigui efectiu, els centres d'insatura-
cié han d'ésser capagos de formar enllagos relativament febles amb
els reactants.

Hem estat parlant de la superficie d'un catalitzador sdlid com el
lloc de les reaccions catalitiques, aixd no significa evidentment que
sempre sigul el cas: La majona de solids cristal-lins s6n policristal-lins
en llur estructura; les interfases entre microcristalls subministren una
intensitat de llocs per a les reaccions catalitigues. Solids amorfs, com
molts hidroxids 1 Oxids metadl-lics, tenen molts porus, buits molecu-
lars i superficies irregulars on "accessibilitat per a la reaccid quimica
dependra intensament de la naturalesa dels reactants i les condicions
de "'expenment.

Evidentment, hem d’assenvalar que el catalitzador complira mi-
llor la seva funcid quan la relacid drea exposada/volum sigui o ten-
deixi a ser alta, a i que aix{ hi hagi una més gran probabilitat de cen-
tres. Per aixd s'empren sOlids finament dividits o bé infinitament po-
rosos.
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3.3.b [Iniciacié de cadenes en superficies solides

En els primers estudis de la catalisi heterogénia, hom va consi-
derar que els solids atreien els gasos reaccionants i que, en trobar-se
en les proximitats de la superficie del salid, hi havia un augment de
concentracid respecte a 'interior del clos del gas 1 per tant aguest
augment era el causant de l'increment de la velocitat. Perd més tard
hom va veure que el gue realment es realitzava era una adsorcio de les
molécules del gas sobre determinats llocs de la superficie del solid,
formant pel-licules de tipus monomolecular o b¢ de molt pogues
capes de molécules.

Cal diferenciar la funcid del catalitzador segons la missido que
compleix en la reaccid. Si la superficie actua per iniciar o finalitzar
radicals o ions que es difonen a la fase homogénia, on té lloc una
reaccid en cadena, aleshores la missid de la superficie es d'ésser la ini-
ciadora o finalitradora de la reaccid sense intervenir en el procés
mtermedi gue té lloc. Aquest comportament és caracteristic de 1"acti-
vitat del vidre o del quars en una gran quantitat de reaccions €n ca-
dena, particularment en oxidacions gasoses, com H, + O,. Aquests
sistemes es reconeixen pel fet que reaccionen a velocitats especifi-
gues, que son aproximadament independents de la relacio superficie/
volum, o sigui d'ordre zero respecte a la superficie del catalitzador.
Aguest tipus de reaccid "Them de distingir de les reaccions que es rea-
litzen plenament en la superficie. La velocitat de reaccid ¢s ara pro-
porcional a la quantitat de superficie o a la quantitat de catalitzador,
Dues subcategories de reaccid s'han proposat, En la primera, totes les
reaccions tenén lloc entre espécies adsorbides en la superficie. Aques-
tes son referides als mecanismes de Langmuir-Hinshelwood. En la se-
gona, trobem les reaccions que tenen lloc en la superficie, per reaccid
entre una espécie adsorbida i una de la fase homogénia, i sdn referi-
des als mecanismes de Rideal. Les distincions entre els dos tipus no
sOn sempre clares.

F.3.¢c Reaccions efecruades en les superficies solides. Quimi-
SOFCio

Considerem el cas d’una reaccit catalitzada gue té Hoc exclusi-
vament en la superficie del catalitzador solid, La reaccid global cons-
ta de le seglients etapes:

1) Els reactants es difonen des d’una fase homogénia a la super-
ficie del catalitzador.

2) Els reactants son adsorbits sobre la superficie del catalit-
zador.

1) La reaccid gquimica té lloc entre espécies adsorbides.
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4) Les molécules dels productes de reaccié son desorbits de la
superficie del catalitzador.

5) Els productes desorbits es difonen lluny de la superficie del
catalitzador.

La difusié de molécules cap a una superficie i des d'ella sera
normalment rapida per a gasos i1 lenta per a liguids. Per a aguests Gl-
tims, depén de la mesura del porus del catalitzador i de 1"accessibili-
tat perqueé la velocitat global comenci a ésser controlada per difusid,
Nosaltres limitarem la nostra atencid als processos catalitics, en els
quals les velocitats son controlades per les etapes 2, 3 i 4. Dos models
s'estableixen en funcid de la naturalesa de la capa adsorbida. En un
d’ells, hom considera que la capa adsorbida estd pobrament enllacada
a la superficie i pot migrar de forma relativament liure des d"un lloc
de la superficie a I'altre. La capa mdbil pot esquematitzar-se com un
gas bidimensional adsorbit en la superficie. Oposat en aquest aspecte,
€s el model duna capa superficial fortament enllacada, de manera
gue cada molécula adsorbida pot pensar-se que forma un enllag de
tipus quimic amb algun atom de la superficie del catalitzador. En
aquesta capa localitzada, la migracid de reactants pot tenir lloc lenta-
ment per difusid superficial o per evaporacio i readsorcio. La relativa

lentitud d'aguest Gltim procés pot donar-li el control de la velocitat.

Es interesant remarcar que, com I'adsorci® serd exotérmica per
a la majona de processos, les velocitats d’adsorcid normalment seran
superiors 4 les de desorcid. Aixd no vol dir que les molécules del pro-
ducte de la fase homogénia estaran normalment en equilibri en la
capa adsorbida. Quan la capa adsorbida estd pobrament o feblement
enllacada, el procés és del tipus d'una "‘adsorcio fisica™. Es caracterit-
za per assolir 'equilibn rapidament i reversiblement amb la fase gaso-
sa i perqué els calors d'adsorcid mesurats s6n similars en ordre de
magnitud als caloms de ligefaccio del substrat. L'interval de tempera-
tura en qué aguesta adsorcid té loc es troba per sota la temperatura
eritica del substrat i és generalment ampii en el veinatge del seu punt
d'ebullicid. Les forces responsables de ['adsorcid son probablement
les mateixes que ho son de la lighefaccid, és a dir forces de tipus de
van der Waals. El substrat pot formar capes multimoleculars sobre la
superficie adsorbent a pressions suficientment proximes a la pressié
de vapor de la temperatura experimental. A la pressid de saturacio, la
superficie solida és simplement mullada pel liguid.

Hi ha un segon procés, dit de quimisorcié, que experimental-
ment és prou distingible de 1"adsorcié ffsica. Es en general un procés
molt més lent que "adsorcid fisica | quasi sempre presenta un aug-
ment de velocitat amb "augment de temperatura. La quimisorcid és
normalment irreversible, el procés de desorcid té lloc molt lentament
i requereix temperatures molt altes, El motiu és que es desenvolupen
calors més alts en la quemisorcid; poden ésser de 42 a 420 kJ mol ™,
és a dir, dins l'interval de calors de la reaccid quimica.
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3.3.d Isotermes de Langmuir i Freundlich

La formacié d'una monocapa localitzada per adsorcid de molé-
cules de reactants A sobre llocs actius X pot esquematitzar-se per les
reaccions quimiques seglients:

k
A+ X< AX
k3
AX = BX BX=8B+ X

on AX representa la molécula adsorbida A com un compost quimic.
La constant d’equilibri per a la reaccid es pot escriure com

ky[AJIX] = kil AX]

_ 1AX]
[ATIX]

S5i representem la concentracid inicial de llocs per adsorbir-se
com

[X]o = [AX] + [X]
podem escriure I'equilibri én termes de la fraccid de llocs coberts

o _IAX] _ TAX] _ _ KIAJX]
[(Xlo  [X]+ [AX]  [X]+ KIAJ[X]

simplificant per

___KlA]
1 + K[A]

i dividint per X s’arriba a

[A]
1 = 3.13
Ky + [A] =

Aquesta expressid es coneix com Borerma de Langmuir. La
figura 3.4 representa "expressid griafica de la isoterma. Prediu que per
a pressions suficientment altes

[Al> K, +¢ =]
la superficie comencard a €sser saturada per A

Mentre que per a baixes pressions
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[A]
K—1

el cobriment d'A sera proporcional a [A]. Agquests comportaments
es mostren en la representacitd grafica de la lgura 3.1,

Tanmateix, encara gque diversos sistemes mostren aguest tipus
d'adsorci6, és normal trobar-hi excepcions. A més a més, hi ha difi-
cultats per trobar dades pera X, i K;.

Langmuir i altres investigadors posteriors donen raons per espe-
rar desviacions d'aquesta simple equacié. Un argument é&s que cap su-
perficie és homogénia, sind que, al contran, consisteix en regions de
poténcia d'adsorcid variant, El resultat de tal heterogeneitat és que
pot esperar-se que la isoterma consisteixi en una série d'isotermes de
Langmuir sobreposades, cada una en un nombre diferent de llocs & i
caractentzada per diferents constants d 'adsorcit K.

Per a una superficie heterogénia com aquesta podem escriure

¥ Zd; Xy = [A] w Xof
Xy Xo ! [Al+ K

on &; és el cobriment fraccional de la superficie i d"X,; (llocs totals)
Xy = ?J‘Lﬂ]. Aquesta equacid representa una sumacid d'equacions
del tipus senzill d'isotermes, on X, 1 K; sén funcions conegudes d'i,
algunes vegades sén possibles equacions explicites de @ com a funcibd
d’A.

La més simple consideracid per a X4 ésla d'uniformitat. La uni-

0.8

.4

ALKy

Figura 3.4 Representacid de la isoterma de Langmuir.
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formitat de la superficie heterogénia contindrd igual nombre de llocs
per a cada valor de K; en un ampli interval finit de valors, o sigui, de
Ki =Ky a K, . Aleshores I'equacid es pot transformar en una inte-

gral

Freundlich déna una equacié empirica que representa fidelment

el comportament real. Relaciona d amb A per una poténcia compresa
entre ¢ << n< 1

& = KA}

La isoterma de Freundlich &s capag de representar les dades
d'adsorcid per a una gran quantitat de substancies, per a un ampli in-
terval de concentracions. En consideracions priactigues, ha estat més
simplement utilitzada que la de Langmuir. No obstant aixd, pateix el
defecte de no mostrar cap elfecte de saturacid. L'adsorcid augmenta
indefinidament amb 'augment de la concentracid de substrat.

La lligd a aprendre dels estudis d’isotermes és que si la reaccio té
lloc a través de les molécules o espécies actives adsorbides sobre ¢l ca-
talitzador, no exisieix una relacid simple entre les concentracions
sobre la superficie 1 la pressid d'espédcies reactants en la fase gasosa.
Aixd fa que la interpretacid molecular de lleis de velocitat per reac-
cions controlades cataliticament estigui subjecta a considerables
desconeixements en abséncia de dades d'isotermes precises.
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4.

Biocatalisi

Josep Maria Rogué i Margenai

4.1 Introduccid: Cinética de reaccions catalitzades

Pot ser que un catalitzador es combini amb un reactiu i poste-
riorment aquest es regeneri. En agquest cas podem escriure

t] tj
A+CT}{+P+C
- |

on X s'ha de considerar com un intermedi o complex format per tots
dos A i C.

La velocitat de reaccid estd representada per les equacions se-
guents

d[A] =

— 22l _  1A)(C) — ki)
AX] _ ky(ANCI— ks + kaX) 4.1)
dar] _
L = k(c)

[Cle = [T] + [X] (4.2)
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En general no es pot trobar la solucid d'aquestes equacions i sola-
ment &5 possible una integraci® numérica mitjancant un ordinador.
Com a resultat s'obté la figura 4.1. Observem que els pendents de les
corbes X i C respecte al temps s6n quasi zero per a tot el periode ex-
cepte per a un temps molt curt abans d'establir-se 'estat estacionari.

Concentracit

T

Figura 4.] Variacié de la concentracié én el procds A+ C=X+P+ C, on
Ky 2=k =ky.

Segons aixd deduim que

d[X]

== 0=k [AJC] — (kz + k)[X]

K JLANC]) = (ky + k3)[X]

[k | -t k; HK}

1= kAl

1 substituint aquest valor de [C] a I'equaci® (4.2), resulta

kA AlIC],

Xl =
S kAl + ky + ks

com que [X] és un valor petit, la velocitat de desaparicido del substrat

se suposa igual a la velocitat de la segona part de la reaccit, d’on es
dedueix gque

L L _ kikalAlCle A5ICTelA]

F
2 - -
ar = Al g+ ks Ko+ ks [A]
%
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gue e5 reducix a 'equacid fonamental segiient, que déna el valor de
la velocitat inicial

= Vimaxl A ]
T Kg+ [A]
on
k: + kg
Vmae = K3{Cle Ky =—F—
i

i graficament dona la corba a de la figura 4.1,

En el cas que [A] = k; . aleshores &k, =0 iv = ¥pr, ON ¥y €5
la velocitar mdxima. Per a qualssevol altres valors d*[A], la llei de la
velocitat t€ la forma d'una hipérbeola rectangular, definida pels pari-
MELTes Vs 1 K, . tal com s'indica en la figura 4.2,

4.2 Cinética de reaccions catalitzades per enzims

La wvariacid de la velocitat de reaccid amb la concentracio del
substrats ve donada per I'equacit (4.3), "'equacid de Michaelis-Menten,
per a un gran nombre de reaccions catalitzades per enzims E, o bé
graficament per una hipérbola. Tractant-se d enzims, escrivim

Vmael 5]

(4.3)

X+ 19

¥ amar 2

'
|
|
=

K. A

Figura 4.2 Grifica per a la determinacid de 'ordre respecte de la concentracio,
VIA]

scgoOns ¥y == ————
B Kgw [A)
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Els dos parametres v i K, sén necessaris 1 suficients per defipir la velo-
citat de reaccio si es compleixen certes condicions.
Aquestes condicions son;

1}

2)

3)

4)

Es

gue imtervinguil un sol substrat,
que les velocitats inicials ¥4 es mesurin a diferents concen-
tracions [S], ; aleshores es defineix extrapolant

o [Las) ~ farp)
" de r=ao dr f=uo

que sempre [S]s 2 [Els 1la mateixa [E], pera tofes les me-
SUTES,
Si es compleix 'equacid (4.3 ) sempre es podrd escriure en la
forma

kalEJ(S]
Vo.[sI={5]o =ﬁ = k[E] (4.4)

per tant vy €s proporcional a [E]y. i aquest fet constitueix la
base de totes les proves o determinacions, i

que totes les altres variables (temperatura, tampé) es man-
tinguin constants en totes les mesures.

molt important donc¢s la determinacié de ¥oa 1 K; tant acu-

rada com sigui possible. La representacid grafica de la hipérbola que
hem vist no és massa adequada. Es millor un métode de representacit
én forma lineal.

La forma doblement reciproca deguda a Lineweaver i Burk con-
sisteix en la representacia de 1/v vs. 1/[S]. De I'equacio (4.3) deduim

W

pendent KW

—1/K,

/K, 178

Figura 4.3 Representacio de la forma de Lineweaver i Burk,
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—_—— -+

¥ ovmae [S] ¥

que ens dona la grifica de la figura 4 .3.

El sentit fisic de K; depén del mecanisme i aquest s’ha d’establir
per altres métodes, Numéricament es defineix en funcido de V', tal
com ja hem indicat

H.u: _ is]-l:rmﬁ,l& = lslﬂﬁ

O sigul que la constant de dissociacid del complex enzim-substratl és
igual a la concentracidé del substrat amb la qual s’assoleix la meitat de
la velocitat maxima de reaccid.

A continuacid discutirem alguns mecanismes gque donen la ma-
teixa llei de velocitat de reaccid (equacions 4.3 i 4.4).

4.3 Reaccions amb un substrat

Aquest és el cas on participa un sol substrat o bé, com és el cas
més freglient, guan el segon reactiu estid present a gran escala, o sigui
que cinédticament no té influéncia. Aquest ¢és el cas de les reaccions
catalitzades per hidrolases, moltes transferases en preséncia de grans
quantitats d'acceptor, de moltes 1Isomerascs i de liases.

4 3.a Mecanisme de Michaelis-Menten

El mecanisme més senzill gue podem trobar és el que ja haviem
indicat

k. k!
3+ E“:‘K—*F-lr E
3

En el cas, poc freqlient, que k3 € k5, I'equacid segilent, que ha-
viem deduit,

__ ka[ClelA]
kqy+ ky
ky

+ [A]

es redueix a la seglent




_ KoSIIE]l  vmar[Slo

“u"" = -—

k + [S
(. S (Sl K, + [5]o
ky

on K, = ky/ky, o sigui la constant de dissociacid (inversa de la cons-
tant d’equilibri) de la reaccidé

En el cas que ara discutim, enraonat per primera vegada per Michaehs
i Menten, K; = K, o sigui, la constant de Michaelis és igual a la cons-
tant de dissociacid K,.

4.3 b Formacid reversible d'un complex enzim-substrat

En aquest cas ¢l mecanisme és

t']. Ra
S+E-=X=»E+ P
kz ke

La velocitat de reaccid vindrd donada per les equacions

d[S
-5l =k siEl — kX
(4.5)
d[E]
— =y = Gkt kXD + (K,[S] + kJPDIE]
i a meés
[Elo = [E] + [X] (4.6)

En 1'estat estable

d(X] _ d[E] _
dr = ar

0

per tant
[EJKk,[S] + kalP]) = (k3 + k3)[X]

Substituint aquest valor d'[E] en I'equacid (4.6) obtenim
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(ky[S] + kg[PINE]s
kl[S] =+ k.[l’] + ks + k;_

[X]=

i substituint [X] en la mateixa equacio (4.6)
(ks + k3)E]e
kiIS] + K P) + Ky + K,

Substituint ara aquests valors d'[X] i d'[E] en "equacid (4.5) resulta

S diS] _ (kyK5(S] — kaka[PDIE] 4.7)

de  ky[S]+ ka[P] + ky + ks

[E] =

Aquesta equacid es redueix a la de chhachs-ldenten quan [P]=0 i
en aquest cas ¢s refereix a la velocitat inicial vy de la reaccio dlre::ta i
també guan [S] = 0 i aleshores es refereix a Ia velocitat inicial v§ de
la reaccid inversa

I _ kikfSHEls _ Fbey(S]
HP)=0 S T ke + Ao[S] K+ (S]

o kKAPUEL  smaalP)
iS1=0 "y ks + kalP]  Kp + [P]

Podem, doncs, en aquest cas calcular el valor de cada una de les
constants de velocitat a partir dels pardmetres K;, K;, Vg 1 | Vmar 2
determinats experimentalment, quan [E], sigui conegut

Vonde, 1 T Vimd, 2 Vmdx, 2 P 1 Ymdx. 1t Vmax, 2
k — - e S ==
: KEe "2 m PTEs T mE

Ara podem transformar I"'equacid (4.7) en una altra forma més
corrent. Fem

N; Ny katks G

v E— ¥ _.—‘_Kl:: - —
Mg N Al g R e G

a més, per definicid, sabem que la constant d’equilibri

Kk

keyks

per tant deduim que



De les igualtats anteriors es dedueix que

Koy Ky Vi 2 __leﬂb'mﬁr.i o
Vmdx, 1 N2 Cy ¥
i per tant
B = R‘
[l " P T
EEQ' S B b a0 )

Vmax, 2 K.

que es la relacid d Haldane.

Aquesta relacid és molt important perqué estableix que els pard-
metres cinétics, Wya i Ky, d'una reaccid reversible catalitzada per en-
rims no son independents, sind que estan limitats per les constants
d'equilibri termodinamic de la reaccid total.

Un enzim catalitza una reaccid reversible en les dues direccions i
en moltes ocasions pot ser avantatjds per a un organisme assegurar
que la reaccid solament segueix una direccid determinada. Aquest ob-
jectiu es pot assolir, doncs, introduint passos amb un valor de —AG?
relativament gran, o sigui Ko, gran, a més de la condicio que K; <€ K, .

4.4 Inhibicic enzimdrica

Un inhibidor és una substidncia que disminueix la velocitat d'una
reaccid. L'estudi dels etectes dels inhibidors en reaccions enzimati-
gues aillades i en seqliéncies metaboliques han tingut una gran impor-
tincia per saber la naturalesa dels substrats, ¢l seu lloc d'unié en I'en-
zim i I'especificitat i mecanisme de la reaccid. Per alira banda, la inhi-
bicid selectiva deguda a compostos naturals o sintétics (antimetabd-
lics) son la base d"una farmacologia 1 quimioterapia racional.

4 4.a Reagccions amb wun substrat

A mida que augmenta la concentracié del producte, la majoria
de reaccions enzimatiques van més a poc a poc; aixo és degut a la in-
hibicio deguda al producte.

De 'equacid (4.7) de velocitat deduim
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Ky Veax 1 [S] — K ¥i= 3 [P]

KK, + K,[S] + K,[P]

on v, representa la velocitat de reaccit que es descriu llegint cap a la
dreta i vy la velocitat de reaccié corresponent a la direccid contriria.
Aleshores podem escriure cada una de les velocitats separadament

Yméx.1[5]
Wy =
K, + [8]+ [F]K',l"fip

1 K I [P] 1
—_— 1+—] +
¥y Vmary 9] Ky Ve,

que és una expressid semblant a la que haviem deduit de "equacit de
Michaelis-Menten, exceptuant el factor (1 + [P1/Kp ).

Trobem, dongcs, unes equacions simétriques que estableixen que
fa reaccid enzimdtica disminueix a mida que s'acosta a I"equilibri, no
solament a causa de la reaccid en direccid contrdria sind també perqué
en augmentar [P], una més gran proporcit d’enzim resta immobilitza-
da en formade complex EP. Aquest efecte cinétic és una propietat in-
trinseca de tota catdlisi enzimatica. En una representacié griafica dels
reciprocs de v i [S] obtenim la figura 4.4. Observem que el pendent
augmenta a causa del factor (1 + [P)/Kp). perd no el punt 1/, ;.
Aquest comportament es troba sempre que un inhibidor s’assembla
tant al substrat que pot unir-se a I'enzim pel mateix centre actiu. Es-
quematicament podem escriure

E4+ Ss®ESwE+ P
4
|

&
El 7

17551

Figura 4.4 Inhibicid causada pel producte.
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L'enzim solament existeix en dues formes, ES i El; aguest complex
El o bé és incapag de convertir-se en qualsevol producte (inhibidor en
via morta, dead-end) o bé la velocitat de conversid & molt petita.
D’aquest tipus d'inhibicid se'n diu competitiva. Per a una representa-
cit grafica vegeu la figura 4.5,

En la inhibicié dita acompetitiva, els pendents de les rectes son
iguals, perd varien 1 /vy segons els factors (1 + [1}/K), on [1] és la
concentracid de l'inhibidor i K; una constant. Es un cas rar quan hi
ha un sol substrat, perd es dona en casos més complicats.

L'inhibidor es pot unir a un lloc no ben bé idéntic al que s uneix
al substrat, com és el cas que s"indica a continuacio

E+S-=ES<=E+4+ P
I+ &
ESI
De manera gue tenim complexos E1i ESI amb el resultat gque la velo-

citat de reaccid § & P minva, perd no s'atura. Hom pot observar dos
efectes: que A, augmenti a causa del canvi d'afinitat de 'enzim per §,

Competitiva Acompetifiva
I

1.5
— Ky = | Mn

Imhibricicy del subairal

Irw

o 1/1%)

Figura 4.5 Comportament cinétic de diversos tipus d'inhibicib.
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o bé gue ¥ g disminueixi a causa del canvi de velocitat catalitica.
D’aquesta inhibicié es poden considerar dos casos:

a) El complex ESI] es converteix en productes a la mateixa
velocitat que ES, perd la preséncia d'l en I'enzim afecta la seva afini-
tat per S. Cinéticament aquest cas no es pot distingir de la inhibicié
competitiva si representem | /v contra 1/[S], perd si que ho és si re-
presentem 1/v contra [1]. S'anomena inhibicié aparentment comperi-
fiva i constitueix un exemple d'inhibici6 al-lostérica.

b) La preséncia d'l en 'enzim afecta la seva afinitat per §,
perd ESI es converteix ¢n producte a una velocitat inferior a la d"ES.
Aquest és el cas d'inhibicié no competitiva, o sigui el cas on hi ha
variacions d'interseccionsi de pendents segons els factors (1 4+ [1]/K ;).
Les linies es creuen ¢n un punt a I'esquerra de ["origen (vegeu la figu-
ra 4.5). Quan aquest punt es troba sobre l'eix d'abscisses es tracta
d’una inhibicid no competitiva pura i s'interpreta per una total absén-
cia de la influéncia d’'l sobre I'afinitat d"E per S, i és un cas molt rar.
Esquemadticament el podem representar com fem a continuacid

E+S8S=ES5=E+ P

- §
I 1
1 {1
El ESI

Finalment, direm que son conegudes inhibicions degudes a 'ex-
cés de substrat a causa del fet que s'uneix a un lloc secundari d"afini-
tat més petita. Esquemdticament representem aquest cas de la se-
gilent manera

E+ S+ ES=E+P
ke
5

it
ES,

Grificament obtenim en aguest cas una corba com la de la figura 4.6.

4.5 Alguns exemples numeérics

Imaginem un exemple tedric on, en la figura 4.2, ¥ = 60,
Aleshores, en la figura 4.3 la recta tallard 'ordenada en el punt

1
Frodx

= 1,66 - 1072
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5]
Figura 4.6 Inhibicid deguda al substrat.

Un altre punt de la recta té les coordenadas (1,0-10%; 6,0-107%).

Com que el pendent d’'aquesta recta val KgJves . podem calcular
K;

&6-10"2 — 1.66-1012
104

K, = Vs tg = 60 =26"107*M

Es sabut que l'activitat de 'enzim no influeix sobre el valor de
K,. Amb una quantitat doble d'enzim tindriem ¥ua = 120, perd el
mateix valor de K,.

Coneixent K, sota condicions de reaccid exactament definides,
podem calcular la velocitat de reaccid per 'equacid (4.3) per a cada
concentracid de substrat, com a tant per cent de ¥ (=100%)
Podem comprovar que la corba de la figura 4.1 s'acosta asintdni-
cament al valor v, = 60;peéra [S] = 2,6-107°M

60-2.6-1072
¥ = = 545 (91 % de ¥ma)
26«107%+ 26-1073

Pera[S] =510, » =570 (95 % de vpu)

Ipera[S] =35, 1073, v = §9.7 (99,5 % de Vua)

En la prictica, és suficient que la velocitat de reaccio arribi
pels volts d'un 90 % de ¥y, ja que 'ds de concentracions eleva-
des de substrat pot ser incovenient, com ja hem vist (vegeu I"apar-
tat 4.4)

En el nostre exemple, les dues primeres concentracions de subs-
trat son 10 vegades i, aproximadament, 20 vegades mes grans gue
K.. A ecfectes practics, hom pot considerar la velocitat de reaecio
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independent de la concentracid del substrat (resccid d’ordre zero)
si aquest darrer és, almenys, |0 vegades més gran que K.

Posem un exemple., Fem la determinacid de 'enzim amb [S] =
=5,102M i un volum total de la mostra de 3 ml; tenim doncs
15 umols de substrat. L'activitat enzimitica en aguestes condicions
suposem que és ¥ = 0,190 pmols min™! | ppae = 0.200 umols min~".
Després de 10 minuts d'incubacid son

0,190 = 10 = 1.9 ymols de substral consumits, o bé
15—1.92= 13,1 umols gue resten en dissolucio

En altres paraules, la concentracid de substrat ha minvat fins al
valor 4,36 - 107M. Per a aquesta concentracid la velocitat serd

v=0,1887 gmols min "' o bé 99 3 % de la velocitat inicial,

La velocitat de reaccid romandra doncs, durant el temps de la mesu-
ra, pricticament sense canvis.

Repetim I"experiment, ara amb [S]= 2,6 - 107°M (=078 umols
en 3 ml de dissolucid) i la mateixa activitat d’abans, En aquest cas

0.200-26-1071
p = = 0,100 gmol min™

 2.6-10"%+ 2.6-10~4

Aquest valor és exactament el 50 % de v, ;. ; aquest és ¢l resultat que
jajesperavem ja que haviem fet [S] = K,.

Després d'un minut d'incubacid queden encara 0,68 mols de
substrat i la concentracid ha disminuit fins al valor 2,26 « 1079%M. A

prmioli de sulbktril consimi

Temps

Figura 4.7 Variacid en el temps de ln concentracio de substrat.
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aquesta concentracid » = 0,093 gmols/min. Continuem el mateix
procés fins als deu minuts d'incubacid i representem grificament
mols de substrat consumits versus temps (figura 4.7). Resulta una
corba com a conseqléncia de "augment progressiu de la velocitat en
condicions no Optimes,

Quan resulta un comportameht no lincal, com &5 aquest cas,
I'activitat d’un enzim es calcula mitjancant la tangent a la corba en
l'origen de coordenades (linea de punts de la figura 4.7). Amb el va-
lor del pendent d'aquesta linia i el valor de K, podem calcular v, ;. ,
com ja hem vist, o sigui I'activitat dels enzims.

En un tercer experiment mantindrem la concentracid del subs-
trat essencialment inferior a K; (o sigui [S] <€ K,). En aquestes con-
dicions la velocitat de reaccid és directament proporcional a la con-
centracid del substrat. La reaccid és de primer ordre, la qual es pot
expressar en la forma seglient

[S1a
[Sle — [X]

on k, ¢€sla constant de velocitat de la reaccid de primer ordre; [5],
és la concentracid inicial de substrat; [X] €és la quantitat de substrat
consumit després d'un temps r.

Utilitzem la mateixa quantitat d’enzims que en |'exemple ante-
riori [S]=26-+107°M (1/10K,) o bé 0,078 pumols en 3 ml de disso-
lucid 1 pel pnimer minut calculem

& 1 -t
y o= 0,208-2,6°10 = 0,01818 ymol min™
26°107%*+ 26-107°

kyr=23 log

5'ha minvat fins al valor 1,99 - 107°M. Ara podem calcular k,

=2
k, 3log 1,99

= (0,266 min™?!

Per comprovar si una reaccid enzimatica és de primer ordre,
es determina el valor d'[X] a diferents temps d'incubacit ilog([Sle/
[S]e — [X]) es representa grificament ws. temps. Si ho ¢és, s'obté
una recta de pendent &k, /2.3 i d’aci calcularem k,.

En el nostre exemple, s’obté una recta quan [S] = 2.6 - 107°M.
(en canvi no s’obté una recta quan [§] = 2.6 - 10~*M); k, és propor-
cional a "activitat enzimdtica, de manera gue si s'utilitza la meitat
d’enzim s'obté 1/2 k, ; si s'utilitza el doble s'obté 2k, . Aquesta cons-
tant, doncs, ¢s pot fer servir com a pardmetre de ["activitat enzimati-
ca; ben entés, sempre que la reaccid sigui de primer ordre.




4.6 Dererminacid de 'activitar d'urn enzim

En 'apartat 4.2 haviem remarcat que era important que s com-
plissin certes condicions en fer I'estudi cinétic d’un enzim, és a dir,
per fer cadascuna de les determinacions d activitat. A continuacid ens
proposem d'explicar aquestes condicions en un exemple concret.

L'enzim que escollim és "adenosinatrifosfatasa sensible al sodi i
al potasi [(Na* + K*)—ATPasa; EC 3.6.1.] amb la qual haviem tre-
ballat fa temps. Aquesta fosforilasa t¢€ la facultat de trencar enllagos
P—0O de I'ATP i lliura acid fosféric i adenosinadifosfat (ADP). Per
determinar "activitat d’aquest enzim fem servir un métode d’analisi
de 1"icid fosfornic.

L'acid fosforic forma un complex insoluble amb hexamolibdat
ambnic i la resta de molibdat, que no ha reaccionat, es redueix amhb
un reductor orgdnic (tartrat o acid ascorbic) per donar un color blau
(blau de molibdé). La transmitincia d'aquesta dissolucid, mesurada
en un espectrofotdmetre, és inversament proporcional a la quantitat
de molibdat que no ha reaccionat amb 1"acid fosfonc 1 per tant direc-
tament proporcional a la quantitat d’aquest dcid lliurat per 'enzim.
Cal establir doncs una corba de calibrat (figura 4.8; vegeu també el
pardgraf 4.6.b).

4 6.a Condicions de treball

El métode de determinacid de "activitat de (Na*+ K*)—ATPasa
que descriurem representa una simplificacié que hem introduit en un
métode antic (1925).

Es necessari preparar les seglients suspensions i dissolucions:

a) suspensid de l'enzim eobtingut d'un teixit adequat, p. ex.
cortex de ronyd, concentracid 5 mg mi™ , Aquesta concen-
tracid s'ha de determinar per un métode independent d'ani-
lisi de proteines,

b) desoxicolat sodic, concentracid 1.2 mg mi™, a pH 7,1.
Aguesta substincia ajuda a solubilitzar I'enzim,

c) histidina 0,06 M, 50 parts; 5 parts de la mescla de clorur sb-
dic 5 M i clorur potissic M, en la proporcid 1/1; i una part
de sulfat magnésic 0,02 M. Aquesta dissolucidé actua com a
estabilitzador de I'enzim,

d) adenosinatrifosfat de tris(hidroximetil) aminometd (tris-
ATP), 0,15 M. Constitueix el substrat de I'enzim que estu-
diem,

e¢) dcid tricloracétic 50 %.

f) reactiu per a fosfats: | ml d’dcid aschrbic al 20% i 6 ml
d'bexamolibdat amonic al 0,84 % en dcid sulfdric 2 N,
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Tranwumnitincia

Figura 4.8 Influéncia de origen de la (Na* + K*)»-ATPasa sobre la proparciona-
litat entre la concentracia de Fosfat § "absorcia de la llum en ¢l mdtode d’andlis
descrit en el text.

2) oubaina (estrofantidina) 0.02M. Es un inhibidor de la
(MNa*+ K*)—ATPasa i ¢l seu (s és necessari a causa de la pre-
séncia d’altres fosforilasas que donanien lloc a resultats erro-
nis.

Si volguéssim fer un estudi del tipus d'inhibicid que té lloc usa-
rifem diferents mostres amb diferents concentracions d’inhibidor i
deixarfem fixes totes les altres condicions; finalment obtindrfem re-
presentacions grafiques com les de la figura 4.5.

Cada mostra d"enzim ['activitat de la qual volem determinar ha
de contenir 0,1 ml d’a i 0,1 ml de b i per a cada mostra cal preparar
les dissolucions indicades en la taula 4.1, de moment sense enzim,

El pH de la dissolucié que conté I'enzim s"ajusta a 7,5, s'escalfa
a 37 °C durant 10 minuts {o sigui, s’estabilitza en unes condicions de-
terminades). S'hi afegeix I"enzim i es deixa a 37 °C durant 10 minuts
més (té¢ lloc la reaccid). Si volguéssim fer un estudi cindtic tindrfem
preparades diverses mostres d'enzim amb diferents quantitats de tris-
ATP, perd ocupant el mateix volum total (afegint-hi menys aigua) i
també les deixariem reaccionar totes a 37 °C un temps determinat i
diferent per a cada mostra; finalment obiindriem una grifica com la
de la figura 4.3,

Es refreda la mostra a 0 °C i <'hi afegeix 50 ml d’e (la reaccid
gqueda aturada)., Se centrifuga 10 minuts per separar la proteina que
s'hagi desnaturalitzat. S'agafen 50 ul del sobrenedant, es dilueixen
amb 450 ] d'aigua i s’hi afegeixen 0,5 ml @°f, S'escalfa a 60 °C du-
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rant 7 minuts (té lloc la complexacid del molibdat i apareix un color

blau). Es refreda a 0 °C (s"atura la reaccid) i es medeix "absorcid de
la lum a 830 nm en 'espectrofotdmetre.

4.6.b Influéncia de 'enzim en ['andlisi del producte

En la taula 4.1, s'hi troben dues dissolucions de concentracid
coneguda de fosfat amb objecte d'indicar la influéncia de la concen-
tracid d'enzim en la determinacid del fosfat.

Hem comprovatl que hi ha una proporcionalitat directa, com era
d'esperar, entre la concentracid de fosfats i 'absorcié de la llum de
les dissolucions de blau de molibdé, llegides com a transmitdncia.
Pero aquesta proporcionalitat és diferent en cas que la suspensid de
(Nd* + K*)—ATPasa procedeixi de cortex de ronyd de gos o bé de
porc (figura 4.8). Interpolant en aguestes rectes els valors llegits en
I'espectrofotometre obtindrem en cada cas la quantitat de fosfat lliu-
rat per 'enzim. Aquesia quantitat ens donara |"activitat de |'enzim si
sabem la quantitat de proteina present ¢n la mostra i tenim ¢n comp-
te el temps dincubacid, p. ex. expressarem ["activitat en umols fosfat
(mg proteina) = hr™!,

El que acabem d'exposar ens fa veure una vegada més que cal
fixar detalladament les condicions de mesura i, 8 la vegada, determi-
nar quantitativament els factors que hi influeixen a fi que els resul-
tats reflecteixin Gnicament "activitat enzimatica desitjada.

Taula 4.1 Dissolucions recomanades per a la determinacid de activitat de la
(Na* + K*)-ATPasa. Els valums sén en ul i el volum total és 950 ul

en fotes.
100 ul de Mostres
IMssolucid Blanc Na HPO U4 mmaol/l) 1 2
s 560 560 560 560 560
d = = = 20 20
P = = 50
aigua 390 240 190 170 120

a - 50 100 200 200
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Cinética electroguimica

Armand Servenr i Tarragona

3.1 Imtroduccid i objecire

Si examinem el dispositiu de la figura 5.1, la lectura de 'amida-
dor d'alta impedincia quan ¢l corrent és f = 0, indica el potencial
d'eléctrode, E,, respecte al potencial de I'eléctrode de referéncia, al
qual assignem un valor arbitrani [per exemple, zero, si es tracta de
I"eléctrode: ZH'(1M) + 2e~ = H,(1 atm)].

L'eléctrode de referéncia ha d’ésser “*no-polaritzable™. Donarem
una definicid més rigorosa d’aquest concepte més tard. De moment,
n'hi haurda prou a considerar que entenem per eléctrode no-polaritza-
ble |"eléctrode que és capag de tolerar el pas d'una certa quantitat
de coment eléctric sense modificar la caiguda de potencial en la inter-
fase eléctrode-dissolucid.

Per consideracions termodinamiques, sabem que el potencial

d'equilibri per a l'eléctrode de treball és governat per 'equacid de
MNernst:

RT ' [Red]

nkF [ox]
Si realitzem la mesura del potencial de I"eléctrode en condicions

tals que [+ 0, llavors observaremm que £+ E, i en aquestes condi-

cions el potencial no correspon a una situacid d'equilibri, sind a un
procés irreversible; per tant ja no serd possible aplicar la termodina-

E.=E%— (5.1)
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Figura 5.1 Esquema de cella electroquimica.

mica per avaluar ¢l nou valor d'E.

Introduim el terme de sobrepotencial com la diferéncia
E —E, =n. Experimentalment s'observa que si el procés gue té lloc
en I'eléctrode de treball és anddic n > 0, i si és catddic n < 0. El valor
d’n és una mesura de la irreversibilitat del procés,

Com que el pas de corrent eléctric ¢s deu a una transformacid
quimica que s'esdevé en 'eléctrode, per les lleis de Faraday la intensi-
tat de corrent [ és proporcional a la velocitat d'aquesta transformacid
aquimica. En efecte, sigul el procés

M*+ ze” =M
la quantitat de cdrrega transportada a través de la interfase és
q =zFn (5.2)

on n ¢s ¢l nombre de mols d'M.
La intensitat de corrent és

_dg _ . dn
I e de.r

En cinética electrogquimica s'utilitza més freqgientment la densi-
tat de corrent { que la intensitat de corrent /; ambdues estan relacio-

ri
nades mitjancant 'eguacid u‘=—;— . on A és drea de 'eléctrode a tra-

vés del qual es realitza el procés,
Podem definir una reaccid electroguimica com una reaccid hete-
rogénia entre components de dues fases conductores de manera que
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almenys una de les etapes de la reacciéd global consisteixi en una
transferéncia de carrega a través de la interfase. Com que la caiguda
de potencial a través de la interfase, A¢, regula la transferéncia,
Ag¢ esdevé la variable caracterfstica de la cinética electroguimica,

En la cinética quimica ordindria, sabem que una reaccid global
només indica 'estequiometria del procés, perd no explica el mecanis-
me pel qual transcorre el procés. El procés global té lloc per una se-
qiténcia de processos o etapes que poden ser de naturalesa quimica o
Fisica.

En cinética electroquimica ja hem esmentat que almenys una de
les etapes ha de consistir en una transferdncia de cirrega, les altres

poden ser:

— Reaccions quimiques anteriors i posteriors a la transferéncia
de cirrega.

—  Transport de reactants i productes per difusis,

— Incorporacid d'ions a la xarxa cristal-lina gquan hi ha dipobsit
de metalls.

— altres processos

Per exemple

(1) Mn®** + ¢~ — Mn? reaccid de transfer®ncia de
carrega
Mn?** + Mn*" - 2Mn** reaccid quimica
Mn** + e~ = Mn** reaccit global
(2) 2CN~ ={CN)3~ reaccid gquimica
Cd + (CN);~ = Cd(CN)y; + 2¢~ reacciéd de transferéncia de
carrega

Cd(CN), + 2CN- = Cd(CN)3~  reaccid quimica
Cd + 4CN~- -+ Cd(CN3~ + 2¢~  reaccid global

També sabem gue I'etapa més lenta és la que determina la velocitat
del procés global.

Abans hem dit que el valor d’n és una mesura de la irreversibili-
tat del procés. A aquesta irreversibilitat poden contribuir més d'una
de les etapes que constitueixen el procés, la qual cosa significa que
aquests passos no podem considerar-los en quasi-equilibri. Si 'etapa
de transferéncia de cirrega no esta en equilibri, podem parlar d"un so-
brepotencial de transferdncia. Si I'etapa de difusidé tampoc no esta en
equilibri, haurem de parlar d'un sobrepotencial de difusid. Andloga-
ment haurem d’interpretar el significat dels sobrepotencials que
corresponen als altres passos. En definitiva, en un procés electroqui-
mic complex podem dir que
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R=n4 g+t + ..

1, ©s el sobrepotencial de transteréncia de carrega

74 ¢©s el sobrepotencial de difusid

nr ¢s el sobrepotencial de les reaccions gquimiques que tenen
lloc abans o després de la transferéncia de carrega

7. ©5 el sobrepotencial de cristal-litzacidb.

Cal fer una investigacid de la cinética electrogquimica per trobar
les diferents contribucions al sobrepotencial per efecte dels diversos
Processos.

Simplificant la visiéd de la cinética electroguimica, suposarem
que |"etapa determinant és, precisament, la que correspon a la trans-
feréncia de cidrrega, €s a dir, aquesta serd I"inica etapa responsable de
la irreversibilitat del procés. Per tant, les contribucions de les altres
etapes al sobrepotengial seran nul-lesi n = n,.

L'objecte d’aquest capitol és trobar la forma de la relacid fun-
cional i = fin) en régim estacionari, és a dir, per a valors d'i i d'y que
no variin amb el temps.

5.2 Lainterfase

Com que la reacci® de transferéncies té loc a través de la inter-
fase eléctrode-dissolucid i com que 'estructura d"aquesta interfase in-
flueix en la cinética, estudiarem succintament la seva génesi i les seves
caracteristiques.

L’ordenacid dels ions que es troben a les proximitats de la inter-
fase és el resultat d'un compromis entre les forces que actuen sobre
els ions degudes a cada una de les fases. En el cantd de la dissolucid
hi ha una acumulaci®d d'ions d'un signe determinat § una ordenacid
preferent dels dipols del dissolvent, de manera gque en el costat de la
fase metdl-lica de 'eléctrode es crea per induccid una cirrega igual i
de signe contrari contribuint en conjunt a la formacid d'alld que hom
anomena doble capa eléctrica.

Una altra manera de formar aquesta doble capa pot ésser mitjan-
cant la transferéncia d'ions de la xarxa cristal-lina a la dissolucib, que-
dant aquesta amb un excés de carrega positiva i 'eléctrode amb un
exces de cdrrega negativa.

Finalment, un eléctrode pot ser carregat exteriorment i per in-
duccid formar-se la doble capa.

Passem a considerar els models que s"han proposat per a:la doble

capa:
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— El model més simplificat de doble capa és el de Helmholtz,
que suposa la formacid de dos plinols rigids de cdrregues de
signe contrari, de manera andloga a un condensador (figura
5.2). La figura 5.3 mostra la variacid de potencial en aquest
model.

—  El model de Gouy-Chapman suposa que les cidrregues situa-
des en el cantd de la dissolucid no es troben en un plinol,
sind que a causa de I'agitacié t¢rmica, formen una capa difu-
sa (fgura 5.4). La figura 5.5 mostra la variacid de potencial
en aquest model.

— El model d'Stern és una sintesi dels dos anteriors i suposa
que part de la ciarrega en el cantd de la dissohucid és en un
pla i la resta dispersada vers el si de la dissolucid (figura 5.6)
La figura 5.7 mostra la variacid de potencial en aquest
model.

3.3 Deduccié de la relacio i = fin) per a una reaccid redax simple,
Equacit de Butler-Volmer

Per a una reaccid quimica ordindaria

Ay
A==D (5.4)
Ky
vy = k,[A]
vy = k(D]

Figura 5.2 Model de doble capa de Helmholtz.
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Figura 5.3 Variacit del potencial en el model de
oo Helmholtz.

Figura 5.4 Model de doble capa de
Gouy-Chapman.

@ @@g @@

x = ¥ X =g

Figura 5.5 Variacid del potencial en el model de
Gouy-Chapman.
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PV Figura 5.6 Model de la doble capa d"Stern.
A (C)
A "
A ® e
r i R @
E]E*EI:T?d!'- _— E}
T
* T T @ {'-B- .
- Dissotocio
VI ® o
Pl & 55y @
g ;_.-"" v,
=0 "
AD Figura 5.7 Variacid del potencial en el model d"Stern,
r=a x

De la teoria de les velocitats absolutes sabem que

kl — Et'ﬂﬁ'?f"ﬂ?’
fi

ky = K2 e~aGi¥RT
h

on k és la constant de Boltzmann, h és la constant de Planck, AGY ¥
1 .ﬂ.l[’?‘._:.*’JF son les entalpies lliures d’activacié del complex de transicid.
El nostre propasit és veure de quina manera la diferéncia de potencial
Ag¢ a través de la interfase influeix sobre les constants de velocitat en
una reaccid electrogquimica.

Suposem gue el procés que t€ lloc en |"elécirode sigui
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on A’ és 'acceptador (oxidant) i D el donador (reductor).
Es pot considerar el procés global com el resultat deils dos pro-
CERS08!
A*+e =D
D=+ A%+ g~
D’acord amb les lleis de Faraday, podem seguir la velocitat glo-
bal d'aguest procés mitjancant la densitat de corrent associat amb ell.
En aquest cas, ja que z =1
Il — FF.J;
. (5.6)
h=Fv,

El subindex ¢ indica que es tracta d"una reaccid electroquimica.
La densitat de corrent ve donada per

=iy —liyl (5.7)

on, per conveni de signes, prenem com a positiu el corrent anodic i
com a negatiu el corent catodic

— =l -: _\.' I
! @ Chldacio 55 == 0

Heduicen §, = 10

Figura 5.8 Conveni de signes en la reduccid i 'oxidacio.

La hipotesi bdasica que hom estableix és considerar que l'energia
eléctrica associada a A¢ modifica I"entalpia lliure purament quimica
del complex activitat, de manera que una fraccid de 'energia eléctri-
ca afavoreix el procés en un sentit, mentre que 1'altra fraccid dificulta
el procés invers.

Suposem que el procés de reduccid consisteixi a portar 'espécie

acceptadora A des de la dissolucid fins a la superficie de 1’eléctrode,
llavors:

AG?} = AGP* + pFag (5.8)

f és 1'anomenat factor de simetria, 0<<8 <1 (generalment 8 = _1/2).
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Com que en una reduccio A¢ és negatiu, 'entalpia lliure d’activacid
minva afavorint el procés.
Per tant, la velocitat corresponent a la reduccid sera

kT 4
Ve =— e™8G) ¢ [RT[A] = k, e BFAGR T p] (5.9)

Pel procés invers tindrem

AGEF = AaGH — (1 —@Fae (5.10)
i la velocitat corresponent a I"oxidacid serd
kT o4
ae = — e 20 /RT[D] = k,ell —OFAWRT D] (5.11)

A

La velocitat global de la reaccid electroquimica a través de la in-
terfase serd

V=Tae™ W™ sz“ THNCANR T[E"] — K, E."Fﬁ#‘t?[ﬂ] (5.12)
i la densitat de corrent associat a aguesta velocitat és
= —i; = Fkyell ~AFAQRTID) — Fk e FAMRTIA] (5.13)

[A] i [D] sén concentracions superficials, expressades en mol em ™,

Existeix un valor de A¢ caracterfstic de la interfase per al qual
iy =iy, ¢s a dir, i = 0. No hi ha pas transformacié des d’un punt de
vista macroscopic. A nivell microscopic, en canvi, existeix un equili-
bri dindmic a través de la interfase. Designarem per A¢, aguest valor
caracterfstic i anomenarem densitat de comrent d'intercanvi al valor
-rn — fg_ o I'-1 ‘

Pera Ag¢ = A, llavors:

De manera gque;

k; [A]
— ——= ofAR/RT (5.15)
k; [D]

per tant

RT & RT [D]
e ln [A] )

Equaci6 que recorda la de Nernst, que fou deduida a partir de consi-
deracions termodindmigues i que ara hem deduft a partir d’un tracta-
ment cinétic, que relaciona § amb A¢, en el cas particular que i = 0,
és a dir, quan la interfase és en equilibn.

Ara cal atendre al valor de A¢. Anteriorment hem dit que A¢ és
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la diferéncia de potencial a través de la interfase estudiada. Tanma-
teix, ;és possible assolir aquest valor experimentalment? La resposta
€s negativa, car sabem que tot intent de mesurar la diferéncia de po-
tencial a través d'una interfase comporta la introduccid de noves
interfases 1 per tant I"dnica cosa gue hom pot determinar experimen-
talment <s la suma de les caigudes de potencial a través de totes les
interfases del sistema estudiat. El problema consisteix que s'ha de-
duit una relacié entre / (que es pot determinar experimentalment) i
A¢ (gque no es pot determinar experimentalment). ;Es pot superar
aquesta dificultat?, és a dir, ;és possible relacionar § amb un para-
metre determinable experimentalment, tal com n? En aquest cas la
resposta és afirmativa, car el dispositiu experimental per determinar
n s el de la figuma 5.9.

=1 f= 10

Figura 5.9 Esquema experimental per a ln determinacié d'n.

En aquest dispositiu, el corrent circula entre l'eléctrode de tre-
ball i el contra-eléctrode, de manera que el potencial de I'eléctrode de
referéncia roman inalterable. Per trobar n, hom realitza dues lectures
de I"eléctrode de treball:

1) Quan i = 0, es determina el potencial d’equilibri £, , format
per la suma de les caigudes de potencial en les interfases
seglients:

Ee = AQe + A@peferéncia, equitivri + B Pconsacte

2} Es determina el valor d'E per a un valor determinat d°

E=a¢+ B Dreferincio, equitibri ~ A Peontacte —IR
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A e ferincia, equitibri | DPcontacre FOManen inalterables en passar el

corrent, fR correspon a la caiguda Shmica en la dissolucid entre
I'electrode de treball i el de referéncia; interessa minimitzar-la, la
qual cosa aconseguimn servint-nos de dissolucions molt conductores
i d'un capil-lar de Luggin, que disminueix la distincia que separa
I"'eléctrode de treball del de referéncia. De manera que quan /R = 0

n=E—E =Ad— A, (5.17)
Per a I'equacid (5.10) fent A¢ = n + Ade obtenim
F EF.i:;E” - mF‘m#.,.-'RT[Dﬂ 1 —EFn/RT _
[ije—ﬂFﬂﬂe.I"ﬂTEhﬂ e~BFniRT (5.18)

Perd) els termes entre claudidtors corresponen al valor iy, per tant

Lot E: —~ BFRiRT _ E—errqmﬂ (5.19)

Aquesta és "'equacid de Butler-Volmer, d"importdncia fonamen-
tal en la cinética electroquimica. En les figures. 5,101 5.11 represen-
tem grificament I'equacid de Butler-Volmer per a dos valors de §.

De I'equacid (5.19) podem obtenir dues aproximacions impor-
tants.

1) Aproximacido exponencial
2) Aproximacid lineal

Figura 5.10 Representacid grifica de 'equacid de Butler-Volmer (f = 0.6).
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o= 0

Figura 5.1/ Representacid grifica de "equacit de Butler-Volmer (8 = 0,5).

En I"aproximacid exponencial, es considera que per a valors ele-
vats d’lg| un dels termes de 'equacid (5.19) pot menysprearse da-
vant "altra. Per exemple, a sobrepotencials antdics clevats, n » 0, el
terme exp (— 8Fn/RT)— 0, per tant

§ 2% gl ~MFalRT (5.20)

si prenem logaritmes i resolem 'equacid per a n, tenim

2303 RT , 2303 RT

n = log i
1= F Ry s F

log i (5.21)

La representacit d'y en funcid de log { origina la linia de Tafel,
representada en la figura 5.12.

Hom pot observar en aquesta representacid que la intérseccid
amb I'eix de les abscisses permet la determinacid del valor d'fy . Aix{
mateix és possible calcular f a partir del pendent de la ratlla recta, car
el pendent és

2,303 RT

= ]
T (5.22)

on tot serd conegut llevat de 8.

Cal remarcar que la relacid de Tafel ha estat obtinguda mitjan-
cant la superposicid d'un sobrepotencial elevat, de manera que la
relacid lineal anterior només comenga a aplicarse des d'n > 0,1 volts;
la regidd corbada de la grifica correspon als valors d*n per als quals 8o
es pot menysprear cap terme en 'equacid de Butler-Volmer.
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on 4, o8 ¢
Figura 512 Representacid de la linia de Tafel.

En I'anomenada aproximacid lineal els valors d'y sOn petits, de
manera que podem desenvolupar en série de Mac-Laurin cada terme
de 'equacid (5.19) i, si ens quedem amb els dos primers termes del
desenvolupament, obtenim

(1 —§)WFn 8F7 Fn
. ‘ RT : RT\ o RT e

Veiem que quan el potencial a través de la interfase s"aparta poc
del potencial d"equilibri, és a dir, quan ¢s petit, la interfase manifesta
gairebé un comportament dhmic.

Ara ja estemn en condicions de donar una definicid més rigorosa
d’interfase no-polaritzable i polaritzable. De I"equacid (5.20) deduim

B PR T 2 (5.24)
i F g

Qué significa »n/i7 Aguesta expressid —si recordem la lei
d'Ohm— proporciona una mesura de la resisténcia que la interfase
presenta a la transferéncia de cdrrega. Com wveiem, 'expressid (5.24)
depén fonamentalment del valor d%,. D'altra banda, i, depén de les
concentracions, les quals poden variar en passar ¢l corrent (reaccid
clectroquimica) de maneéra que podem escriure umna expressid meés

exacta que la (5.24)
(ﬂ) KT 1 (5.25)

Ara procedim a extreure algunes conseqléncies de I'expressio
(5.25). Per a valors molt alts 4%, &s a dir, quan iy —~o=  dn/di =0,
la qual cosa fisicament significa que tot i circular una densitat de

U
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corrent § a través de la interfase, el sobrepotencial tendeix a zero, és a
dir, la interfase no s’aparta sensiblement del seu potencial d’equilibri.
Aquest comportament correspon al de 'eléctrode de referéncia, des-
crit al comencament del capitol.

D’altra banda, quan iy = 0; dn/0f ===, la qual cosa fisicament
significa que, malgrat que la densitat de corrent que circuli a través
de la interfase sigui molt petita, el sobrepotencial tendeix a valors
molt alts. Aquest comportament &s ¢l manifestat per les interfases
facilment polaritzables, les quals serien per tant les escaients per so-
portar una variacié considerable de llur potencial d'eguilibri sense
produirse un pas de corrent apreciable a través seu. Lin exemple tipic
d'aquestes interfases és la constituida per un eléctrode de mercuni.

3.4. Reaccld elecrroguimica amb inrervencio d'n electrons. Nombre
estequiometric. Equacio de Butler-Volmer generalitzada

En aquest apartat farem (s d"una de les técnigues més Utils en
cinética i de la qgual ja s"ha parlat detalladament en el capitol 2. No-
més com a recordaton direm que, quan una réaccid transcorre per
una série d’etapes elementals i 5"ha assolit I'estat estacionari, la veloci-
tat del procés és determinada per la velocitat de I'etapa més lenta,
denominada també pas determinant de la velocitat. Seguidament pas-
sarem a aplicar-ho al cas d'una reaccid electroquimica, l'expressid
global de la qual és

At ne =L

Suposem que un mecanisme simplificat sigui ¢l cormresponent a
la seqiidncia de reaccions segiients

A+e =B

R+e =S (pas determinant de la velocitat)

Y4+e =L

Assenyalem gque en totes les reaccions de transferépcia tnica-
ment intervé un electrd, ja que en un tractament més aprofundit de
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la transferéncia del portador de cirrega (I'electrd en aquest cas), ba-
sat en consideracions quantiques, es manifesta que la probabilitat que
en una etapa elemental es transfereixi més d'un electrd és molt baixa.

Designem per v, ¢l nombre d'electrons que s"han transferit

abans de I'etapa determinant i per ¥4 2l nombre dels que es transfe-
reixen després,

Una vegada assolit 1'estat estacionan, totes les reaccions ante-

riors procedeixen simultiniament, de manera que la densitat total de
corrent serd

i = ni, (5.4.1)

on f, és la densitat de corrent corresponent a l'etapa determinant. El
problema, doncs, consisteix a trobar una expressid per a i,

lp=lpq—1, (5.26)
on
iy 3 = Fk, jéll ~OFaQRT[g) (5.27)

k.. I‘F‘tl'.:l E-ﬁFﬂWﬁ'T[R]

Si les altres etapes estan en quasi-equilibri, podem fer i, = ¢,
l'll;'.| = I‘ﬁ.‘l:l Etc--r dﬂ manera que

Fky [A]lePFASRT = py _[B]ell ~HFAGRT (5.28)

i llavors
[B] = K,[A)eFa®/RT (5.29)

on K, ésla constant d’equilibri per a I'etapa 1

Ky= (5.30)
Andlogament

[C] = K;3[Ble Fa¥RT = k. k', [AJe2FA$/RT

i aix{ successivament per a les altres concentracions, fins a trobar
finalment "expressid

:
[R] = Fk, , [ﬁif-’, [A]e~TaFa®/RT (5.31)
II'=

si substitufm en "'equacid (5.27) obtenim

.
k. =Fkr-ILE: K:l [A]&-{Tu*ﬂll'-‘n-ﬁ.-’ﬂl" (5.32)
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Per al procés invers, ¢s a dir
w*R+e7

i per un raonament andleg a I"anterior
T
I, = Fhy 3 I: m K] (Z]efa+ 1 -MFaQRT (5.33)
J=m-1g-1

Per a un determinat potencial d’equilibr i = 0 la qual cosa implica
froy = ipa =1lp,p
per tant

n
fn.r=Fk;_=|:=l" ’ x] [Z]e(as | - FaG./RT

L
= Fky,, [Ei ﬁ] [AJe~Ca* DFAQRT

que és analeg al cas d'una reaccid amb transferéncia d'un sol electrd.
Si recordem que n = A¢ — A, 'equacid de Butler-Volmer per
a una reaccid de diverses etapes de transferéncia de carrega serd

F=nll ,— ) =1, E{u =Yg ~BWFn/RT _ ~{T;- ﬂF'rr.ﬂlﬂ (5.34)

on hem escrit
n—%—1=%
l-ﬂ = i'-n_p

El tractament anterior és vilid també per a altres seqiiéncies de
reaccions diferents de la considerada. Dues seqliéncies que es presen-
ten freqientment son:

1) Hi ha etapes purament quimiques, ¢s a dir, sense transferdn-
cia de cdrrega, abans i després de I'etapa de transferéncia de
carrega determinant de la velocitat.

2) L'etapa determinant pot ser una reaccid purament quimica
precedida i seguida d'etapes de transferéncia de carrega. En
aquest darrer cas el nombre d'electrons transferits després
de l'etapa determinant serd m —v,. L'equacid de Butler-
Volmer en aguest cas sera

i=ip Em = Y Fu/RT _ - T,,Fﬂ.-".ﬂﬂ (5.35)
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Observem que no hi ha el factor § ja que el potencial no influeix
en la velocitat de 'etapa determinant.

Les equacions (5.34) i (5.35) poden ser resumides en una sola
expressid

=t Em - % - B FRIRT _ o~ %8P Fo/RT (5.36)
on hem introduft un factor r amb els valors:

=0 si'etapa determinant és purament quimica
= 1 si I'etapa determinant és de transferéncia de carrega.

En la deduccid de I'equacid (5.34) cal assenvalar un fet molt im-
portant; en efecte, veiem gue existeix una correspondéncia biunivoca
entre la reaccid global i 'etapa determinant de la velocitat, és a dir, la
reaccid global té lloc cada vegada que I'etapa determinant s'ha esde-
vingut també una vegada.

Cal dir, perd, que hi ha situacions en les quals perqué la reaccié
global ocorri una vegada cal que 'etapa determinant hagi ocorregut
més d'una vegada. La reaccid de descidrrega d’ions H* per formar
H, es un exemple tipic i ben estudiat d’aquesta situacid.

Sigui la reaccid

M(e) + Hi0% = M(H) + H,0

on Mie) representa l'elécirode portador dels electrons 1 M(H) hidro-
gen atdmic adsorbit; suposern gque aguesta és 'etapa determinant.
Com per al despreniment d"H; calen dos itoms d'H

2M(H) = 2M + H,
llavors perqué la reaccid global

EM{E] + 2H30+ -+ M + H;

ocorri una vegada, l'etapa determinant ha d'ocorrer dues vegades.
Aleshores direm que el nombre estequiométric d’aguest esquema de
reaccid és 2.

En general, ¢l nombre estequiomeétric v, indica que hi ha una
correspondéncia » a | entre el nombre de vegades que té lloc 'etapa
determinant i la reaccid global.

Si la reacci6 global: A + ne” = Z, esdevé segons ¢l mecanisme

A+e =B
B+e =

P+g~
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v(R + re”=§) (r indica si I'etapa determinant és purament
vS+ e~ T quimica o de transferéncia)

Y+te =Z

és a dir, 'etapa determinant es repeteix » vegades, I'equacid de Butler-
Volmer generalitzada, que no demostrarem, és

=i foxn[ (% + 1) ] —exo [ (2 + ) ]|

(5.37)

on tots els simbols tenen els significats usuals. Si introduim els coefi-
cients de transferéncia o, i a; , definits com

n— T

s =

+

o et 4
g ri

hom veu que oy + o =€- , i I'equacié (5.37) queda en la forma
£ = fo {explayFn/RT) — expl—a, Fn/RT]) (5.38)

Aquesta és I'equacid de Butler-Volmer generalitzada.
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6.

Instrumentacié analitica

Enric Casassas | Simo

6.1 Inmroduccié

Per al desenvolupament de la gran diversitat de métodes d anili-
si que son necessaris per resoldre els diferents tipus de problemes
amb qué s'enfronten actualment la quimica i les ciéncies afins, ha cal-
gut recorrer a totes aquelles propietats dels sistemes, quimiques, qui-
mico-fisiques o estrictament fisiques, el valor de les quals té alguna
relacid amb la composicid. Una d’aguestes propietats ¢s la velocitat
de reaccid, la qual depén, entre d’altres factors, de la concentracid
d'un o de diversos reactants, o de la d'un catalitzador. Els métodes
d'andlisi basats en la mesura de pardmetres relacionats amb la veloci-
tat d"una reaccié quimica s6n denominats mérodes cinétics d ‘andlisi.

Aquests métodes que som aplicats als sistemes durant el trans-
curs de la reaccid d'interés analitic, a diferéncia de la resta dels méto-
des d'andlisi, que no ho s6n fins que ¢l sistema ha assolit un estat
d’equilibri i que, per tant, hom designa d'un mode general com a
mérodes rermodindgmics o d'equilibri.

El fet d'ésser aplicats a sistemes dindmics confereix als métodes
cinétics unes caracteristiques especials. D'una banda, no exigeixen la
mesura del valor absolut del pardmetre elegit per seguir la reaccid
(per exemple, "'absorbidncia, el potencial d'un el2ctrode, la fluores-
céncia) sind només la mesura exacta de la variacié d aquest pardmetre
al Uarg del temps. Amb aixd. els métodes cinétics resulten exempts



114

de moltes interferéncies que contribueixen a aquell valor absolut del
parametre (com, per exemple, la terbolesa de la solucio, els poten-
cials d'uni6 liquida, la preséncia d’altres substincies fluorescents i,
adhuc, la bruticia de les parets de les cel-les d andlisi) perd que no in-
tervenen en la reaccid i que, per tant, no modifiquen la rapidesa de
variacid del pardmetre.

D’altra banda, 'estat dindmic del sistema que hom mesura sot-
met ¢l métode d'andlisi a unes exigéncies molt rigides no solament en
relacid amb la precisioé i la sensibilitat dels aparells de mesura sind
també i molt especialment en relacid amb el control de les condicions
experimentals, com és discutit posteriorment, exigéncies que no han
pogut ser satisfetes fins a la introduccid de la instrumentacid mo-
demna.

Amb aquestes caracteristiques, els métodes cinétics han trobat
una série d'aplicacions analftiques, principalment en dos camps: a) el
de la determinacid de quantitats molt petites (traces) de substancies
gue poden presentar activitat catalitica, i b) el de I'andlisi de mescles
de substdncies molt andlogues quimicament sense separacions pré-
vies, aprofitant les diferéncies en llur reactivitat envers un reactiu
comu.

Els métodes cinétics sén emprats en la quimica analftica ja fa al-
guns decennis; aixd no obstant, llur generalitzacid ha estat relativa-
ment lenta i llur aplicacid a "andlisi prictica no s'ha produit fins re-
centment, Actualment, han assolit ja una difusio | una importiancia
indiscutibles, reflectida en els diversos llibres especialitzats (") i
treballs monografics (**) publicats gue en tracten, i també en el fet
gue alguns llibres de text hi dediguin ja capitols sencers (***).

Algunes de les raons gque han estat causa de |'esmentada lenta
acceplacid general dels métodes cindtics poden ser, entre d'altres, la
dificultat experimental de mesurar amb exactitud i precisié ¢l temps
i els senyals que depenen del temps (avui resolta completament) i la
supervivéncia de 'actitud atdvica dels quimics que els fa considerar
suspectes les mesures preses sobre sistemes dindmics; la suposicid
erronia que els métodes cinétics obliguen a sotmetre les mesures a un
tractament matematic “*massa’ complicat; la creenca que el camp
d’aplicacié d’aquests métodes és confinat a I’andlisi per procediments
catalitics d"uns ions dels metalls de transicio i d’alguns anions...

En aquest capitol, l'estudi dels métodes cinétics d'andlisi serd
orientat amb la intencid de donar una idea real de "'amplitud de llur
camp d’aplicaci6, la simplicitat dels tractaments matemdtics necessa-
ris 1 les possibilitats que ofereixen els nous instruments, els ordina-
dors i els dispositius d"automatitzacio existents.

La introduccié dels métodes cinétics ha ampliat considerable-
ment les possibilitats de la quimica analitica, no solament per haver
permes l'extensid ja esmentada dels camps de 'andlisi de traces i del
de 'andlisi de mescles de constitugnts analegs, sind tambe pel fet que,
a causa de les caracterfstiques especials d’aquests métodes ha permeés
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d’utilitzar analfticament moltes reaccions quimiques que tradicional-
ment no ho podien ésser per no complir les condicions que els méto-
des d'equilibri exigeixen: les d'ésser reaccions rdpides, quantiratives
i esrequiométrigues. De fet, existeixen alguns d'aquests métodes ter-
modindamics basats en reaccions que sOn lentes o que no armiben a
assolir una situacid d’equilibri comresponent a un grau d’avancament
suficientment proxim a la unitat: hom ha de treballar en aquests
casos forcant les condicions, per exemple, augmentant la tempera-
tura, o bé treballant amb un excés de reactiu (gque fa pugmentar la ve-
locitat de reaccid i desplaca "equilibri vers una posicid més favorable)
i valorant per retrocés 'excés de reactiu després del lapse de temps
adequat. Perd aleshores cal, més que mai, que la reaccid sigui este-
quiométrica, és a dir, que transcorri segons un mecanisme net, do-
nant un producte de reaccid dnic 1 ben definit, sense reaccions secun-
daries, laterals 0 consecutives que desviin el seu curs, En alguns casos
afllats hom pot fer correccions (principalment basades en un assaig
en blanc) o impedir d'alguna manera les reaccions parisites que son
causa de la no-estequiometria, perd gairebé sempre aquests artificis
tenen una repercussitd desfavorable sobre 'actitud i la precisid de
I"'andlisi.

En canvi, els métodes cinétics d'andlisi es poden basar, sense
dificultats, en reaccions lentes o no quantitatives pergueé per mesurar
la velocitat de la reaccié és suficient que reaccioni només una fraccid
de la substincia, fraccid que pot ésser molt petita si els métodes de
mesura son prou sensibles. Poden basar-se també en reaccions no es-
tequiomeétriques, amb possibilitats de reaccions secundanes o conse-
cutives, i també en reaccions reversibles amb posicions molt desfavo-
rables de I'equilibri, si alld que hom mesura és la velocitat inicial de la
reaccid, o la velocitat a les proximitats del moment inicial, gquan la
reaccid del component principal a determinar transcorre encara
d'acord amb una estequiometria definida ja que ¢ls productes de la
reaccid mo s'han format en quantitat suficient per fer apreciable
I"'efecte de la reaccid inversa o de les reaccions pardsites possibles.

Mo totes les reaccions, perd, son susceptibles d'utilitzacié com a
base d'un métode cinétic d’andlisi. Han d'ésser prou lentes perque la
seva vida mitjana superi el temps necessan per obtenir la barreja ho-
mogénia dels reactants i permeti realitzar les lectures amb una exacti-
tud acceptable. Amb els mitjans normals dels laboratoris, com els agi-
tadors magnétics, que exigeixen alguns segons per fer homogénia la
mescla, cal gque les reaccions tinguin un temps mitjé de vida no infe-
rior als 10 segons. Han comencat a ésser objecte d aplicacid analitica
les técniques especials existents per a I'estudi de reaccions més rapi-
des, com els métodes anomenats de “‘mescla rapida™ (a flux continu,
a flux accelerat, a flux deturat), o els de relaxacid (periddics, com els
d’absorcid sonica o de camp eléctric, o no periddics, com els de fiotd-)
lisi de flash), o d’altres. Aquests métodes diversos dinvestigacif.cind-
tica permeten |'aplicacié analitica de reaccions quimiques amb els
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temps de semi-reaccid molt diferents que, expressats en segons, son
els segiients: métodes convencionals: 10'—10*; métodes de fux:
1073 —10'; RMN: 107—10?; métodes electroquimics: 107%—10°;
fotdlisi de flash: 1077 —10%; RPE: 107?—107*: métodes de relaxacio:
10?0

D’altra banda, les reaccions no han d'ésser excessivament lentes
si ¢l métode d'andlisi ha de posseir algun valor prictic. Aix{, les reac-
cions amb vides mitjanes d'algunes hores no resulten ja interessants
per a "andlisi de rutina, ja que les mesures exigeixen un temps exces-
siu o, si hom vol fer-les en un temps breu, instruments de mesura ex-
tremadament sensibles, donades les petitissimes variacions de concen-
tracié produides en aquest temps breu. Hom sol prendre arbitriaria-
ment com a limit maxim d'interés prictic (en "andlisi de rutina) el
d'un temps de vida mitjana d"unes dues hores.

Hom pot adaptar la velocitat d"algunes reaccions més répides o
més lentes que els Iimits indicats mitjancant diverses técnigues o arti-
ficis, com sOn e¢ls seglients: a) per modificacid de la temperatura,
b) per modificacid de la concentracid dels reactants, o ¢) per variacid
de la natura dels solvents o de la forga idnica de la solucib estudiada.

La velocitat d'una reaccid donada és una funcid més o menys
complicada de les concentracions dels reactants i, a més, ¢s afectada
profundament per la preséncia de catalitzadors. Com a regla general,
en molts casos de catdlisi homogénia, I'efecte del catalitzador és pro-
porcional a la seva concentracid, almenys en els moments inicials de
la reacci6d. Una aplicacid obvia dels métodes cinétics d'analisi és,
doncs, la determinacid de substincies en quantitats de traces a partir
de llur accid com a catalitzadors d’una reaccid donada que rep el
nom de reaccid indicadora. Es en aquest camp, potser, on els méto-
des cinétics han adquirit més importdncia: han assolit una posicid
preponderant dins "andlisi de traces per llur eficdcia i, sobretot, pels
limits de deteccid extrema que permeten assolir a causa del gran
poder damplificacié quimica dels catalitzadors, que fa que sigui a
voltes extraordinidriament petita la concentracid de catalitzador
necessdria per fer reaccionar una quantitat apreciable de substiancia.
Aixi, existeixen, d'una banda, algunes reaccions de reconeixement
qualitatiu basades en reaccions catalitiques que compten entre les
més sensibles conegudes i, d'altra banda, alguns métodes catalitics
guantitatius amb els guals, tal com serd descrit posteriorment, hom
aconsegueix determinar concentracions de "ordre de 107 pg/ml a
107% ug/ml. Només els métodes d'activacid per neutrons i alguns
d’espectrometria d emissié o de fluorescéncia assoleixen una sensibili-
tat comparable, mentre que la de la majoria dels métodes absorcio-
metrics és molt més reduida.

A més dels métodes basats en la mesura de 'efecte catalitic
primari, existeixen altres métodes cinétics de determinacio de subs-
tincies que modifiguen "activitat d’un catalitzador: els anomenats
activadors (i promotors) i els inhibidors.
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Aquests métodes es basen en la mesura de la variacio de la velo-
citat d'una reaccid catalitzada. Molts d'ells serveixen per "andlisi de
substincies organiques i d'anions inorginics. que ordinariament no
tenen activitat catalitica, amb els baixos limits de deteccid o deter-
minacid i amb la gran sensibilitat dels métodes catalitics.

Un dels problemes més dificils amb qud topa Panalista &s el de
resoldre mescles complexes de constituents estretament relacionats
quimicament, com poden ser, per exemple, els membres de determi-
nades séries homologues de compostos organics. Per a [Mandilisi
d"aquestes mescles mitjancant métodes d’equilibri hom ha de recorrer
o bé a la separacid dels constituents o bé a I'emmascarament quimic
de tots ells, menys daquell que hom ha d’analitzar, enfront de "accid
del reactiu analitic. Un emmascarament efectiu consisteix a desplacar
fortament els equilibris de les reaccions dels composts interferents
amb un o amb diversos reactius emmascarants, mentre que la reaccid
d'aquests amb I'id o el compost problema e¢s manté desplacada en
sentit contrari. La situacid dels equilibris depén de propietats termo-
dindmiques de les substincies que varien gradualment i comparativa-
ment poc al llarg d’una séric homologa o d'una familia d"1ons, rad
per la gual moltes vegades resulta impossible d’aconseguir I'emmasca-
rament en el grau necessari. Andlogament, els pardmetres responsa-
bles de les separacions (els coeficients d'extraccid ligquid-liquid, els
coeficients de distribucid cromatoprifics, la solubilitat dels precipi-
tats, elcetera) son dependents directament © indirectament de les es-
mentades propietats termodindmiques. En canvi, els métodes cindtics
d'andlisi fan Gs d'un pardmetre, la velocitat de reaccid, que depén
d'un grup de propietats moleculars diferent del de les esmentades
propietats termodindmigues, i que pot donar lloc a tipus de compor-
tamenis molt diferents. Aixi, ha resultat que el problema de I"'analis
de moltes mescles que son dificils de separar —i ddhuc impossibles de
separar, malgrat la poténcia d'alguns dels métodes de separacid desen-
volupats darrerament, com els cromatogrifics— ha pogut ser resolt
amb elegdncia mitjancant els métodes cinétics. Nomes cal que exis-
teixi una petita diferéncia molecular entre dues substidncies molt sem-
blants i de propictats quimiques pricticament idéntiques, per tal que
existeixi alguna diferéncia entre llurs velocitats de reaccid amb un
reactiu comii. Els métodes que permeten determinar els constituents
d*una mescla a partir precisament de la mesura d aquestes diferéncies
de velocitat s&n anomenats métodes cinétics diferencials. S6n d’un
valor tnic, per exemple, en 1"andlisi de polimers i d'elastomers, ja que
son els dnics métodes que permeten la determinacid separada de
grups funcionals iguals units a posicions diferents d'una mateixa ma-
cromolécula, cas en el qual la separacit és evidentment impossible.

Ara bé, per tal que sigui possible 1"andlisi seqiencial per métodes
cinétics de dos o de tres constituents d"una mescla, sense separacid
prévia, cal que les constants de velocitat de les reaccions d'agquests
constituents amb el reactiu com siguin suficientment diferents, Si
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les reaccions s6n de primer ordre, les constants han de diferir, en
general, per un factor de 10, encara que en alguns casos, com veurem
després, és possible treure partit de reaccions amb constants de velo-
citat encara més proximes adhuc (fins a valors del quocient de les
constants igualsa 2).

Una caracteristica desfavorable, ja esmentada abans, dels méto-
des cinétics d’andlisi ve determinada pel fet que, essent realitzades les
mesures en un sistema dindmic. la qualitat dels resultats depén de la
precisio ¢n la determinacid del temps | depén a més de tots aquells
factors que influeixen sobre la velocitat de transformacit del sistema.
Si hom vol obtenir resultats reproduibles cal controlar rigorosament
els miltiples factors dels guals depén la velocitat de reaccié: la rem-
peratura, la preséncia dimpureses (en el problema i en els reactius),
la composicié global del sistema, el pH, la forga idnica, la natura dels
sofvents, entre d'altres. Es precisament la dificultat d’agquest control
qui ha motivat en el passat que la precisid i 'exactitud dels resultats
obtinguts per aquests meétodes moltes vegades no fossin gens satisfac-
tories. Actualment, aixd ha deixat d'ésser un problema important
grdcies a la introduccioé i generalitzacié de les téoniques modernes del
control o de la instrumentacid. Els ordinadors petits de laboratorn co-
mencen @ permetre 1'as de procediments cinétics totalment automa-
titzats en el treball de rutina. Els aparells d’andlisi antomadtica en fTax
continu ja existents en el comerg s'adapten perfectament també als
procediments cinétics d"andlisi. Tractarem a continuacid dels procedi-
ments experimentals de determinacid, amb finalitats analitiques, de
la velocitat de les reaccions quimiques, o de llur grau d'avancament.
Veurem que, malgrat tot, sén procediments que exigeixen una instru-
mentacid relativament senzilla i que no solament sén facils d'auto-
matitzar, sind també¢ d'incloure en els mateixos processos continus de
produccid industrial amb fimalitats de control analitic directe.

6.2 Procediments experimentals

Existeixen diversos tipus de procediments experimentals de de-
terminacid de la velocitat d’una reaccid, amb finalitats analitiques.
Alguns d’aquests procediments son aplicables d"un mode general. Els
resultats de les mesures, perd, han d’ésser sotmesos a tractaments ma-
temdtics diferents segons 'ordre de la reaccid, segons siguin presents
o no catalitzadors, activadors o inhibidors, | segons quina sigui la rad
de les concentracions de la substiancia problema i el reactiu.

Discutim a continuacid alguns d’aquests procediments experi-
mentals 1 d'aguests raclaments matematics. La discussid vindra
completada més endavant, en la seccid que tractard dels métodes
cinétics diferencials,


file:///aforca

119

6.2.a Reaccions no caralitzades

6.2.a.1 Procediment directe. Les equacions de la cinética qui-
mica que fan possible el cilcul de la concentracié inicial de la subs-
tincia problema, a partir del coneixement de la velocitat de reaccid,
son diferents segons quin sigui 'ordre de la reaccié estudiada. Com
hem vista 1.7, si una substancia A reacciona amb un reactiv R i dona
un producte P segons la reaccid de primer ordre: A -+ P, o en presén-
cia d'un excés prou gran d'R, segons la reaccid de pseudo-primer or-
dre: A + R -+ P, la velocitat de reaccié ve donada per:

v =—d[Al/dr = k, [A], (6.1)

on ¢l subfndex r indica que les concentracions son les presents des-

prés d'un temps de reaccid r.
La integracié d’aquesta equacid entre el temps r = 0 i un temps
r qualsevol ddna:

InfA]; = In[A], — k7 (6.2)
0, passant aquest resultat a la forma exponencial:
[Ale = [A) explk,r) (6.3)

Si no hi ha I'esmentat excés de reactiu R, la reaccid A+ R—= P és de
segon ordre, i la seva velocitat és:

v =—d[Al,/dr = k. [A}[R], (6.4)
que, integrada andlogament, dona;
[L/RIe—[AJ] InC[ALo [R] /AL [R]g) = k), 1 (6.5)

mentre que si la reaccid de segon ordre és de la forma 2A = P, 'ex-
pressid de la velocitat és:

v =—d[Al/dr = &' [AF (6.6)
i la forma integrada corresponent &s:
(1AL — (1/[Ale) = k't (6.7)

S56n obtingudes expressions andlogues, comréspaonentment més com-
plicades, per a les reaccions d'ordres superiors,

En la prictica, hom mesura la variacié de la concentracid del
reactant A al llarg del temps, o, millor, la variacid d’alguna propietat
que depengui d’aquella concentracid i que sigui ficil de mesurar en
funcié del temps. A voltes, resulta més comode mesurar una propie-
tat que sigui funcié de la concentracié del producte format F; hom
pot procedir indistintament ja que [A], i [P], estan relacionats sem-
pre per una expressid senzilla que depén de I'estequiometria de &
reaccid. Si, per exemple, de la reacci d’un mol d'A es formenyp mols
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de P, es compleix que: [P];= ([Ale — [Aldp = ¢ — plA);, essent ¢ una
constant.

Segons les equacions diferencials anteriors, (6.1, 6.4 0 6.6), la re-
presentacid grifica d'[A], (o la de [P],, si fa el cas) en funcid de r és
una corba el pendent de la qual a cada punt és igual a la velocitat de
reaccid en ¢l moment ¢ considerat. Hom aconsegueix la major simpli-
citat dels cdleuls i de les representacions gridfiques quan la reaccid es-
tudiada és de primer ordre. Quan cal basar 'andlisi en reaccions d’or-
dre superior al primer, hom sol adaptar les condicions experimentals,
si €5 possible, per tal de reduir la reaccid a un comportament de pri-
mer ordre (és a dir, per tal de convertir-la en una reaccit de pseudo-
primer ordre respecte del constituent mesurat).

Si alld que interessa trobar és el valor de la constant de velocitat
k, (valor que, en moltes reaccions catalftiques, és directament pro-

porcional a la concentracid de catalitzador}, cal procedir a la repre-
sentacio grafica de les expressions integrades anteriors, (6.2, 6.5 06.7).
En les reaccions de primer ordre, per exemple, hom representa
log [A]l; en funcid de r:; resulta una recta de pendent igual a la cons-
tant buscada, canviada de signe. Tanmateix, seria més exacte procedir
per ajustament matemitic dels punts de la corba exponencial.

La presa de les mesures necessiries per procedir al tractament
descrit es pot realitzar, per exemple, seguint el procediment classic
ben conegut de les prictiques docents habituals de Massignatura de
Quimica Fisica: hom pren mostres del recinte de reaccid després
dintervals de temps definits; en les mostres preses hom interromp
la reaccid bruscament mitjancant algun dels artificis usuals (per
congelacid de I"estat assolit refredant ripidament, per canvi de sol-
vent, per addicid d"un excés d'algun reactant interferent o del reac-
tiu valorant, etc.), i hom procedeix després a la determinacid final del
total de producte format o del total de reactant original romanent; a
partir dels successius resultats en funcid del temps hom determina la
velocitat de la reaccid. Hom opera altres vegades amb més simplicitat
realitzant lectures a temps definits d"una propietat fisica del sistema
en reaccid (mesures manomeétriques si la reaccid és entre gasos, lectu-
res d’activitat dptica o fndex de refraccid o altres per a reaccions en
solucid).

Agquest procediment, tal com acaba d’ésser descrit, és larg i la-
borids i, propiament, no té interés per a I'andlisi moderna. Perd, en
canvi, aprofitant els avantatges de I'analisi instrumental pot ser agilit-
zat notablement. Aix{, si hom adopta com a recinte de reaccid la cel-
la d’un espectrofotdmetre o un vas de conductivitat o una cel-la pola-
rogrifica, les lectures de la concentracid (o d"un parametre que sigui
funcid de la concentracid) poden ser fetes facilment a intervals fixats
i, dadhuc, de manera continua. Si hom procedeix, a més, al registre
grafic en funcid del temps de la varacid de la propietat quimico-
fisica caracterfstica de la substincia que hom estudia és obtinguda
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facilment una corba el pendent de la qual a cada valor del temps és
igual a la velocitat de reaccid en aquell moment. Amb aparells regis-
tradors adaptats per donar directament la primera derivada de la fun-
cid d'entrada, hom obté encara més directament els successius valors
de la velocitat al llarg del temps.

Ara bé, hom no ha d'oblidar que el problema plantejat és el de
trobar la concentracid inicial de la substincia objecte de 1"analisi.
Amb els procediments directes descrits hom obté molta més informa-
cié que I'estrictament necessdria per fer andlisi quantitativa. En rea-
litat, per a "andlisi d®un sol constituent ha d’ésser suficient una sola
diada cinética, per a la de dos constituents ho han de ser dues dades
cinétiques, 0 bé el coneixement de la quantitat inicial total i una
dada cinética. Aixd vol dir que, amb finalitats analftiques, la técnica
experimental pot ser simplificada en gran mesura en relacié amb la
dels procediments directes descrits, gue conserven tot llur valor en la
solucid dels problemes quimico-fisics de determinacid de constants
de velocitat i d'aclariments de mecanismes de reaccid.

Amb finalitats analitigues hom sol emprar algun dels procedi-
ments descrits a continuacid,

6.2.a.2 Procedimenits derivatius basatfs en la velocitar inicial
Per determinar Gnicament la velocitat inicial d'una reaccid quimica
hom pot posar en una forma més (til les equacions ¢inétiques anteriors,
6.1, 6.4 0 6.6, fent [A];=[A], —x, i tenint en compte que el grau
d'avancament de la reaccid serd pefit si el temps roman proxim a
zero. Per exemple, per a una reaccid de primer ordre hom tindra:

My = li:':,lrd.f = kﬁliﬁ]n_x}ﬂkﬁ[ﬁ]‘n {6-31
expressid que per integracid déna:

x=k [Alt (6.9)

L'expressit general de la velocitat inicial, per a una reaccid qualsevol,
seria;

= dv/dr = kN[A]G (6.10)

on A; representa cadascun dels reactants en joc i n; ¢és 'ordre de reac-
cid respecte del reactant /. Per aplicar aquesta equacit 6.10)a la deter-
minacid de la concentracid inicial del reactant problema, sigui aquest
A;, cal introduir en el recinte de reaccid tots els altres en un exces su-
ficientment gran per poder suposar llur concentracid constant durant
el perfode de mesura. Amb aquests factors constants, I'equacid ante-
rior esdevé:

= dx/dr = k' [A)] (6.11)
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La situacid més avantatjosa es troba a la prictica quan la reaccid
és de primer ordre respecte al component A;, cas en qué son aplica-
bles les equacions (6.8 i 6.9). No obstant aixd, també son ltils les
reaccions de segon i de tercer ordre. Es interessant ajustar les condi-
cions experimentals, especialment 'interval de temps de mesura, per
tal que I'ordre de reaccid es mantingui en el pseudo-primer ordre i no
arribi a ésser alterat per complicacions del mecanisme degudes a reac-
cions inversa, col-laterals o secundaries.

Els métodes emprats per a la determinacid de la velocitat inicial
d’una reaccid es poden classificar en dos grups: els de punt Onic i els
de dos punts. El métode de punt anic per excel-léncia és el de deter-
minacio de la derivada a I'instant inicial de la funcio que relaciona la
concentracid d'A; amb el temps. Per mesurar aquesta concentracio
hom pot seguir instrumentalment el valor de gualsevol propietat fisi-
ca L que depengui d'ella. En els métodes de dos punts hom manté
constant un dels dos valors: AL (métodes a temps variable) o Ar
(métodes a temps prefixat) | mesura experimentalment la variacid de
I'altre; hom troba la velocitat com a rad de AL/Ar

a) Métode de punt inic. Hom mesura directament la derivada
respecte del temps del senyal mesurat, immediatament després de
barrejar els reactants (== () o a un temps especificat finit després de
barrejar-los, perd abans no hagi variat apreciablement la concentracid
dels reactants. Fl senyal mesurat pot ésser el d una propietat ffsica de
la substdncia problema, gque es desviarda molt poc del seu valor inicial
durant el perfode de mesura, © el d'una propietat de la substincia
producte de la reaccid, que augmentard molt poc a partir de zero du-
rant aquell perfode. Ambdos casos imposen exigéncies diferents perd
estrictes sobre la reproductibilitat i la sensibilitat dels instruments de
MEesura.

La proporcionalitat entre ¥; {(que és la derivada en el punt inicial
de la corba cinética dibuixada amb les lectures del parimetre L en
funcidé del temps) i la concentracid inicial de la substincia problema
¢s vidlida tant si la corba cinética és lineal com si no ho és. En aguest
cas, de corba no lineal, cal fer la mesura sempre a un temps donat
constant després de |'inici de la reaccid, per tal d’assegurar la cons-
tincia del factor de proporcionalitat.

b) Mérodes de dos punts

Métode a temps variables. En aquest métode hom mesura el
temps Af necessari perqué tingui lloc un canvi prefixat AL del para-
metre que hom segueix. Es denominat a voltes, per tant, métode a
grau de reaccid prefixat o a grau d’avangament prefixat. Basat en la
mesura d'un temps. rep també el nom de métode cronométsic.

Fent a I'equacit (6.11) la velocitat inicial de la réaccid ignal
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aproximadament a la rad AL/Art, | prenent en agquest tipus de métode
un AL constant, resulta:

lar=k"[Ald (6.12)

expressio que posa de manifest que la concentracid inicial (si la reac-
city és de primer ordre) o la seva poténcia n~4ssima, (si no ho &) és
inversament proporcional a 'interval de temps mesurat.

Com indica la figura 6.1, quan creix la concentracid inicial de
substdncia problema (cy > ¢, a la figum) ¢reix el pendent de la corba
cinética (a; > ¢, ) i I'interval de temps mesurat decreix, de manera
que hom assoleix un limit maxim de la concentracid a partir del qual
el métode perd tota sensibilitat a ulteriors variacions de la concentra-
€10 s1 no 84N emprats mecanismes insdlits de mesura de temps.

Cal remarcar que la figura 6.1 representa el cas usual en qué el
valor de AL no és determinat a partir del valor inicial 4'L, sind a
partir d’un valor posterior en un cert interval de temps després de
Vinici de la reacci6. Es aquest, en efecte, el cas usual ja que, havent
d'ésser obtinguda la mescla eficient dels reactants, resulta general-
ment molt diffcil de precisar exactament l'instant inicial de la reacci®
i de fer-hi les lectures. Cal demostrar, doncs que els valors de AL i At
presos després d'un temps r; d'iniciada la reacci® valen també per al
cdlcul de la concentracit inicial. Farem la demostracid per a una reac-
cid de primer ordre.

Segons ["'equacid (6.3), els valors de la concentracid després dels
lemps [, 1| f; vénen donats respectivament per [A ] expi—k af1)iper
[Aloexp(—k, 11). El valor de A[A], proporcional a AL, seri doncs:

A[A] = [Al, — [Al, = [A)gle~*Al —e—Fan) (6.13)

<y

Figura 6./ Principi del métode a temps variable.
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i la concentracid inicial vindrd donada per:

(Aly=— ot s
o akats — o EAl (6.14)

Desenvolupant en série segons McLaurin les dues exponencials que fi-
guren en el denominador, i negligint els termes de grau superior al
primer (cosa factible sempre gue kot 1 k,r, siguin prou petits),
resulta:

KalL |

[Ae= = K" — 6.15
Okt —1y) Af S

expressid vilida, amb "aproximacié indicada, sigui quin sigui el valor
de r; . diferent o0 no de zero.

Métode a remps prefixar. En aquest tipus de métode hom
mesura la variacié del parametre L durant un interval de temps Ar
prefixat, proxim a Pinici de la reaccid encara que no necessariament
comptatl a partir de I'instant inicial. A partir de 1"equacit 6.11, i amb
la mateixa aproximacid anterior de fer »;2= AL/Ar, i prenent ara
A= constant, resulta:

AL = k" Ald (6.16)

expressio que indica, per a una reaccid de primer ordre, la proporcio-
nalitat directa que existeix entre la concentracid inicial i la variacié
AL que hom mesura. La figura 6.2 aclareix el principi del métode.

Hom demostra ficilment, com en el cas anterior, que no és
necessari comengar a comptar el temps a partir de 1'instant inicial
precis per tal que es compleixi la proporcionalitat indicada. En efec-
te. hom pot posar I"equacid (6.14) en la forma:

KAL
a—kar

[A)o = (6.17)

Si Ar= 1, — 1y és constant, tant en el cas que r; siguiigual a rf;, com
en el ¢cas gque no ho sigui, I"equacid (6.17) es redueix directament a la

6.16.

6.2.a.3 Procediments d'inregracit, Es molt emprat, ja que té
alguns avantatges importants, un métode d'integracié que pot ésser
considerat un cas especial dels procediments a temps prefixat. En lloc
de fer les mesures d'L a dos instants pmmnﬁ t; i ty, hom integra
dues porcions de la corba cingtica L = f(r), i les dues drees obtingu-
des es resten. Les dues integrals es fan sobre dos intervals de temps
iguals, Ar, que poden ésser I'un a continuacié de "altre, sens¢ ipterup-
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Figurs 6.2 Principi del métode o temps prefixat.

/ D 4
Ay Ag
My Ap
Ay Ar— A= = -4
M i3 F . ' Iy #y Ta

Figura 6.7 Principi del métode d'integracia: (a) a dos intervals de temps conse-
cutius; (b) a dos intervals de temps separats per un temps mort fs-fs

cid (cas representat a la figura 6.3.a), o separats per un cert periode,
I3 —f4 (cas de la figura 6.3.b).

En el cas de dos intervals Ar seguits, la diferdncia entre les dues
mtegrals és igual a la superficie ABCD (veure figura 6.3 a) que desig-
narem per AS = aAr. El pendent de la corba cinética és:

p=tga=alAr= AS/ArP (6.18)

i com que Ar és constant, el pendent de la corba cinética, izual a In
velocitat de reaccid, resulta proporcional a I'increment d’drea mresua-
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rat, o a la diferéncia de les dues lectures de 'accessori integrador.

Si els dos intervals Ar estan separats per un temps fy—f5 (vegeu
la figura 6.3.b), la diferéncia de les dues lectures de ’'integrador, AS,
igual a la superficie A BCD, en aquest cas val:

AS =aAr + AFar ,
mentre que el pendent de la corba cindtica és;
p=aldr=AF | (13— 13},
expressions de les quals hom dedueix facilment la segiient relacib:

p=AS[[(r3—rdAr + (AL)]. (6.19)

Com que Ar i ry—?; s6n constants, ¢l pendent p, igual a la velocitat
de reaccid, també resulta directament proporcional a I'increment
d’drea mesurat.

En realitat, hom pot demostrar fdcilment, per a reaccions de
primer ordre, que la concentracid inicial és directament proporcional
a l'increment d’darea AS mesurat. En efaecte, en el cas d’operar en dos
mtervals Ar seguits, hom pot obtenir analfticament el valor de AS per
integracid de la funcit [A],= [Alse ™A’ entre els limits £, i £, + Afi
entre els f; —Ar i r,, i, per substraccid de les dues integrals resul-
tants. L'expressid obtinguda és:

—Eal o |
AS =[A)gekan S 23 (6.20)

ke - kpad

Com que #, i Ar sén constants, hi ha sempre una relacid lineal entre
[Alg 1 AS. La linealitat és vdalida a qualsevol regid de la corba cinéti-
ca, perd la sensibilitat de la técnica augmenta quan es treballa en con-
dicions que facin créixer el factor que multiplica a [A], en 'expres-
si0 anterior, o sigui, quan les mesures es fan prop de l'inici de la reac-
cié (ry petit) o, per a un f;, donat, quan es prenen intervals llargs
d’integracid (Ar gran).

A.2.b Reaccions catalitzades
iC

Sigui A+ X =P la reaccid catalitzada el curs de Ia qual hom
segueix per tal de determinar la concentracid de la substincia C amb
activitat catalftica. A és el reactant del qual hom mesura la variacié
de concentracid al llarg del temps, X representa els altres reactants
presents en excés i P els productes de la reaccid. Aquesta reaccid rep
el nom de reaccid indicadora (de C). Una expressid general de la seva
velocitat, que té en compte les contribucions independents de la reac-
cié no catalitzada i de la catalitzada a la velocitat global total, és la
seglent:




1x7?
v =—d[A)/dr = (ko + k[CloMA]", (6.21)

on kg, és la constant especifica de velocitat de la reaccid no catalit-
zada, I'expressic entre paréntesi és la constant especifica de velocitat
de la reaccid en preséncia d'una concentracié [C), de catalitzador, i
rn, €s l'ordre de la reaccio respecte del reactant A que hom segueix.
Aquesta equacid és vilida a temps proxims a r = 0 1, en general, sem-
pre que les reaccions laterals o secunddries, o la reaccid inversa, no
afectin la velocitat de la reaccid catalitzada. A un temps f qualsevol,
mentre es compleixin aquestes darreres condicions, i si kg és proxim
a zero o se'n fa la substraccid com a resultat d'un assaig en blanc
(dels resultats obtinguts amb la reaccid catalitzada es resten els resul-
tats obtinguts en abséncia de catalitzador), "'expressié (6.21) es re-
dueix a la segilent:

—alAllAr=—d[A]/dr = k"[C],. (6.22)

que inclou en la constant &" el factor dependent de la concentracid
del reactant A. suposada priacticament constant durant el periode
Af de mesura.

Una expressid idéntica a la (6.22) resulta del tractament mate-
métic més rigords de les reaccions catalitzades que segueixen el meca-

nisme general:

ky
C+ A=CA (6.23)
k3
L
CA+ X—-P+C (6.24)

tant en el cas que 'etapa determinant de la velocitat sigui la (6.24)
(cas anomenat de quasi-equilibri) com en el que ho sigui la (6.23)
(cas de "estat estacionari). No s'adapten, en canvi, a ['equacid (6.22)
les reaccions catalitzades que transcorren segons un mecanisme en ca-
dena. El cas particular de les reaccions enzimatiques serd discutit pos-
teriorment.

L'equacitc (6.22) posa de manifest que per determinar la con-
centracié d'un catalitzador sdn aplicables a les reaccions catalitzades
(mentre compleixin I'esmentada equacid) tots els procediments des-
crits anteriorment. Quan no s6n vilides les simplificacions que con-
dueixen a I'equacid (6.22) i hom ha de basar 'andlisi en "equacio
(6.21) hom pot recérrer als procediments descrits a continuacid.

6.2.b.1 Procedimenis d'integracit

A temps prefixar. La integracid de 1'equacidé cineética 6.21 al
llarg d'un interval de temps finit, encara que no necessariament petit,
At = ty;— 1, (on 1, pot ésser igual a zero o no ésser-ho) condueix fa-
cilment a 'expressio:
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2.303Alog [A] kg
kcat ke

En un métode a temps prefixat els valors d'[A] sdbn mesurats en els
extrems d'un interval Ar constant; aixi, hom pot posar:

=[C]s - (6.25)

[Clo = aedalog [AD —& . (6.26)

on «=2.303/k. At i p =ky/k. sbn constants. Hom podri, doncs,
construir fdcilment una corba de calibracid a partir de les solucions
preparades amb una concentracid [A], constant i concentracions ini-
cials de catalitzador [C], variables i perfectament conegudes. La re-
presentacid grifica de log [A]l; en funcid d'aquests valors de [Clg
donara, segons "equacid (6.26), una lfnia recta (almenys dins un in-
terval limitat de concentracions de catalitzador) que servird per a la
lectura de [Cly en el problema a partir de la mesura de log [A]; en la
solucid preparada amb el problema.

A temps varigble, En un métode a temps variable hom mesura
I'interval de temps necessari per a l'evolucid del senyal entre dos va-
lors finits, constants i preestablerts, corresponents a concentracions
[A]l; i [A)y. L'equacid (6.25) en aquest cas es transforma en:

[Cla=(¥Y/AD—&, (6.27)

on ¥ =2.303(Alog [A]l)ke 1 & = ko/ke. Per a la realitzacid prictica
d'aquest métode hom construeix una corba de calibracid de (1/Ar)
en funcid de [C], a partir d"una s2rie de solucions preparades com én
el cas anterior, amb concentracions diverses i ben conegudes de cata-

litzador.

6.2.b.2 Procedimenis basats en les corbes cinétigues; Mérode
de les langenls.

Segons quin sigui "ordre de reaccid respecte de 'espécie quimi-
ca la concentracid de la qual hom segueix (espécic designada per A),
serd diferent el tipus de grific que caldrd usar. Si la reaccid de |'espé-
cie A ¢és de pnmer ordre, o de pseudo-primer ordre, la representacio
grifica de log [ A]; en funcid del temps (cf. équacid 6.2) donard una
familia de Ifnies rectes el pendent de les quals estard relacionat lineal-
ment amb la concentracid de catalitzador present a cadascuna de les
solucions patrd sobre les quals han estat fetes les mesures,. Amb els
valors dels pendents i les concentracions [C], corresponents hom
construeix facilment la corba de calibracid.

Per construir agquesta corba hom pot seguir la técnica seglent:
es mesura 'angle format per cadascuna de les rectes (obtingudessa
partir de solucions amb diferents concentracions de¢ catalitegdor, co-
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negudes) amb la recta corresponent a 1'assaig en blanc (que és 'obtin-
guda amb la reaccid sense catalitzador). Per mesurar agquests angles
nomes cal dibuixar un segment petit de cada corba cinética. Hom
pren les tangents d’aquests angles per construir la corba de calibracit
en funcidé de [Cly. Aquest métode és emprat sovint, i és anomenat
mérode de les tangents.

6.2.b.3 Procediments basats en la mesura del periode d'in-

duccio,

Existeixen moltes reaccions catalitzades de mecanismes com-
plexos que presenten un periode d'induccid, més o menys llarg, la
durada del qual és funcié de la concentracid de catalitzador present.
Per a moltes d'aquestes reaccions val "expressio empirica:

[Cla=w/fu+ ¢ (6.28)

en la qual ¢ i ¢ =6n constants, i r; és el perfode d’induccid.
En altres sistemes, I'equacié empirica pren la forma:

[Cly = &/(1,)? (6.29)

en la qual & ¢és una constant.

Encara que aquestes expressions suggereixen una adaptacid facil
a aquest tipus de reaccions del procediment d'analisi a temps variable
descrit abans, les aplicacions analitiques d'aquestes reaccions son re-
lativament escasses, excepte les derivades del conegut “‘efecte Lan-
dolt™.

6.2.c Reaccions enzimdtigues

Les reaccions enzimatigques som un cas particular de les reaccions
catalitzades. En general, secgueixen 1 mecanisme anomenat de
Michaelis-Menten (com s'ha vist en el capitol 4):

k; sy
E + 5:55—-F+ E . (6.30)

S representa el substrat, E I'enzim i P el producte final. Aquest meca-
nisme és andleg a l'indicat abans a lesequacions (6.23) i (6.24}1i es pot
sotmetre a un tractament matemadtic segons la teoria de |'estat esta-
cionari,” del qual tractament hom dedueix la segilent expressid de la
velocitat inicial de la reaccid,

vy=—d[S]/dt = k;3[Sle[Elo / (K, + [S],). (6.31)
on K,  és la constant de Michaelis, igual a (k; + k3)/k, . Si hom pren
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valors molt grans de la concentracid de substrat, de manera que
[Sle & K,, . la velocitat inicial tendeix a un valor midxim (constant a
IE]p constant) donat per:

Ve = K3[E]a . (6.32)

Hom pot expressar la velocitat inicial de la reaccid enzimatica en fun-
cid d'aquesta velocitat maxima:

Vi = ¥a [S)o / (K, + [S]o). (6.33)

Les equacions (6.31) o (6.33) s6n representades a la figura 6.4, en la
qual hom pot veurs que K, ¢s numéricament igual a la concentracid
de substrat per a la qual la velocitat inicial de la reaccid ésigual ala
meitat de la velocitat mixima definida abans. Per tal que les equa-
cions de Michaelis-Menten siguin aplicables cal que només intervingui
en la reacciod un sol substrat, que es pugui definir experimentalment
la velocitat inicial i que les condicions del sistema siguin constants
durant les mesures.

Tots els procediments descrits anteriorment per a la determina-
cié dels catalitzadors poden ser aplicats a les reaccions enzimatiques.
Es emprat freqientment ¢l métode de la derivada per a la determina-
cid de la velocitat inicial, encara que ha estat demostrat a partir de
consideracions tedriques i expenmentals, que ¢l métode a temps va-
rinble ¢s ¢l que déna millor resultat per a la determinacié d’un catalit-
zador, inclds en el cas d™un enzim.

La corba representada en la figura 6.4 posa de manifest una
regid pricticament lineal, per a valors d'[5], suficientment menors
que K,, . Agquesta serd la regid analitica si el problema plantejat és el
de la determinacid d'un substrat. Aquesta aplicacid de les reaccions

[E] = Conar

o 51
KT
analitica

Figura 6.4 Cindtica d'una reaccié enzimitica segons Michaelis-Menten: deter-
minacid de substrats. —
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enzimdtiques a 'andlisi quantitativa dels substrats és freqiient, a cau-
sa de la caracteristica de gran selectivitat (i en molls casos. especifici-
tat) dels enzims en relacid als subsirats sobre ¢ls quals actuen.

Si el problema analftic és el de determinar la concentracid (o
millor dit, "activitat) d'un enzim, I"equacié (6.32) indica que cal me-
surar la velocitat inicial a la zona de saturacid enzimdtica, és a dir, en
preséncia d'excessos grans de substrat, per tal que la velocitat inicial
mesurada sigui v, . proporcional a la concentracid d'enzim. Cal pro-
cedir igualment guan hom vol determinar substincies amb efectes
activadors o inhibidors sobre un enzim donat. Les corbes de calibra-
cid {que solen presentar una regid rectilinia suficient per a les finali-
tats prictiques) seran, en ¢l primer cas, les vpe ¢n funcid d'[E], (a
[S], constant | suficientment gran), i, en ¢l segon cas, les de Vg
(a [E]lp i [S]e constants) en funcid de la concentracid d’activador o
d"inhibidor.

6.3 Realirzacio de les mesures experimentaly

Per realitzar un métode cinétic d’andlisi cal, doncs, efectuar
mesures experimentals per a la determinacid de la concentracid
del reactant A o de la d'un producte P de la reaccid, o bé d"una ma-
nera continua durant un cert interval de temps, o bé discontinua-
ment, en dos instants definits, que poden ésser a dos valors prefixats
del temps o a dos valors prefixats de la concentraci® mateixa, en el
qual caldra disposar d accessoris per a la mesura exacta del temps.

Per fer les mesures hom escull el reactant A o un producte P de
la reaccid segons critens analitics d'ordre préactic, exclusivament: serd
elegit el reactant o un producte segons guin sigui determinable amb
més facilitat, i ho sigui amb més sensibilitat i amb un limit de detec-
ci® menor.

En el cas que ni la determinacié quantitativa del reactant ni la
de cap dels productes sigui realitzable facilment, o no pugui ¢sser-ho
amb la sensibilitat 1 el limit de deteccid exigibles, hom fa Gs aleshores
d’una reaccio acoblada. Aquest és, per exemple, el cas d’alguns méto-
des catalitics basats en reaccions redox i el de moltes reaccions enzi-
maitiques. L'acoblament d'una segona reaccid ¢s realitza addicionant
al sistema un excés d'una substdncia capag de reaccionar amb un dels
productes de la reaccid primdria en estudi segons una reaccid ripida
i quantitativa, donant un producte final gue compleixi les condicions
exigides per a la seva determinacio. Per exemple, si un dels productes
de la reaccid primiria és un oxidant, la reaccié acoblada pot ésser la
d’aquest oxidant amb un excés de la forma reduida (leuceo) d"un co-
lorant. Per oxidacid es formard agquest colorant en la mesura que ho
permeti 'evolucid de la reaccid primdria, que és la determinant dela
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velocitat global del sistema de les dues reaccions. La mesura absorcio-
métrica del colorant produit no presenta, en general, cap problema.

Per a la determinacid del reactant A o del producte (el de la
reaccio primaria © el de la reaccid acoblada) hom fa G5 generalment
de la propietat fisica o guimico-fisica que pugui ésser seguida més
adequadament per algun dels molts métodes instrumentals d'analisi
coneguts. S6m especialment emprats els métodes absorciométrics. al-
guns meétodes electroanalitics (com ¢l conductimétric i 1"amperimé-
tric), els fluorimétrics, els entalpimétrics, els radioguimics, i molts
d’altres. Hom ha emprat també en connexid amb els métodes ciné-
tics d andlisi, técniques de mesura de propietats purament fisiques de
la mostra problema: activitat optica, fndex de refraccid, difusio,
etc...

Les operacions necessiries per dur a terme una andlisi per un
métode cinétic poden ésser fetes manualment, semiautomaticament
0 de mode totalment automatic.

S50n considerats métodes manuals agquells en els quals la corba
cinética (o la seva porcid inicial) es dibuixa bé sigui per punts, bé
sigui amb un aparell enregistrador. En el métode de la derivada cal
determinar sobre el griafic obtingut el pendent de la corba, el més a
prop possible de I'inici de la reaccid, la qual cosa presenta un camul
de dificultats; resulten, doncs, molt més facils d'execucid els métodes
de dos punts. En molts métodes cinétics hom admet gque 'error rela-
tiu comés arriba a ésser adhuc del 10 %: gran part d’aquest error és
resultat de determinar la velocitat sobre corbes cinétiques dibuixades.
La precisid i l'exactitud dels mesuraments cinétics augmenten molt s
ho fa per mitjians automitics o semi-automatics el tractament dels
resuliats de les mesures.

Els diferents procediments de treball de I"andlisi cinética pos-
seeixen caracteristiques ben diferents en relacié a la possibilitat de
llur automatitzacid, total o parcial. Aixi, per al cilcul instrumental
de la derivada de les mesures cinétigues, el sistema experimental més
simple consisteix en un amplificador operacional connectat com a di-
ferenciador: dintre certs limits, el senyal (voltatge) de sortida és pro-
porcional a la derivada del voltatge d'entrada respecte del temps,
essent el voltatge d entrada el senyal rebut del transductor que mesu-
ra la propietat L. Aquest sistema és extremadament sensible a les
fluctuacions degudes al soroll de fons procedent de 'aparell de mesu-
ra, ja que aquest soroll, per feble que sigui, fa oscil-lar el senyal d'en-
trada al voltant d"un valor mitjd, modificant-ne profundament ¢l pen-
dent en cada instant al llarg del temps. Cal introduir complicacions
en el dispositiu experimental que actuin com a filtre del component
d’alta freqiéncia del senyal (és a dir, com a filtre del soroll) o que
d’alguna manera facin el sistema derivador insensible a les fluctua-
cions degudes a aguest soroll.

En canvi, la dificultat primdria per automatitzar eis m&todes ci-
nétics a temps variable és la introduida pel cilcul del reciproc de
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At Tots els aparells emprats tenen dispositius que engeguen i detu-
ren un rellotge a dos nivells predeterminats dels senyals que dona el
transductor; difereixen, perd, en el métode de cdlcul a queé és sotmés
el temps Af mesurat. Un tipus d'instruments disposa de circuits per al
cdlcul de log Ar i per a la derivaci® d’aquest logaritme; altres fan el
calcul per mitians potenciométrics meés elaborats.

En la realitzacid prictica dels métodes a temps prefixat cal me-
surar ¢l valor del parimetre L a dos temps ¢, i ry determinats i con-
servar fins al temps ¢ el valor llegit a ¢; per procedir a la comparacid
(substracecid) dels dos. Els instruments han d'incloure, doncs, alguna
classe de “memdoria®. En alguns aparells més senzills, hom fa circular
al llarg d'un tub a flux continu constant, passant primer per una cel-
la d’observacid i, després de recorrer una llargaria definida de tub, per
una segona cel-la. Amb els senyals procedents de les dues cel-les. que
corresponen a dues fases diferents de la reaccid separades per un in-
terval de temps constant, hom alimenta per exemple un fotdmetre
diferencial registrador, de manera que el senyal enrégistrat depén ja
directament de AL. L'inconvenient prictic d’aquest tipus d'instru-
ment és ¢l de requerir volums relativament grans de mostra problema
i de reactiu.

Els aparells adaptats al treball cinétic pels métodes integrals exi-
geixen circuits electrdnics integradors i memaries que permetin fer la
substraccid dels resultats. Altres aparells, en lloc de memaria, dispo-
sen d'un convertidor que tradueix el senval d’analogic a digital: el
senyal mesurat en el primer interval de temps és compiat en un com-
putador digital en el sentit dels nombres creixents; el senyal mesurat
en el segon interval de temps és comptat en el mateix comptador
perd en el sentit decreixent. La lectura final d’aquest comptador és,
doncs, proporcional al pendent de la corba cinética.

Quan la técnica de mesura del parametre L és sensible al soroll
de fons, els diferents procediments de 1"andlisi cindtica son afectats
en diferent grau. Ja hem esmentat la susceptibilitat especial del méto-
de de la derivada, la utilitat del qual és limitada seriosament quan el
soroll de fons és important, Quan es produeix agquest cas, son millors
els métodes de dos punts, En el métode a temps prefixat, el valor me-
surat d'L a cadascun dels temps f, i r; oscil-la al voltant d'un valor
mitjd, introduint un error de l'ordre de I"amplitud del soroll sobre-
imposat a la corba cinética. En canvi, en el métode a temps variable,
un pic de soroll pot disparar ¢! relé que detura el rellotge molt abans
que el pardmetre L no hagi arribat al valor preestablert, fent perdre
tot el sentit al resultat que hom obtingui. La immunitat mixima al
soroll la presenta, evidentment, el métode d'integracid, €l qual, per la
propia natura de les mesures, fa la mitjana del soroll (és a dir, 'anul-
la) al llarg de cada periode d'integracid.

Dins I'amplia série de procediments experimentals emprats per a
la utilitzaci®d analitica de les reaccions en curs, cal fer una distincid
entre els sistemes tancats i els sisremes oberts. Un sistema tancat és
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aquell en el qual no hi ha intervencid externa durant el transcurs de
la reaccid i durant la realitzacié de les mesures; no s'hi afegeix reac-
tant ni se n'extreu producte tan bon punt la reaccid ha comencat. A
un sistema oberr, per contra, s'addicionen reactius i s’eliminen pro-
ductes durant tot el transcurs de la reaccid. Son sistemes oberts els
emprats en els métodes de flux, els d'estar estacionart 1 els d'stat,
que sHn descrits breument a continuacié:

En els métodes d’srar hom imposa arbitrdriament un estat do-
nal al sistema (per exemple, un valor del pH) i hom manté constant
aquest estat durant tot el transcurs de la reaccid mitjiancant addicions
d'un reactiu. El mateix sistema controla aguesta addicid quan la reac-
cid en curs modifica la variable prefixada el senyal analitic correspo-
nent comana a la bureta "addicid del reactiu adequat que restableix
¢l valor prefixat de la variable: la velocitat de I'addicid del reactiu
déna una mesura de la velocitat de reacci6. La variable de comana-
ment €5 una propietat fisica del sistemna dependent de la concentracio
d'un reactiu o d'un producte; pot ésser el potencial d'oxidacié-reduc-
cid (potenciostat), 'absorbdncia (absorciostat), el corrent de polarit-
zacid (biamperostat), la gquimiluminiscéncia (luminostat), la calor de
reaccid (termostat) i, potser la variable més emprada, el pH (pH-stat).

En el métode de 'esrar esracionari s’introdueix al sistema un
reactant a una wvelocitat constant. 5i a un sistema que conté, per
exemple, un reactant A 1 un catalitzador C de la reaccib A+ B—+P,
s'addiciona a flux constant des d'una bureta de pistd el reactant B, la
reaccid, que s'inicia a velocitat molt petita perqué la primera addicio
de B forneix una concentracid molt petita d’aquest reactant, es va
accelerant a mesura que augmenta en el sistema la concentracit de B.
Arriba un moment que la reaccid assoleix una velocitat suficient per
consumir per unitat de temps la mateixa quantitat de B addicionada
per unitat de temps per la bureta: aleshores s"estableix un estat esta-
cionari en el gqual la concentracidé de B en el sistema persistird cons-
tant. La mesura d'aquesta concentracid estaciondria és una mesura de
la velocitat de reaccit i pot servir com a mesura de la quantitat de ca-
talitzador.

En el mérode de flux s’addiciona al sistema la solucid del reac-
tant (0 solucions dels reactants) i s"elimina un volum igual de la solu-
cit» reaccionant, Aixi{, a una cambra de mescla s'introdueix a velocitat
constant solucions dels reactants A i B i del catalitzador C. i per un
tub de flux o tub d’evacuacid es deixa sortir d"aquesta cambra la mes-
cla reaccionant. A un punt donat de la longitud del tub d’evacuacio
es mesura de mode continu alguna propietat del sistema gue depen-
gui de la concentracio d'algun dels reactants o dels productes, La dis-
tancia entre la cambra de mescla i el punt de mesurament correspon
a un cert temps fix (sempre que la velocitat de flux sigui constant) de
mode que ¢l valor mesurat fomeix una mesura de la velocitat de
reaccid i, conseqlientment, de la concentracié del catalitzador. En les
celdes de flux de gran capacitat la mescla a fons de les solucions in-
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jectades es realitza en la mateixa cel'la, i és també a la mateixa cel-la
on es fa la lectura; en aquestes cel-les s'assoleix un estat estacionari
uniforme dels reactants i dels productes, 1 és més immediata la deter-
minacid de la concentracid del catalitzador.

Igual que tots els altres métodes catalitics, aquests métodes de
flux es poden emprar també per determinar inhibidors, activadors i
reactivadors. Sén técniques molt ben adequades a 'automatitzacio,
Altres técniques de flux especials (técnica de flux deturat, técnica
de flux accelerat, i altres) han estat desenvolupades per seguir reac-
cions molt rapides, i alguna d’aquestes ha trobat ja aplicacid amb
finalitat analitica.

6.4 Métodes cinéiics diferencials per a ['andlisi de mescles

A més dels métodes cinétics basats en reaccions catalitiques, dis-
cutits fins ara, que son d'aplicacid principal a 1"analisi inorginica, son
emprats també els métodes cinétics anomenats diferencials, basats en
les diferéncies que solen existir entre les velocitats de reaccid amb un
reactiu comu dels diversos constituents d’una mescla, 56n métodes
d'utilitat principal en andlisi orgianica.

Estudiarem breument alguns dels més importants d agquests mé-
todes.

5i tenim una mescla de dues substincies A 1 B quimicament ana-
logues, que reaccionen simultiniament amb el mateix reactiu R pero
ho fan amb velocitats diferents, la concentracio total ¢, de la mescla
després d’un temps ¢ de reaccid serd, si les dues reaccions son de pri-
mer ordre, la seglent:

¢r=[A];+ [Bl,=[Alge™"Af + [Blye~t® (6.34)

Si les dues reaccions sdn de segon ordre, ¢; vindrd donat per una
equacid aniloga, de la forma ¢; = [A];+ [B];. ¢n la qual les concen-
tracions individuals en el temps f hauran d'ésser substituides per les
expressions corresponents al segon ordre. Per als ordres superiors al
primer resulten expressions més complicades que la indicada, que
ometem agul,

Una primera classificacié dels métodes cinétics diferencials pot
ésser en els dos grans grups seglients: a) métodes emprats quan els
dos components de la mescla (suposada bindria) reaccionen amb velo-
citats de reaccid molt diferents, i b) métodes emprats quan la diferédn-
cia de les velocitats de reaccid és petita.
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6.4.a Els components de la mescla renen velocitars de reaccio
molt diferents

En aguest cas I"analisi de la mescla ¢s bastant senzilla, ja que
cada constituent pot ser tractat separadament i independentment.
‘Hom pot considerar que, durant un interval de temps determinat, no-
meés reacciona una sola espécie, I'altra havent ja reaccionat completa-
ment abans d’aquest interval o, al contran, reaccionant tan lentament
que no produeix interferéncia apareciable durant I"'esmentat interval.
Es un afer senzill calcular la separacid minima necessdria entre les
dues constants de velocitat per tal que sigui negligible 'un o 1"altre
dels dos sumands de 'equacid (6.34), sense introduir un error de con-
sideracid en la determinacid de IMaltre sumand. Si hom considera
acceptable un error del 1 %, resulta, per a reaccions de primer ordre,

que el valor de la rad ky/ksg = In([Alo/[AL)/ In ([Blo/IB],) per

a 99 % de reaccid d’A i | % de reaccid de B esdevé igual a In 100/
In1.01 =463. Hom pren com a valor limit de k4 /kg el de 500,
A partir d'aquest valor és immediat el cdlcul del temps durant el qual
s’ha de mesurar ¢l parametre experimental que ens permet seguir el
curs de la reaccid (en realitat, de la d’un sol dels dos constituents).
Una limitacid Obvia del métode resulta del fet que les dues velo-
citats de reaccit han de gquedar compreses dins de limits convenients.
Si la reaccid d'A (suposat el constituent de reaccid meés rapida) és
suficientment lenta per donar temps de fer normalment la mesura, la
segona reaccid pot resultar ser massa lenta, impracticablement lenta,
Inversament, si és el constituent B, =1 de reaccié més lenta, gui reac-
ciona amb una velocitat adequada a les necessitats de la mesura, el
primer constituent ho fard tan de pressa que sera dificilment mesura-
ble. Com a regla general, aixd impedeix "anilisi dels dos constituents
pel mateix métode: hom nomeés en mesura cinéticament un 1 proce-
deix a la determinacid independent per métodes d’equilibri del total

[Ale + [Ble.

o.4.b Els constituents del sistema renen velocirtats de reaccid
poc diferenis

Cuan les velocitats de reaccio dels constituents del sistema pre-
senten diferéncies petites, cal emprar algun dels métodes cinétics di-
ferencials que sGn comentats a continuacio.

Hom descriurd els diferents métodes tal com sén aplicats en el
cas més senzill, és a dir, a les reaccions de primer ordre. Com ja ha es-
tat indicat, moltes vegades és possible de reduir les reaccions d’ordre
superior a pseudo-primer ordre, treballant amb un excés suficient-
ment gran d’'un dels reactants, moltes vegades el reactiu R, Sol ésser
suficient un excés d'unes 50 vegades la quantitat estequiométricasa
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voltes hom pot treballar només amb un excés d'unes 10 vegades. Ara
bé, aixd no sempre és possible, ja que una concentraci®d massa gran
d'R pot donar lloc que la reaccid esdevingui massa rapida | gque no hi
hagi temps de fer les mesures. Aleshores no hi ha altra solucidé que
posar una concentracid d'R del mateix ordre de magnitud que les
dels reactants problema i emprar les técnigques aptes per & reaccions
de segon ordre. o superior. malgrat llur complicacid més gran (en ge-
neral no es tracta de complicacid experimental, sind de calcul). a no
ser que el reactiu R tingui propietats que el facin detectable i mesura-
ble quantitativament amb molta facilitat i sensibilitat, en el qual cas
és suficient addicionar al problema una quantitat petita d"R. maolt
e¢n defecte respecte de la necessiria estequiométricament. i aixi la
reaccid es redueix tamb€ a una de pseudo-primer ordre, aguesta ve-
gada en relacid amb €l reactiu R.

Segons les concentracions relatives de les substincies problema i
de reactiu que hom hagi d"emprar, uns métodes cinétics resulten més
adequats que els altres. A la taula adjunta s6n enumerats ¢ls métodes
principals, amb una indicacié de llur camp optim de validesa:

A+t R=PF B+ R=PF

Mértode de les equacions proporcionals
[Rlo >([Alo + [Bls)  Metode de la variaci6 de c,
Metode del punt anic

5 Métade de Vexrapolacit logaritmica
- + [B Métode de I"extrapolacid lineal
[Rlo < (Ao + ]n) Métode del punt Gnic (per a reaccions
de segon ordre )

[Rle “':([Ft]n * [B]u) Méiode de les pseudo-constanis de velocitat

De tots els métodes cinétics d'andlisi diferencial, els mész em-
prats, indiscutiblement, s6n els subratllats a la taula. S6n descrits a
continuacid.

6.4.b.1 Métode de I'extrapolacid logaritmica

Es un métode vilid per a reaccions de primer ordre o de pseudo-
primer ordre.

Si hom deixa que el constituent que reacciona més rapidament
es consumeixi de mode pricticament complet, "'equacid (6.34) se
simplifica a la seghent:

(In C)per [A}~0 = —kgf + In [B], (6.35)

Resulta, doncs, I'equacid d'una recta, Aix{, si hom representa
grificament In ¢, en funcié del temps, la corba obtinguda presentard
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un tram final rectilini, de pendent —kg , 'extrapolacid del qual fins a

I'eix d’ordenades donard una interseccid igual a In [B],. Els valors
necessaris de oy poden ésser obtinguts mitjangant qualsevol métode
d"andlisi que doni directament el total d"A i B romanents en el recin-
te de reaccid després d’un temps donat, o que doni la gquantitat total
dels productes de la reaccid formats a cada temps donat:

&= [Al; + [B],= ([P] + [P'D. —([P] + [P']) (6.36)

on el subindex oo es refereix al temps en el gual hom pot admetre
gue tant la reacci® d’A com la de B han arribat ja a ésser completes,
Un cop coneguda la concentracid inicial de B, hom calcula la d’A
per diferéncia amb la concentracid inicial total, determinada inde-

pendentment, o a partir del valor de ([P] + [P']), , elegint un o altre
procediment segons les dificultats prictiques de Ia determinacid. Per
tal d’arribar a I'estat de reaccid completa, a voltes cal forgar les con-
dicions per a accelerar la reaccid, per exemple, escalfant.

Aquest métode és idéntic al procediment coma de 'anilisi
radioguimica emprat per analitzar mescles de dos isotops de vida mit-
jana diferent, segons ¢l qual hom deixa que es desintegri totalment
I"isdtop de vida mitiana més curta per tal de determinar després ¢l de
vidla mitjana més llarga per extrapolacid logaritmica. En aquest cas,
c; &3 determinat a partir de la mesura de la radioactivitat total de la
mescla inicial.

Per tal que el métode pugui ésser aplicat cal evidentment que es
compleixi la condicid que quan [A], arribi a ésser suficientment
proxim a zero, quedi encara una quantitat apreciable de B, per exem-
ple. de "'ordre d'un 20 % de la concentracid inicial, com a minim. Si
no, no es pot definir bé el segment rectilini a la grifica experimental,
i la seva extrapolacid a 1"origen resulta totalment insegura. Cal realit-
zar un nombre suficient de determinacions de ¢; per assegurar la
bona definicid del segment rectilini,

En aplicar aquest métode, no pot passar desapercebuda a 'ana-
lista la possibilitat que es produeixi un efecte sinérgic dels consti-
tuents de la mescla sobre les velocitats de reaccid individuals de ca-
dascun d'ells. Aquest efecte donard lloc a errors si hom basa els cal-
culs numérics finals en valors de les constants de velocitat determi-
nats amb els constituents purs. En canvi, aquest efecte sol ésser avan-
tatjoés per a la resolucid griafica de ["andlisi: 'efecte sinérgic sol fer
més rapida la reaccid del constituent que reacciona primer i mes lenta
la del que reacciona més lentament, amb la qual cosa la definicid del
segment rectilini i la seva extrapolacid esdevenen més segures.

El métode d'extrapolacid logaritmica fou adaptat a les reaccions
de segon ordre per SIGGIA § HANNA (1961). Aquesta adaptacio per-
met analitzar mescles bindries de substincies que reaccionen amb
un reactiu R comfi segons reaccions de segon ordre si hom empra
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concentracions d'R del mateix ordre de magnitud que la concen-
tracié inicial del problema, perd és imprescindible que aquestes
concentracions no siguin iguals. Hom fa la representacid grifica
de In ([R]g—x)/ (cg —x) en funcid de r (essent x la quantitat de
reactiu o de problema que ha reaccionat en el temps 1) i hom extra-
pola a 'origen el tram rectilini final, com abans. En aquest cas, I"or-
denada a I'origen val In ([R]g — [Alg) (o — [Als).

Agquest métode ha estat aplicat a un exemple molt significatiu:
la determinacid per separat del contingut en grups hidroxil primaris i
secundaris presents en una mateixa molécula, com les dels poliglicols
1 llurs éters, seguint cinéticament la reaccid d'esterificacid amb anhf-
drid acétic o amb anhidrid ftalic, o la reaccid amb isocianat de fenil.
En un cas com aguest, la separacid dels dos constituents de la mostra
és, evidentment, impossible.

6.4.b.2 Métode de les equacions proporcionals (o del punt
dobie)

Es un métode degut a GARMON i REYLLEY (1962), de gran
vidlua quan les reaccions estudiades son de primer ordre o de pseudo-
primer ordre i quan [R]® ([A] + [B]). El métode es basa en la pro-
porcionalitat directa que existeix, en les reaccions d'aquest ordre,
entre la quantitat de producte P que es forma en un temps fixat ¢
gualsevol i la quantitat inicial del reactant A.

En efecte, si la reaccidd té una estequiometria del tipus:
Kn
A—+nP

regida per P'equacit [A], = [Alge™A", la concentracio de producte
format en el temps r és;

[Pl,=ni[Alo—[Al) = n[Ale(l —e ™) =G [Als (6.37)
A

on G, =n(l — g *A") ¢és constant si hom pren un temps f constant.
La constant de proporcionalitat ¢, depén del temps ¢ fixat, de

I'estequiometria de la reaccid i de tots els pardmetres que afecten el
valor de 'tﬁ (discutits ja anteriorment).

Si hom pot seguir el curs de la reaccid mesurant algun parimetre
L que sigui proporcional a la concentracid de producte format, es
compleix també que L, = K, [A]g, on K, =n(l —e™A"). El pari-
metre [ pot ésser, per exemple, 'absorbincia de la solucid, la seva
conductivitat, ¢l corrent polarografic de difusié a un potencial cons-
tant, i, també, el volum de solucié valorant consumit volumétrica-
ment. El factor A és el coeficient de proporcionalitat entre el parame-
tre experimental L i la concentracid de producte P format; per exem-
ple, si el parametre mesurat és 'absorbidncia, i el producte P de la
reaccid compleix la llei de Beer, el factor A val e/.
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La proporcionalitat entre el valor del parametre L mesurat des-
prés d'un temps r de reaccid, constant, i la concentracid inicial del
reactant A es compleix també encara que el valor mesurat d'L; sigui
resultat no solament de la contribucid de P sind també de la concen-
tracid de substincia problema que encara no ha reaccionat. En efecte,

Li=MIPlL + MlAL =0n(] — e Faf[A], + Ao tal[A], = K, [Ale

(6.38)

hom obté també proporcionalitat directa.

Si els productes de les reaccions d’A i de B son diferents, perd
les concentracions de cadascun d'ells s6n proporcionals g pariametre
L. encara que la constant de proporcionalitat sigui diferent pera A i
pera B, hom pot escriure:

després d'un temps r: L, = K, [A]s + K 4[Bl,

(6.39)
després d'un temps ¢": Ly = K, [Als + Ki[Blo

Calen només dues lectures d'L a dos temps preestableris per
resoldre el sistema de les dues equacions anteriors.

Hom pot emprar altres vanables diferents de r per modificar els
valors de les constants de proporcionalitat. Per exemple, hom pot tre-
ballar a dues temperatures, o bé a dues forces ioniques, © bé en dos
dissolvents diferents.

Aguest métode és 0til per a I'andlisi de mescles de més de dos
components ja que a partir de 'equacio general L, = EA[X; ] hom
pot resoldre 1'andlisi amb un sistema d'sn equacions amb n incognites.
Cal tenir present, perd, que els errors experimentals de la lectura
d’L, i els de les determinacions prévies de les constants &; als diver-
sos valors de ¢ prefixats limiten la utilitat del métode als casos de les
mescles de tres o de quatre components com a maxim.

La utilitat principal d'aquesta darrera equacit rau en el fet que
permet eliminar els efectes de nombroses interferéncies petites, si la
suma EK,[N;]lg (on N; representa la interferéncia) és petita en com-
paracid amb L,;. Hom pot determinar bé un component o dos en pre-
séncia dinterferéncies, amb exactitud bona.

Quan hom vol determinar pel métode de les equacions propor-
cionals un sol dels components d'una mescla, hom assoleix 'exacti-
tud maxima quan I"inic sumand variable entre els temps ¢ i ¢ és el
que correspon a l'espécie a determinar. Suposem, per exemple, que
volem determinar A en una mescla de tres espécies A, BiC,ique la
velocitat de reaccid dA amb un reactiu comi sigui intermédia entre

la de la reaccit de B, més ridpida, i la de la reaccid de C, més lenta.
Les equacions a resoldre sGn

Ly=K,[Alo + KglBlo + K [Clp
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Ly = K,[Alo+ K,[Blo+ KL[Clo

En el cas dptim és possible de calcular valors de ri ¢ que facin
que: a) en el temps ¢ (< ') el component més rapid, B, ha reaccionat
de mode pricticament complet; ptr tant, Ky ha assolit ja el seu valor
limit, 1 .ﬁf K’B : b) en el temps ' el component més lent C, encara
no ha macn:mnat en quantitat apreciable, per tant, K encara té el

seu valor inicial K. En aquest cas, restant les dues e:quaclnns ante-
riors hom obité

[Alo= (L, — L} (K, —KL)

El meétode de les equacions proporcionals, quan r = t'. es redueix al
métode del punt dnic de Lee i Kolthoff.

6.4.b.3 Mérode de la pseudo-consrarnr de velocitat

Aquest €és un métode util per al cas que les reaccions en estudi
tinguin velocitats massa grans, de mode que, per fer-les més lentes,
calgui addicionar una concentracid minima de reactiu R. Aleshores,
[R)c < ([A]g + [B]y). Les concentracions d”A i de B seran prictica-
ment constants durant el temps de durada del mesurament, 1 la
reacci®d global serd de pseudo-primer ordre respecte del reactiu R.
Fs la varacit de la concentracio d’aguest la que caldrd mesurar, perd,
atés que aquesta concentracid €s ja inicialment molt petita, caldra
que hom puguil determinar R mitjancant alguna técnica de sensibilitat
molt gran.

L'expressié cinética pertinent és, en el cas més simple:

d[R}/dr = k, [Alo[R]; + kglBle[R] = &*[R],
La pscudo-constant de velocitat k* és:

k* =k, [Al, + kglBl, (6.40)

Hom determina experimentalment ¢l seu valor a partir de la me-
sura de la variacid d'[R] al llarg del temps. Les constants k, ik, es
determinen també experimentalment a partir de solucions patrd
pures d'A i de B, respectivament. Conegudes les tres constants,
hom calcula [A)y i [B]y a partir de 'equacid (6.40) i del valor de
Co=[Alg + [Bly determinat independentment per un altre métode
{per exemple, un métode d'equilibn ),

Un exemple d"aplicacié d’aquest procediment de treball &s el de
la determinacidd de mescles bindries d'acids carboxilics. El contingut
total es determina per neutralitzacid, la concentracid de cadascun
d'ells per aquest métode cindtic, mesurant la velocitat d’esterificacit
amb difenildiazometd, reactiu intensament acolornit.
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Aquest métode té "'avantatge sobre els descrits anteriorment de
tolerar raons k, /&, molt proximes a la unitat, tota vegada que no de-

pén del mode com varien una respecte de 'altra les fraccions d*A i
de B romanents. Es pot aplicar dins un ampli camp de valors de la a6
ky/ky mentre cada producte k[l]s contribueixi apreciablement al
valor de la pseudoconstant &*. Es un métode senzill i és ripid, per-
qué només cal que reaccionin fraccions petites d’A i de B. Gricies a
aquesta caracterfstica ¢l métode no sol ésser interferit (o ho ¢és en ex-
tensid negligible ) per les reaccions secunddries o inverses.

Hom ha introduit una modificacid a aguest métode basada en el
principi ja descrit de les equacions proporcionals, la qual permet de
simplificar al mdxim les dificultats experimentals, i que fa innecessd-
ria la determinacié independent de la concentracid total inicial.
Aquesta modificacié, deguda a Greinke i Mark, consisteix a determi-
nar dos valors de la velocitat de reaccié en dues condicions experi-
mentals diferents ben definides. Hom obté dos valors de la pseudo-
constant k* 1 hom resol el sistema:

I‘:I-l-"": k&[A]ﬂ ¥ kBEHID

kI = ki [Al + KL (Blo

Per tal que aquest sistema no sigui indeterminat cal que els coe-
ficients en les dues condicions experimentals emprades no siguin pro-
porcionals. Per tant, no és licit modificar només [R]g , ni modificar ¢,
sind que cal cercar dues condicions en les quals les constants &, i
de les dues reaccions individuals s'hagin modificat diferentment.
Aixi, doncs, no és vdlid treballar a dues temperatures, atés que les di-
verses constants de velocitat varien semblantment amb la temperatu-
ra. Usualment, els millors resultats s’obtenen treballant amb dos dis-
solvents diferents. Aixi, hom ha determinat per aquest meétode mes-
cles de compostos carbonilics mesurant la reaccid d'oximacid en
solucid hidro-metandlica. La modificacid de la proporcid aigus-meta-
nol permet obtenir canvis substancials dels valors de k£, de magmtud
diversa, per a diferents compostos, arribant adhuc en casos optims a
invertir el valor del quocient &, /k; . Per obtenir resultats acceptables
per agquest métode, cal que aquest quocient difereixi. en els dos grups
de condicions experimentals de mesura, almenys per un factor de
k.S

Hom ha tractat de lixar el temps Optim de reaccid per procedir
a la determinacid de £*. En el cas esmentat de mescles de compostos
carbonilics hom ha trobat que els temps dptims es troben compresos
entre 10 i 50 segons.
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Cinética de polimeritzacio

Joan Miro i Amerller

1.1 Els polimers

Un polfmer és un compost quimic de férmula X, (homopoli-
mers) © Xy Ym Zi... (copolimers), format per repeticio d'n estructures
moleculars X idéntiques, mY, IZ. etc., essent aquestes estructures meés
o menys complexes.

Les estructures moleculars que constitueixen els polimers, com
les baules d'una cadena, les anomenem mondmers. Els polimers es
formen a partir dels mondmers en reaccions de polimeritzacid que
anomenem poli-reaccions. En elles intervé normalment una espécie
activa que pot ser un radical, un id, o un complex format pel catalit-
zador adeguat.

Hom pot intuir immediatament les enormes possibilitats dels
polimers i llur varietat, que augmenta continuament per sintesi de
nous productes, sobretot després d’haver desenvolupat Ziegler i
MNatta la sintesi de polimers amb estereogquimica especifica. Alguns
¢ls podem veure a la taula 7.1.

Hi ha moltes maneres de classificar ¢ls polimers, guiant-se per
llurs estructures, llurs propietats fisiques, les reaccions de formacib,
ddhuc per llur servei tecnoldgic, etcétera. La classificacid gue més ens
interessa en el nostre cas és la que estd fonamentada en les poli-
reaccions de sintesi.

L’obtencid de polfmers és possible segons diverses poli-reaccion§
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que han estat classificades segons diferents cnteris. La classificacid
més coneguda és la de Carothers, que dividia les possibles poli-reac-
cions en dos tipus:

7.1.a Reaccions de poliaddicié, en les quals s’esdevé la unié
d'una molécula g l'altra mitjancant valéncies insaturades. Aquestes
reaccions son, de vegades, anomenades polimenitzacions de reaccid en
cadena, o de creixement en cadena.

En la formaci6 del polietilé a partir de I'eté, CHy; =CH;, la reac-
ci® comencga amb la formacid d'un radical lliure, g, que s'addiciona
a una molécula d'eté

CH,=CH, + p = p —CH; —CH,

formant-se un nou radical que pot addicionar-se a una altra molécula
d’eté i continuar la reaccid per addicid de successius monomers

TAULA 7.1 TIPUS DE POLIMERS I COPOLIMERS

NOM MONOMER APLICACIONS
POLIETILE 4CH,—CH;) films
POLIPROFILE —+CH:—CH-
é}h
POLIESTIRE —+CH;—CH-- aillaments
II:,H;
POLI-(CLORUR DE VINIL) ~4CH,;—CH3 aillaments
.
CAUTXU 5BR CH;=CH —CH=CH, preumitics
CHs—CH=CH,
RESINES ABS CH;=CH—CN
CgHs—CH=CH,
CH;=CH—
FIBRES ACRILIQUES CH;=CH~CN vestits

CH,=CHCI
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e _EHi_CI'l:' = o CH: ='CH:=- - P'_{""EH:'_}‘] C}Ej'

Evidentment, si partim de dos o més tipus de monomers dife-
rents, la reaccido serda de copolimeritzacid, En aquest cas, els mono-
mers poden diferir en llur tendéncia a entrar en el copolimer, de ma-
nera que hom pot obtenir copolimers molt variats, la qual cosa fa es-
pecialment interessants, des del punt de wista industrial, aquestes
reaccions.

Les polimeritzacions d’addicié son molt rapides, una vegada ini-
ciades: la cadena es pot formar en un temps de "ordre de 107" s a
107% s: durant la reaccid, la concentracio d'espécies actives és molt
baixa, aproximadament 107% M. La reacci® és exotérmica i, per tant,
cal sovint refredar el reactor. Amb aquestes reaccions es formen poli-
mers d'elevat pes molecular (10* a 107). D'altra part, es poden for-
mar polimers ramificats i croats, quan intervenen les brangues secun-
daries de les cadenes.

7.1.b Reaccions de policondensacio, en les quals la formacié del
polimer s'esdevé per eliminacid de petites molécules en formar-se un
enllag entre dos mondmers. Naturalment, cada mondmer ha de tenir
dos grups funcionals per participar i propagar la reaccio.

En aguestes reaccions, la cadena es forma lentament i 'activacid
de la reaccid obliga a escalfar la mescla fins a elevades tempeéeratures.
Durant la reaccid, la concentracid de cadenes en creixement és eleva-
da. Els polimers obtinguts son de pesos moleculars mitians (inferiors
a 107) i la ramificaci® només apareix quan s’empren mondmers amb
tres o més grups funcionals.

Les reaccions tenen lloc per etapes —nom que de vegades s'usa
per a aquesta mena de polimeritzacions-— en les quals es formen suc-
cessivament dimers, trimers, etcétera, que reben el nom d'oligbmers.

Per exemple, en reaccionar ’dcid adipic amb I"hexametilendia-
mina, per cada dos monomers que s encadenen es desprén una molé-
cula d'aigua

COOH NH, COOH
| | I
[tI:Hz ].I. + [EH: :IH . ‘EH-] ]..l HHJ - H]G
| | |
COOH NH, CO—NH—(CH, ),

Més tard, Flory retocd la classificacid introduint-hi els mecanis-
mes de les reaccions i distingi entre les reaccions de condensacid per
etapes de condensacid intermolecular de grups reactius i reaccions
d’addici®d per reaccid en cadena on existeixi un centre actiu. Les reac-
cions en cadena presenten un creixement per unitats repetides d'una
en una, la concentracid del monbmer minva continuament i en qual-
sevol instant la mescla reaccionant conté mondmer, polimer i cade-
nes en creixement: mentre que en la reaccid per etapes qualsevol cs=
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pécie reaccionant pot reaccionar amb una altra, ¢l mondmer desapa-
reix ripidament i sempre hi ha una distribucié de pesos moleculars de
polimers de diferents mides.

Estudiarermn només les reaccions en cadena. Qui s'interessi per les
reaccions per etapes pot consultar les obres citades en la bibliografia.

7.2 La cinética de la polimeritzacié en cadena

En fer el tractament de les reaccions en cadens, cal distingir tres
moments essencials:

a) la imiciacid, quan es forma el radical que dispara la reaccid,

b)la propagacid, quan té lloc la reaccid i on es forma ¢l produc-
te en la polimeritzacio,

¢) I"'acabament, quan la reaccido dels radicals entre ells fa desapa-
réixer les espécies actives de la polimeritzacio.

Cal afegir també:

d) la inhibicid, on la formacid o la coexisténcia d'altres compos-
tos limita o retarda la reaccid, i

¢) la transferéncia de cadena, que consisteix en la transferéncia
de la reactivitat del radical a una altra espécie.

Comencgarem ['estudi cinétic de la polimernitzacié per la polime-
ritzacié d'addicio en cadena. Com ja hem comentat, en aguestes reac-
cions intervenen determinades espécies actives que permeten d’esta-
blir una classificacio de les reaccions a partir de la natura de les espé-
cies actives en cadenes de radical lliure, d"anid | de catio. D"aquestes
reaccions ens lhmitarem a estudiar les de radical lliure i donarem
només una lambregada a les altres, que comparem breument en la
taula 7.2.

T.2.a El radical Hiure

La reaccid, com que implica valéncies instaurades, requereix un
canvi en el sistemna enllagant del mondomer: I"'enllac = esdevé un enllag
o i, per tant, el sistema sp® es transforma en un sistema sp”? . Aquest
procés requercix un activador, ja que no és espontani. El mondmer
en ¢l qual s'ha produit esdevé un radical lliure.

Un radical lliure és un mitjancer que t€ un nombre imparell
d'electrons, és a dir, que té un electrd desaparellat. Son radicals Hiu-
res, per exemple, els perdxids i els hidroperdxids, els azocompostos i
diazocompostos, eicétera. Aquests intermediaris intervenen en nom-
broses reaccions orginiques. Els representarem per la I{tj: P
(ro majuscula). atac d Commitai

Hemero teca General
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TAULA 7.2 POLIMERITZACIONS

Al

7.2.A Polimeritzacions en cadena
Rsicdact
Radical Niure
O 0 D
| N [
C.H|C-D—ﬂ ‘_{: _ciHi = E‘H.c _ﬂ"
0 L]

i i
CyHyC—0 + CH;=CH; - CgHyC—0 —CH; —CH; -

Catitinica

H;O + BF; - H" (BF,OH)"

CH,
..-""CH: ] &
H* (BF;0H)" + CH,=C - CH,—C® (BF,OH)"
™~ CH, |
CH,

Anibnica

NH
NaNH, - Na*NH;

Na* NH; + CHy=CH—C Hy = NH;—CHy;— CH® Na*
|

CeHy
Complex de coordinacid
CH,
I
"q.._‘_ .'_-':Hl___'
TiCly + (CHyCH3)sAl= T Ti_ Al
- i -"'\-q.
‘EH:_'
I
CH,
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Precipitat complex
-
S S
5 B . |
CHs CHy CH;
il
i T
?na*“ _Al + CHy=CH—CH, = ZTi%* Al
EH!_ EH!
EH!"".._ ',.H‘"‘ CH‘._CH:
h
CH
i
- TP R
!.:I:Hi.
CH,
A.2 Propapacions
Radical lliure
0 0

I I
CsHsC—0O—CHy—CHy - + CHy=CH, - C4HyCOCH;CH;CH,CH, - =

Catidmica
Fﬂs '-EH: "I-'IH: fIZH:
»::H,-r'T ®(BF;0H)" + CH;=C — cH,a—rf—-EH;—::'{BF,nH}— -
I |
CH, CH, CH, CHj;
Anibnica

bﬂ-!;.—l‘.‘.‘]:l,—ili'HD Na* + CHy=CH—C.H; - NH, uEHtufH—Eﬂg—fH ©Ma* -
CaHy CgHy CeHs




151
Complex de coordinacid
CH,
|
CH, CH;CH, CH,—CH
i h CHs—CH |
‘!3" " CH.CH,
"'-CH:"-. H‘"\-..,‘_ II'-lllt:--[-[j-'."“'l.

_‘.'F _'l_‘. _,..--""r = o — o a—
::TLH #!.-u_h& + CHy=CH—CH, #"'T'*n ..-f'M“‘
“CHy “CHy
| |

CH, CH,
A3 Acabaments
Radical lliure
2P—CH;—CH; » - P—CH,CH,—CH,CH,—P
Catibnic
CH; CH,4
| I
F—CEI:—C${BF!UI-I]' +P—CH;—C =CH, + H" (BF;0H)"
|
CH,
Complex de coordinacid
CHy; —CH—PF
| |
CH,—CH CH, CH,—CH;
| =
JCHy CH, CH,
H""-. _al'f ""h.“ - 1“""-.\," I.'-F""f h\"\. FF'_._,_,— I
ok e - =S a A1+ CH;=C—P
“CHY” n{;"f
| |
CH, CH,



{J- U
HO—~ c—{_} &' — D+ HOCHLHLH

"Mz O

3] L]
Il - Il
HO—=C — (1} —C—0CH,CH,0H

dimer
Q0 i
\ Ho—¢— (O)-¢
r Tl 5 o —
dimes H o i
0 (] i {! i i
N~ I - =N l
HO—C — -f____-} —C —OCH,CH,0-C — () ~=’-“ OCHCH,OH H — '-T—n;_ = OCH;CH, 0 — 'E
= iramer e Lf:'
'HEU' I
C=0
i
i
V] (5] ﬂ
S Il
I-II}—['—-:ET:} —C — OCH;CH,0 — r: @) (@) & E‘ OCHCH 0 — l:' {"‘ 'E' EIH:l'—‘H:ﬂlfl
heptimie D=

|
els. el D“é
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Podem generar radicals lliures amb d’altres radicals (com els ja
esmentats) per descomposicid fotogquimica de compostos covalents,
trencant enllacos covalents mitjangant radiacions d’alta energia, per
oxidacié-reduccid o electroquimicament.

Generacid de radicals Hiures

0 o) 0
— 1oy [

L. O)y—c—0—0—c—{) ~ 2{0)—-Cc—o-

3. O 0

Il Il
—0=—85—0—0—S —0— - 2:50;

Il Il

5 0

2:5305 + Z2H;0 -+ ZHSO; + 2ZHO-

Lsd

CH, CH, CH,
| | |
CH;—C —N=N—C—=CH; - CH;—C* + N;
) | |
C=N C=N CN

7.2 b. Mecanismes

Cal, tot seguit, considerar els mecanismes de la polimeritzacio
de cadena de radical, la qual cosa farem seguint els instants essencials
de la reacci® ja esmentats.

7.2.b.1 Iniciacid, En generar-se radicals lliures en preséncia
d'un mondmer, per exemple un derivat vinilic, reaccionen donant
lloc a la formacié d'un nou radical

=P H
I
P+ CHy=CHXx - P—CH,—C-

I
E, ==105a125 &J X

on la lletra grega | representa un iniciador.
De les dues reaccions possibles

P+ CH,=CHX - P—CH,— CHx-

P+ CH,=CHX - P—CHx—CH,"




154

H H
I |
P € CHy—CHX %, CH,—C* + CHy=CHX — P £CH,—CHX ¥ CH,—C-
I e |
X X

E,=2]a42 k]

la més afavorida estéricament és la primera, perd la reaccido real pot
donar una mescla dels dos productes citats i per tant formar diferents
polimers,

Hom ha demostrat que els radicals acceleren les polimeritza-
cions i gque en els polimers hom troba fragments de radicals, servint-
s¢ d'atoms marcats per exemple, de manera que hom pot acceptar
aquest mecanisme diniciacio.

7.2.b.2 Propagacié. En la propagacid, on s'esdevé la reaccid de
formacid del polimer, es congrien molécules de polimer per addicié
successiva de monomers al radical de cadena

Considerarem, a efectes del tractament cinétic, com a portadors
de la reactivitat en la reaccid les molécules que participen en la
propagacid i les representarem per I, qualsevol que sigui llur estruc-
tura i composicid. Evidentment, els portadors son radicals lliures pel
cas de les reaccions estudiades.

7.2.b.3 Acabament. La reaccid de propagacié duraria fins que
s'acabessin els monbmers presents, si no existis una tendéncia dels ra-
dicals a reaccionar entre si. Aquesta reaccid pot ser;

— de combinacid

C H

| I

P €«CH;—CHx 3} CHy;—C- + -C—CH; +CHx—CH3; % P —»
I I
X X

- P +EH=_'EH1I '};" EH;__EI'I:'.' —CHX _El'lj {'E'HI _t:H: ‘];P'
— de desproporcionaci

P +CH,—CHX 4 CHy— CHX- + -CHX —CH, + CHX—CH, 4 P~

- P +CH;—CHX ), CH;—CH,X + P +CH;—CHX ), CH=CHXx
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En una polimeritzaci® pot existir un acabament preferencial per
a una d’aquestes dues reaccions o [a coexisténcia d'ambdues.

7.2 ¢ Tractament general de la cinética

La teoria de "estat estacionan és prou satisfactoria per fer el
tractament de la cinética d'aquestes reaccions. Hem vist com el fona-
ment del mecanisme de la cadena és 'existéncia d'uns intermediaris
estables, els portadors. La velocitat de la reaccid la calcularem com a
dependent només de "ordre de cada etapa de la reaccid respecte als
mitjancers i després calcularem com depén de les altres espécies pre-
sents. Per simplificar el tractament, cal fer el supdsit que la reactivi-
tat d"un grup funcional és independent de la mida de la molécula a la
qual estd unit. La velocitat de reaccid serd per tant independent de
les dimensions de la cadena de I"espécie considerada, la qual cosa ha
estat provada experimentalment,

Ens servirem de "esquema segiient:

etapes de reaccid velocitat
iniciacio 1= mi W
propagacit nm+M-=n wplM]
acabament n+n-=a¢ w (A3

on ¥, v, iy s6n equacions de velocitat d'ordre 0, 1, 2, etcétera, res-
pecte d'altres espécies, i inclouen constants de velocitat i factors de
concentracio. Com sempre | representa l'iniciador, [1 el portador, M
el mondmer i @ la molécula de polimer no reactiva.

7.2.c.1 Cas d'un sol portador quan l'acabament és de segon or
dre. Per 'estat estacionari, quan assolim una situacid en la qual la
concentracid del portador roman constant, cal que es formi tant por-
tador com en desaparegui. Es forma portador en les etapes d'iniciacid
i de propagacit i desapareix en les de propagacid i acabament. Lla-
vors podem escriure

my; + vp[M] —wp[N] — 2w;[N)? =0 (7.1)

my, \ B
] = (7 (7.2)

Aleshores, podem escriure les velocitats de les etapes com

i per tant
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iniciacid v =

: e
propagacid vp = 1,5; (:n?)
Va

mvy L
acabament v, =yl ==
; (h) ;

Si, com hem dit, només es forma el producte de la reacci6, el

polfmer, en I'etapa de propagacio, podem escriure la velocitat total
de la reaccid com igual a la de propagacio,

, [rmv\
V=1 I—u;' (7.4)

7.2.¢.2 Cas d'un portador amb acabament de primer ordre. En
aquest cas, per a I"acabament

(7.3)

n—-a

En aplicar la teoria de 'estat estacionari trobem, tenint en
compte les deduccions fetes, I'equacit seglient

my; — v [N]=0 (7.5)
Per tant my,
n)=—- (7.6)
a
Per la propagacit
7 : My
¥p =wplll] =, (:ﬂ' ) {7.7)
[
i la velocitat total és
YV '
et (7.8)
¥y

7.2.¢.3 Cas de dos portadars amb un acabament de segon ordre.
Podem servir-nos de 1"esquema seglient:

etapes velocitats

iniciacio I—+mn + nA Vi =¥
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propagacio n+M-=A vp, (1]
A+M=n vpy[A]
acabament 2A=@ vIIAP

onll i Asdén .els dos portadors. Per I'estat estacionari.

my;— vp, [0] + vp, [A) =0

(7.9)
vy + vp, [0] — v, [A] — 20, [AP =0
Don
, | (m+ oy | %
B i ey v (7.10)
[n}= x
¥,
; (m+ nw; | %
1,5 ot S (7.11)
a
De manera que
m=+naw| %
vp, (1] = rmwy + v, H ($:12)
I
. : r{m+ nwy| e
vhy [A] = v}, = (7.13)
i

En general, dels casos examinats podem deduir que les veloci-
tats de propagacid per a les reaccions de polimeritzacid en cadena s6n

v

Fw
iguals a P:,(F‘) , on w pren els valors 1 o 2, que és I"ordre d’aca-
o

bament respecte al portador.
En general, la velocitat de propagaci® €s igual a la velocitat total

de desaparicid del monbmer, car els mondomers s6n molts menys en
I'etapa d’iniciacid que en 'etapa de propagacio. Per tant

vp = kp[M] (7.14)

on &, és la constant de velocitat de la reaccio de propagacid. Alesho-
res la velocitat total de propagacio és

1
e UMY .t,,('""’) ™ M) (7.15)

dr Wiy
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Estudiarem ara algunes caracteristiques particulars de les reac-
cions de polimeritzacid en cadena i llur relacié amb les equacions ci-
nétigues.

La termodindmica de la polimeritzacio, que, en senflit estricte,
estd relacionada amb I'entalpia lliure de la reaccid, AG,, podem refe-
rirla a 'entalpia de reaccio, AH,. Alguns dels valors han estat reco-
llits a la taula 7.3. En general, les reaccions sén exotérmiques. La
taula inclou també la temperatura de sostre, que és la temperatura
per a la qual la velocitat de propagacid i la del procés contrari s'igua-
len. Aquesta temperatura pot ser significativa en casos com ["acetal-
dehid o I'o-metilestiré. Una 7. baixa pot significar que, si exposem el
polimer als radicals lliures a temperatures altes. el polimer es descoms-

posard.
T: es pot definir també a partir de I"equacid (7.16).

7.3 Tipus d'iniciacions

Entre els iniciadors, els perdxids presenten un enllag 0-0 relati-
vament ldbil, que pot trencar-se facilment i formar radicals. A la vega-
da, els grups enllacats a "'oxigen determinen 'estabilitat dels radicals
fornits i "estructura de la molécula activa estd relacionada amb Ilur
solubilitat, que podrem preveure.

A més, els radicals lliures poden generar-se com a conseqiiéncia
de reaccions de transferéncia d'electrons o per trencament d'un
enllag N=N, com en el cas dels iniciadors que posseeixen un grup
azo.

TAULA 7.3 ENTALPIES DE POLIMERITZACIO I TEMPERATURES.

Mondmer Entalpia de polimeritzacio Temperatura de sostre

M AH k] maol ™! T./K
estirg 6T 508
a—metilestirgd 29 334
formaldehid 54 247
acetaldehid r
clorur de vinil 92
etilé 109 6RO
propilé HE 473
isobutéd Tl 323

L, A
Te = S T RInM] (18

T- és la temperatura per a la qual propagacid | descomposicid sén igualment
probables.
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D’altra part, la polimeritzacié en cadena de radical pot ser ini-
ciada també per descomposicid térmica de I'iniciador 1 per descompo-
sicid fotoquimica. La dependéncia de la velocitat total respecte a la
iniciacid és introduida pel valor de ¥, on trobarem una constant de
velocitat i un factor de concentracid de 'iniciador.

La descomposicid térmica té el desavantatge que la velocitat de
generacid dels radicals lliures a partir de "iniciador és dificil de con-
trolar, a causa de la capacitat calorifica del sistema. Aguesta forma-
cih de radicals és més fdcil de controlar en la iniciacid fotogquimica,
car hom pot controlar millor la intensitat de la Hum.

En la polimeritzaci® térmica, certs sistemes, després d haver-los
purificat de la preséncia d’iniciadors, comencen a polimeritzar a
temperatures elevades per descomposicid dels mondmers. En agquest
cas, hom troba que la velocitat total és proporcional a la concentra-
cid de mondmer al quadmat, car la velocitat d'iniciacio és proporcio-
nal a la concentracid de mondomers. El mecanisme d'aguest procés no
&g gaire conegudt.

En la iniciacidé fotoquimica, quan la longitud d'ona de la radia-
cid lluminosa utilitzada és curta, és a dir, quan la radiacid és de gran
energia, la polimeritzacid pot iniciar-se directament, sense recorrer a
un iniciador. En general, no obstant aixd, és millor servir-se d"un ini-
ciador fotoguimic, que es descomposa en radicals lliures per accio de
la llum a temperatures baixes, i elimina aixi les influéncies térmiques.

7.4 Longitud cinérica de la cadena

La longitud cindtica de la cadena ¢s una propietat important
dels polimers, perd el terme és en si forca ambigu. D'antuvi, la longi-
tud cinética de la cadena ha estat definida:

a) com el nombre d’etapes de propagacié reexides d"un sol por-
tador o el nombre d'unitats mondmeres consumides per espé-
cie activa;

b) com el nombre de cicles reeixits abans de "acabament;

¢) com ¢l nombre de molécules del producte buscat produft per
cada radical inicial;

o, des del punt de vista purament experimental:

d) com 1'abast del quant en la polimeritzacid fotogquimica, 1

e) com la relacié entre la velocitat total i la velocitat de la pri-
mera etapa per a la polimeritzacid térmica.

Nosaltres ens servirem de la darrera definicid, que en general
coincideix amb la primera, de manera que la longitud cinética de la
cadena, que representem per A, serd
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I"F .
'F'F Wy l_?. 17

Es clar que les cadenes que comencen més tard seran de longi-
tud diferent de les que comencin abans, quan hi ha molt mondmer |
inicigdor. En realitat hi haurd una distribucid estad istica de longituds
cinétiques i A és un valor mig.

7.5 Grau de polimeritzacic

El grau de polimeritzacid especifica ¢l nombre d'unitats que ¢-
repeteixen en la cadena. Llavors, el pes molecular del polimer és ¢l

producte del grau de polimeritzacid X, pel pes molecular del mond-
mer unitat.

Si no hi ha cap altra reaccid que les esmentades, el grau de poli-
meritzacid és proporcional a la longitud cinética de la cadena:

X, = 2x quan "'acabament &s per combinacid.

Xo=2 quan "acabament ¢s per desproporcionacio,

Les desviacions les estudiarem més tard.

7.6 La rransferéncia de cadena

La transferéncia de cadena consisteix en la transferéncia de la
reactivitat del radical a una altra espécie que, normalment, pot conti-
nuar la reaccid fent de nou portador. En realitat, en la reaccid de
transferéncia hi ha un traspds d'un dtom entre el radical i una molé-
cula. Si la molécula és saturada, és ella qui traspassa "itom. Per
exemple,

H H
I |
P—CH,—C+ + CCl, - P—-CH;—C—Cl+ C(l;*
l |
X X
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Si la molécula es insaturada, la transferéncm pot ocorrer en ambdues
direccions. Per exemple;

X
H |
| P__CHI"_CH!I+CH==C'
P"‘CH:"_'E' -+ CH:=CHI
| T H
X |
P—CH=CHx + CH,—C-
|
X

El traspds pot realitzar-se vers ¢l mondmer, 'iniciador, ¢l dissolvent o
vers qualsevol altre agent de transferéncia. L'efecte més important de
la transferéncia a una espécie saturada €8 la formacid de polimers
addicionals. La transferéncia a un polimer o al monomer, quan és se-
guida de la polimeritzacié del doble enllac, porta a molécules ramifi-
cades. En general, cal remarcar la conversiéd de carbonis primaris en
secundaris. La transferéncia pot servir per regular la polimeritzacid;
per exemple, per minvar ¢l pes molecular del polimer en la reaccit.

Com ja hem esmentat, la transferéncia en cadena pot ocOrrer
entre ¢l portador i ¢l dissolvent, representat per HE

14+ HE - HINl + £

En aquest procés e¢s forma un nou radical, £, i s’estronca la cadena
original, perd pot comencar la formacid d'una nova cadena, que
depén de la reactivitat de .

Si estudiem la transferéncia partint d'un cas general, com

Mn+4+=-XA—-=JIX+ A

A+ M—=A

on XA pot ser un monomer, I'iniciador, el dissolvent o un agent de
transferéncia | & és un nou portador, llavors, el grau de polimeritza-
cid es defineix com la relacid entre la velocitat de creixement i la
suma de les velocitats de cada reaccid que porti a "acabament de la
polimeritzacid. Si suposem que la reactivitat del radical format per
transferéncia és aproximadament igual a la del radical original, el grau
de polimeritzacio, quan |’acabament és per combinacid, és

¥p
Vi + Vopu T Vgt vy

(7.18)

-fn:,c i

on recollim les velocitats de transferéncia al mondmer, al dissolvent i
a 'iniciador.
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Quan "acabament és per desproporcionacid, és

¥

X 4= (7.19)

Quan una d'aquestes transferéncies sigui predominant, per
aproximacié podem menysprear els altres termes o incloure™s en una
constant.

Com a exemple concret, ¢studiarem la polimeritzacid de 'estire,
CH,; = CHCgH;, iniciada per descomposicio térmica de "azo-isobuti-
ronitril (ABN)

Iniciacit: g
f
{CHJ_}-:_C_HEN_C[.EH_;]] - E{EH!]!_C' + H1_
I I |
CN CN CN

Propagacit:
H

k
(CH,),C* + CH;=CHC,H, £ fCHshC—EHa—IIZ-
| | |
EN CN CeHy

&
(CH,),C—CH,;—CH- + CH;=CHC4H; = (CH,),C— CH;—CH— CgHs
| | | I

CN C.H; CN CH,
|
C&Hg — "
|
etcétera. H
Acabament:
H
| kg

2(CH;); C — CH; — CHC H,—, CH,—C"
I |
CN CH,

recombinacié o desproporcionacié.

Experimentalment, la polimeritzacié és d'ordre 1 respecte al

monomer i d'ordre % respecte a l'iniciador. 5i apliquem la teoria es-
tudiada, si &, és independent de la longitud de la cadena,
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Va
=(E) Ky [ABN] * [CH,=CHC H,]

Si la reaccid sacaba per desproporcionacid, la longitud cinética
de la cadena és

Y%
vp  tkilks)  kp[ABN] " [CH,=CHC,Hy) _ kplCH;=CHCHq]

A=—=

vy ki[ABN]  (kka[ABN])®
(7.20)
1 el grau de polimeritzacic és
Xp =2
Si hi ha transferéncia, per exemple al dissolvent,
H

| ky
{CH_I.}: C i I:H-‘ = CH‘:.H; ~um EH;'_'E -+ Eﬂ; -
| |
CN C.H,

{ch}: f T EH]_ = CHE.&H, —m E}I: + Cljcl'
| J
CN HCCI
I
CeHs

Llavors,
kp [CH, = CHCH)
RS 74 (7.21)
(kikg[ABN]) + k[CCly-]

7.7 Retardadors i inhibidors

El retardador és un compost quimic que minva la concentracio
de radicals i en retalla el temps de vida mitjana. En general, el retar-
dador és un radical lliure massa poc reactiu per iniciar la polimeritza-
ci6, perd que pot provocar la combinacid o desproporcionacit dels
portadors.

L’inhibidor és un compost quimic que pot impedir la formacid
de cadenes tot reaccionant raipidament amb els radicals d'iniciaci6.

S5i representem per H® ¢l retardador o inhibidor, la reanctﬁ que
commespon al procés és
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ke
Inm+ H&e = HII + @

Hem de suposar que el radical ©® no pot iniciar cap polimeritza-
cith i que la reaccid s"acaba sense regenerar HO . Llavors, en 'equacié
corresponent del grau de polimeritzacid, quan hi ha transferéncia, cal
afegir en el denominador ¢l terme vy = kg[H@][N], que pot esdeve-
nir ¢l més important.

7.8 Determinacid de les constants de velocitat

De les equacions corresponents a les expressions de ¥ i ¥, per al
cas d'un sol portador amb acabament de segon ordre

; (mpf ¥r
Ve =¥ B et
P P g
-:I"ﬂ'

vp = kp[M]
. (7.22)
Va = kg
deduim
p; =3 "';-Im = mkg [Hli [?.13}
W 2, 2k,
que escrivim com
2v3 k3
e =k (7.24) |
myvi[M]* kg

Per tant, no podem trobar ¢l valor de les constants de velocitat
kp i Ky aplicant Pestat estacionari. Cal servir-se de fendmens transito-
ris, com la velocitat de polimeritzacid abans que la concentracid del
radical assoleixi el seu valor estacionarni. La duracid d’aquest fenomen
depén del temps qgue existeixi el radical des la formacib fins a "acaba-
ment.

En la fotopolimeritzacid, essent f la intensitat de la llum utilit-
zada, per a I'estat estacionari la velocitat de propagacio ¢és proporcio-

nal a /"% i al temps que la Nlum estd encesa. Hom defineix un temps de
vida mitjana del radical, que representem per r , que és igual a la rela-
cio entre ¢l nombre de radicals i el nombre dels que desapareixen per

unitat de temps
Ky [M]

= 2k, vp

T

(71.25)

e L EN.. . .Y
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de manera que hom pot calcular la relacié k;/k, i, si coneixem k3/k, |
calcular els valors de &, i &; per separat.

La relacio entre r i el temps d’il-luminacid del sistema és com-
plexa; tanmateix, les representacions tedrigques i experimentals de la
velocitat de polimeritzacid en funcid de la velocitat d'il-luminaci®
coincideixen.

Es també possible calcular & en polimeritzacions de via morta,
on la quantitat d'iniciador és limitada. Llavors, per I'iniciador la velo-
citat de desaparicid és

d[1

% = k;[1] (7.26)
Per tant,

[1] = [1]e kit (7.27)

essent [1], la concentraci6 inicial de I'iniciador,
Com per a la propagacié podem-tenir una equacit determinada,

per exemple,
, 2w\ - LA i
y=y, [— ] =

[M] [1lo'\%
—1In =2k |—e~kit/2 (7.29)
M, T (hh) ( )

on [M]; representa la concentracid inicial del mondmer. Per a temps
de reaccid grans, la concentracid de mondmer assoleix un valor limit,
[M],. Llavors trobarem "equacid

In [M].—In [M] _
In [ML.—1n [M],

I si representem el logaritme del primer terme de la igualtat en funcid
del temps, podrem calcular & a partir del pendent de la recta obtin-
guda.

La reaccid pot realitzar-se en fase homogénia o en fase heterogs-
mia. En el primer cas, hom pot emprar reactor de cuita, continu o fer
la reaccid en dissolucid; cada cas presenta avantatges o desavantatges
respecte, per exemple, al control de la temperatura, la contaminacio
per impureses. els requeriments mecianics o "economia del procés.

De la polimeritzacid en fase heterogénia en citarem dos tipus:
en suspensid o en emulsid. En amdds casos, la viscositat €s baixa i el
control de temperatura ficil. Tanmateix, la suspensio €s molt sensible
a la velocitat d’agitacid i no permet un bon control de la mida de la

sl integrem

o-kirf2 (7.30)
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particula, alhora que I'agent de suspensié pot contaminar el polimer.
En el cas d'emprar I"'emulsid, cal eliminar 'emulsionant i Jd"altres
agents, i el procés és car.

1.9 La polimeritzacio en cadena ionica

En els mecanismes de la polimeritzacid en cadena idnica no in-
tervenen radicals, sind carbanions i carbocations. Endemés, podem
incloure també en aguest grup les polimentzacions que es realitzen
per intervenci®d de compostos de coordinacid. Els mecanismes
d’aguest tipus de polimeritzacié en cadenes idnigues no soén gaire
coneguts, cls sistemes s6n heterogenis, intervenen sovint catalitzadors
inorgdnics, de vegades nombrosos, i la reaccio és rapida, de manera
que lur estudi és complex.

Les propietats de les polimeritzacions idniques estan lligades a
la polaritat del mondmer | a la forca dcid-base de 1'i6. Per tant,
podem distingir la polimeritzacid catidnica, I"anibnica i la de coordi-
nacid quan tractem de fer una classificacid.

7.9.a La polimeritzacio cationica

En aquest cas, els mondmers sén grups donadors d'electrons
units a carbonis sp? de manera que hom troba cations estables en el
procés i la reaccid requereix catdlisi cationica. Els catalitzadors son
habitualment dcids de Lewis 1 catalitzadors de Friedel-Crafts (AlCl;,
BF;, H3SO,4, etc.). Sovint cal servir-se d"un altre catalitzador, que en
general €s una base de Lewis, que anomenem cocatalitzador.

El mecanisme proposat meés satisfactdriament és el que postula
la formacid del carbocatié com a portador de la cadena. Distingim,
llavors, els seglents moments en la reaccid:

7.9.a.1 Iniciacio

— Formacid del complex catalitzador-cocatalitzador:

BF; + H,0 = H* (BF,0H)” = H* + (BF,0H)"

L’eficdicia de la polimeritzacié depén de la forca dcid-base
d’aquest complex.
— Formacid del carbocatié:

&
H* + (CH;),C=CH; - (CH;),C"
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7.9.a.2 Propagacid per successives reaccions del carbocatid amb
els mondmers:
kp
(CH3); C*+ (CH;),C=CH; — (CH,),C—CH;—C" (CH;),

que és |"anica addicié possible per raons energétiques. Després, conti-
nua la propagacio.

7.9.a.3 Acabament. En general, la reaccid té lloc en un medi de
baixa constant dieléctrica, de manera que poden formar-se facilment
parells ionics. La reaccid s"acaba quan el parell idnic forma un com-
post amb insaturacid terminal:

CHy+(CH,4),C—CH, ¥ C® (CH,), + (BF,OH)" =
E-H:I"I'ECH.]J:C_CH] ']T-l

Ka
?'{BF,GH}'—- H* (BF;0H)"+ CH;+(CH,),C—CH, 4 C=CH,
|

(CH,), CH,

El complex catalitzador<cocatalitzador pot iniciar ara una nova
cadena. L'acabament depén de la forca basica de "anié complex cata-
litzador-cocatalitzador.

7.9.a.4 Transferéncia. Pot haver-hi transferéncia al mondmer o
al polimer. Per exemple:

i
CH,+(CH,4); C—CH; -, C" (CH;3); + (CH3),C=CH, -
fCH;.
EI'I.: 'E"lEHaJ:IC_C}Il—hc & + {CH:]-;C'
CH,
Aplicant la teoria de l'estat estacionari 8 aquest sistema, hom
obté;
Vi =¥
vp = ¥p (1] (7.31)
vy = v [M])
d'on
vy
[ﬂ] i FI

Per tant
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Vo=t —=K
2 P l"_: Il,:

[BF;][H,O][M]? (7.32)

si tenim en compte els valors de les equacions de velocitat, K és una
constant d’equilibri referida a la formacid del complex catalitzador-
cocatalitzador i als equilibris en ¢ls quals participa.

Si predomina I"acabament, el grau de polimentzacib és:

A 7.33

L 'k:g ] { - ]'
5i predomina la transferéncia, és:
- Kp

Ay == e (7.34)
ke

El dissolvent és molt important en la polimeritzacid idnica, car
el portador €s un parell ibnic en equilibri amb els ions lliures i sobre
aquest equilibri influeix la constant dieléctrica del medi i les seves
propietats solvatants.

7.8 8 Polimeritzacio aniconica

En aquest cas, ¢ls mondmers tenen substituidors acceptadors
d’electrons i formen, per tant, carbanions estables. La reaccio reque-
reix catdlisi anionica. Com a catalitzadors podem servir-nos de me-
talls alcalins, amides alcalines, alquils, arils, aledxids, hidrdxids, cia-
nurs, etcétera.

En alguns casos, segons les condicions de la polimentzacidé, no
hi ha etapa final, la qual cosa s'explica per I'estabilitat del carbanit
com a mitjancer: ¢s el cas de polimeritzacions de mondmers com 1’es-
tiré o el butadié, amb iniciadors com els organolftics quan ens servim
de ciclo-hexd o benzé a tall de dissolvent,

Agquestes reaccions forneixen polimers amb distribucions de pe-
5058 moleculars estretes (tipus corbes de Poisson).

En la polimeritzacié anidnica podem distingir els moments
segiients:

7.9.b.1 miciacid

— lonitzacid del catalitzador:

&
KNH, = K* + NH;
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— Formacid del carbanié (i possible formacié d'un parell
idmic):
k =
NHj + CH,=CHX = NH,—CH,—C ® Hx
L’eficacia de l'iniciador depén de la basicitat de I'i6 i de "acide-

sa dels mondmers. També pot iniciar-se la reaccid si es forma el car-
banié per transferéncia d'electrons de I'id vers el mondmer.

O o O] e
Tl@
Dimeritzacid +— [5 Na* +

7.9.b.2 Propagacié, E| portador format per transferéncia
d’electrons pot ser menys reactiu que un veritable carbanid, perd ver-
semblantment pot formar espécies amb extremitats de radical lliure i
anié que, per addicid d'altres mondmers per dos mecanismes dife-
rents o per dimeritzacid dels radicals, formin anions divalents. Per

exemple:

H

: kp |
CH,=CHx + CH,=CHx -+ °"CH,—CH—CH,—
| r

X X

Si la propagacid €s normal, seguird un mecanisme anidnic:

o

NH;—CH,—C®Hx + CH;=CHxX -+ NH,— CH,— CH — CH,—C ® Hx
|
X

7.9.b.3 Acabagment. En general, la recombinaci6é amb I"i6 con-
trari 1 la transferéncia d'hidrogen son rares, de manera que |"acaba-
ment té lloc per transferéncia d’electrons:

kg
NH, + CH,— CHx + CH,—C"Hx + NH,; - NH7 +
I"EH-: + CH: — CHX '}]‘!CHQ __EH*] X
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Si apliguem la teoria de I’estat estacionari

Vi =¥
# ¥
Vo =wp[M);  [m] =;f- (7.35)
Ve = Vg[ll] ;
Per tant,
v kpk; [NH3]
Vo =Vp— =k— — [M]? (7.36)

Va ke [NH,]

tenint en compte els valors de les equacions de velocitat. En aguest
cas, el valor del grau de polimeritzacid és

_ kK
X,=— Sacl (7.37)

En les reaccions de polimeritzacid anidnica, si hom elimina les
possibilitats de transferéncia, es formaran polimers amb activitats de
creixement practicament infinites, que hom anomena polimers vius.

7.10 La polimeritzacid per coordinacio

Hi intervenen complexos de coordinacid formats pel mondmer,
la cadena en creixement i un catalitzador generalment solid. Els es-
mentats catalitzadors de Ziegler s6n complexos formats per la inte-
raccid d'alguils metil-lics dels grups 1 a 111 amb halurs i altres derivats
dels metalls de transicid dels grups IV a VIII. La cinética d’aquestes
polimeritzacions és semblant, essencialment, a la de les polimeritza-
cions ioniques, perd es complica quan la polimeritzacid és heterogé-
nia i quan hi ha adsorcié de 'alquil metil-lic i del monomer. La intro-
duccid dels catalitzadors de Ziegler ha permés realitzar polimeritza-
cions esterepespecifiques.

Hi ha també polimeritzacions de coordinacid que empren cata-
litzadors metdl-lics i oxids metdl-lics, adsorbits 0 complexats, i ca-
talitzadors d"Alfin, que consisteixen en una suspensidé d'un compost
d’alquilenilsodi en un dissolvent inert, com ¢l penta,

En el cas, per exemple, de la polimeritzacié d'una olefina cata-
litzada per un complex de titani d'estructura octahédrica, I"alquilacid
del complex, i la posterior unid d"un orbital & buit del titani a 1"olefi-
na mitjangant 'enllag » del monomer, comporta una migracid cis fa-
cilitada quanticament per 'enlla¢ =, gque rebaixa I'energia d’activaci®
de la migracid. El rearranjament mena a una disposicid estérica regu-
lar i deixa lliure altra vegada un orbital metdl-lic per coordinar-se amb
un altre mondmer.
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[(Segons el mecanisme proposar per Cossie |
Arbmani

7.11 Reaclons de condensacié [ policondensacit)

En les policondensacions, la reaccid quimica €s Gnica i no hi ha
mecanismes diferents per a la iniciaci6, la propagacid i "Tacabament.
Pot reaccionar qualsevol parell d'espécies moleculars, el mondémer
desapareix durant les primeres etapes. La mescla presenta una dmplia
distribucid de pesos moleculars i el grau de polimeritzacid ve donat

per
| molécules inicials (V) |
molécules reaccionades (V) ] —P

Ng.‘_N
Ny
Per exemple, podem obtenir un poliester a partir del tereftalat
d'etilé i un excés d'etilenglicol treballant a 200 °C en medi bdsic

feble, servint-nos de catalitzador 'acetat de calci, I"dxid d’antimoni o
I"'dxid de titani.

on P = és el desenvolupament de la reaccid.

0 9]
il I
CH,0—C —({))—C—OCH, + HOCH, —CH,OH -

O O

Il Il
HOCH, — CH,0 —C —(_))~C— OCH;—CH;OH + 2CH;OH



172

O O

I Il
+ HOCH;—CH;— 0 $C—({_)—~C—OCH,—0O 4 H

A 200 °C ens trobem vora el punt d'ebullicid de 1'etilenglicol
(198 °C). Una vegada eliminat el metanol. es procedeix a un progres-
sin augment de temperatura, fins a 283 "C, a baixa pressio, a fi i efec-
te d'eliminar 'excés de glicol. A la temperatura de treball final, ens
trobem per damunt de la temperatura de fusid del polimer (260 °C).

Un cas de preparacid de poliuretans és la reaccit del diisocianat
amb un diol, quan ens servim d'octaonat d'estany i amines terciarics
com a catalitzadors. L'addicié d'aigua comporta desprendiment de
CO,.

0% (o> ~0 + (n + 1) HOCH,—CH,OH —~ nH;0

O 3

li Il
+ HO +CH, —CH,0—C—CH;—CHy;—C— 0 4 CH;—CH,0H

que amb
) 0
OCN NCO | I
L £R—0—C—HNy~ NH—C— 0%,
|

e CH, b CH,

Finalment, és possible també¢ obtenir polimers tridimensionals,
com una resina gliptal preparada a partir de glicerina i anhidnd ftailic
gque comporta la formacid d’un poliester:

-
&

+ HOCH, —CH—CH,0H ~
T

= OH
') 8]
Il Il

|
®© :::-

En la prictica, hom empra diols de cadena més llarga, ja que la
resina fornida per la reaccid anterior és forca fragil.

La cinética formal de les reaccions de poliaddicid es basa en la
hipbtesi, comprovada experimentalment en alguns casos, que la reac-
tivitat del grup funcional de "extremn reactiu és com la d’una molé-
cula petita.
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Cinética de les transformacions
metal-liques

Pere Moler | Sola

8.1 Modificacio de les propierats

Es de gran interés practic el coneixement del desenvolupament
d'una série de reaccions que tenen lloc en fase solida, a fi de variar
expressament, quan interessi, la seva velocitatl per aconseguir propie-
tats ben diferents en |"aliatge considerat,

Hom diu que la tecnologia metal-largica proporciona la pega
metdl-lica que el servei més exigent necessita: amb les propictats més
adients, amb les dimensions exactes, amb "acabat adequat i amb el
preu just, si 'empresari no opina el contrari. Aquesta tecnologia és
possible, fonamentalment, per dos motius:

1) Processos d'aliatge en els quals reaccionen diferents metalls,
generalment en estat liguid.
2) Tractaments térmics o reaccions en estat solid.

Generalment no es tracta pas de dos métodes separatas, sind que
€5 complementen. Molt freqlientment, els tractaments térmics for-
men una etapa del procés de fabricacid d’una pega obtinguda per
emmotllament d'un aliatge liguid. Quan es disposa d'un tros de barra
1 es deforma, en fred o en calent, fins aconseguir les dimensions desit-
Jades, interessa que l'aliatge tingui poca duresa. Una vegada hom té la
peca llesta per entrar en servei sendureix. Es a dir, en el procés de fa-




176

bricacid, en un moment determinat, interessa que 'aliatge sdlid sigui
facilment treballable (resisténcia i duresa baixes i ductilitat alta) i al
final, tot el contrari: registéncia, duresa i tenacitat midximes, la qual
cosa s'obté molt sovint i amb facilitat mitjangant un tractament
térmic.

La reaccid que té lloc en el tractament térmic és menys conven-
cional que les realitzades en el reactor quimic, perd de gran interés
prictic, ja que el desenvolupament d'aguesta reaccid en el temps de-
termina les caracteristiques mecinigues a obtenir.

El tractament térmic escaient a cada aliatge depén de la seva na-
turalesa i composicid, perd ¢ls més emprats en la tecnologia metal-
largica sén "'enduriment constitucional i els derivats de les anomena-
des corbes TTT (transformacio, temps, temperatura).

8.2 L'enduriment constituctonal

Es un procediment per augmentar la duresa dels aliatges que
tenen corba solvus que varia amb la temperatura, com la de la figura
8.1. La corba solvus separa, en ¢l diagrama d’equilibri, una zona mo-
nofisica (K) de la bifisica (¢ + K). La reaccid que tindrd lloc en dis-
minuir la temperatura sera:

K=K + ¢

Es a dir, en baixar la temperatura les condicions termodinidmi-
gues exigeixen la descomposicio de la dissolucio solida K en una altra
de composicid K' i en el compost intermetdl-lic ¢, D’aquesta manera
canviaran les propictats de 1'aliatge.

Un exemple pot ser el duralumini: aliatge alumini-aram. L'alu-
mini, aparegut a finals del segle passat, va obtenir de seguida una gran
aplicacié per la seva baixa densitat i altra resisténcia a la corrosié. No
obstant aixd tenia, per moltes aplicacions, poca resisténcia mecidnica,
El 1912 Wilm s’adond que s'enduna molt & portava en dissolucid
aram, encara que fossin petites quantitats. Les etapes que tenen lloc
en aquest fenomen les enumerem tot seguil.

8.2.a Solubilitzacid

Un aliatge d’alumini amb un 4 % d’aram emmotilat ¢en les condi-
cions normals d'aquesta técnica (en motllo de sorra, metidl-lic o de
reina) apareix al microscopi amb ’aparen¢a de dues fases ben dife-
rents: uns grans d’alumini amb molt poc d'aram dissolt i, en els limits
de gra, la fase corresponent a 'eutéctic dissolucid solida-compost
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Sisioma
LA

-

H, + #

B

Figura 8.1 Sistema alumini-aram: aliatge amb corba solvus.

intermetil-lic. Es logic que sigui aixi, ja que ho indica el diagrama.
Refredant un aliatge liquid d'alumini i un 4 % d'aram, en pes, s van
solidificant dissolucions sélides d’alumini cada vegada més riques en
aram. L'aparicid de la sepona fase, precisament a la temperatura de
I"'eutéctic i en els limits de gra, és la responsable que moites propie-
tats mecdniques estiguin minvades: de fet sdn superiors a les de "alu-
mini sol, perd inferiors a les de "alumini-aram (4 % ).

Aquesta microstructura s"homogeneitza amb un tractament tér-
mic de solubilitzaci® que consisteix a escalfar I"aliatge a uns 550 °C el
temps suficient per obtenir una estructura monofisica, molt plistica.
La dissolucid sdlida alumini-aram té pricticament la plasticitat de
I"alumini.

a.2.b Hipertremp

Per aconseguir aquesies propietats a la temperatura del medi
ambient es refreda rapidament |'aliatge submergint-lo en aigua freda i
solubilitzant 'aram en "'alumini. La microstructura queda congelada
Perqué s’han disminuit les possibilitats de difusié dels components.
Molts aliatges conserven durant molt de temps Hur plasticitat, perd el
duralumini s’endureix de seguida. Aquesta operaci® és coneguda amb
el nom d'hipertremp.
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Si MNupertremp £s el tractament adequat a Ia prévia configuracid
de la pega, una vegads acabada cal envellir-la per augmentar les seves
propictats. duresa, resisténcia, fadiga, etcétera. Tot aixd s'aconse-
gucix escalfant una mica la peca a fi de facilitar la difusid, que serd ¢l
factor determinant de la reaccid K = K' + 8. En aquestes condicions,
la fase & apareix repartida molt uniformement dins la dissolucid sdli-
da K, ja que no se li sol donar ni temps ni temperatura suficients com
perqué les dues fases que aparvixen en I'emmotllat tornin a quedar
molt separades.

L'augment de duresa és causat per la dificultat de moure’s que
tenen les dislocacions o imperfeccions lineals del cristall. La disloca-
cid que en el sweu desplagament troba aquestes particules de precipitat
deixa un anell tensionat al costat d'aquest, la qual cosa crea un camp
d'esforgos que dificulta el moviment de properes dislocacions. Per
aquest motiu, interessa que hi hagi un gran nombre de partfcules pre-
cipitades i petites. En altres paraules, que la fase ¢ estigui ben distri-
buida. Les propietats s&n funcid de la quantitat i del volum de la fase
precipitada, el qual, per una composicid determinada. ve donat per la
facilitat de difusié. En una primera aproximacid es compleix la liei de
Fick

de
J=p—
Y&

en la qual J és el Mux per unitat de superficie, D un parimetre que
depén del tipus de xarxa cristal-lina, tipus de dissolucid sdlida, tem-
peratura i concentracid (métode de Matano), ¢ concentracid i x dis
tdncia.

Normalment la precipitacid no és instantdnia. Té lloc per nu-
cleacid i creixement. El temps necessar perqué comenci a precipitar
s‘anomena temps &'incubacid. Es funcid de la temperatura. Es com-
pleix la important relacid prictica registrada en la figura 8.2, on hi ha
representada la temperatura contra el logaritme del temps d'incuba-
cid. Aixi es troba I"bptim temps-temperatura.

En la prictica, perd, ¢l que interessa és la variacid d una propie-
tat (la duresa, per exemple) en funcid del temps a una temperatura
determinada, com es representa en la figura 8.3
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8 1d Sobreenvelliment

A altes temperatures de seguida minva la propietat considerada
ja que els precipitats sén tan grans que han disminuit notablement en
nombre i. aixi, dificulten poc el desplagament de les dislocacions. Es
el sobreenvelliment que representa la figura 8.4 per una temperabufa
determinada, a partir d'un moment, disminueix la duresa. El cas 1imwit
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40 Sobre-emnelliment

Tempsh

Figura 8.4 Sobre-envelliment.

del sobreenvelliment serd quasi la microstructura de la peca emmot-
llada. Es a dir, grans d’alumini i de "eutéctic convenientment sepa-
rats.

En resum: sense variar la composicid, sind la microstructura,
s'obtenen variacions en les propietats. La gran aplicacid dels aliatges
estd en llurs propietats mecdniques, per aixd sols he esmentat aques-
tes. En I"envelliment, les propietats fisiques i quimiques (conductivi-
tat i resisténcia a la cormmosid) varien inversament a les propietats me-
canigques.

8.3 Corbes transformacid-temps-temperatura

L’acer és |"aliatge més emprat ( Espanya en produeix un milié de
tm al mes) i per aguest moiiu el més estudiat. La part més interessant
del seu diagrama d'equilibri (figura 8.5) és la zona que comprén |'aus-
tenita i els seus limits. Es tracta d’una dissolucid solida de carboni en
ferro v (estructura cibica centrada en les cares) que s’estén des de
72 °C finsa 1400 °C.

La reaccié termodindmicament estable és la transformacid de
I'austenita en perlita, constituent format per ferrita i cementita. Es
una caracteristica morfologia microstructural formada per ldmines de
cementita (carbur de ferro intersticial Fe,C) dins una dissolucid solida
de molt poc carboni en ferro o, ctibic, centrat en el cos, anomenada
“ferrita”, Microscopicament son dues fases que tenen I'aparenca ma-
croscopica d"una de sola, per aixo se li diu un constituent.

La reaccid perlitica (A =& C + F) s'ha estudiat austenitzant pro-
vetes d'acer escalfant-les a la temperatura que la composicid requerei-
xi, i submergint-les durant diferents temps a diferents temperatures.
La reacci6 s’atura ficant la proveta en aigua freda (figura 8.6). Si es re-
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presenta en un diagrama cartesid el comencament i "acabament de la
transformacio, en funcid del temps i de la temperatura, s’obtenen les
corbes TTT. Cal recalcar que com més baixa és la temperatura de
transformacié menys temps d’incubacid es necessita, com hom veu
en la figura 8.7. Aquest fenomen, aparentment contrari a la llei de
Fick, s'interpreta amb I'extrapolacio de Hulgren (figura 8.8). Hom con-
sidera que a baixa temperatura hi ha major valor de de/dr, que inter-
vé ¢n la llei de Fick. Aquestes variacions de concentracid en carboni
s'obtenen allargant els Ifimits del camp de solubilitat del carboni en
ferro ¥. A 650°C, d¢ =a — b, com hom pot veure en la figura 8.8,
Com més gran és de, major flux de carboni i menys temps d’incuba-
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citd en la precipitacid perlitica.

El tractament térmic que obté perlita s'anomena recuit conven-
cional. S’aconsegueix una microstructura relativament ficil de treba-
llar, perd que es pot millorar amb el recuit de globulitzacid, que con-
sisieix a tenir molt de temps la proveta a una temperatura propera a
la de la transformacid, o amb un tractament oscil-lant a ambdds cos-
tats de la temperatura esmentada. Aixi{ es globulitzen les lamines de
cementita disminuint els limits de fase. Aquestes lamines es formen
per nucleacido 1 creixement. Les ldAmines creixen aix( pergué una vega-
da nucleada (homogénicament o heterogénicament— la cementita, la
zona del costat de la Fe;U queda exhaurida de carboni, i d"aquesta
manera es dificulta la nucleacid de més cementita. A certa distancia,
¢s possible tomar-se a nuclear i per aixd creixen laimines paral-leles.
En canvi, és possible el creixement, ja gque davant de les lamines hi ha
'austenita que s'estd transformant. '

En el diagrama T'TT apareix una linia horitzontal que indica la
transformacié al-lotrépica A —= M a la temperatura que correspon a la
composicid que s’estudia. Es a dir, la reaccid de I'austenita a marten-
sita, metaestable. Com en qualsevol transformacid al-lotropica, no
hi ha difusié. Es instantinia, L'energia d’activacid de la férmula
d"Arrhenius és zero.

Aquesta reaccid es visualitza en la transformacié de Bain: en
PPestructura cabica centrada en les cares (austenita) hom pot suposar
que es tracta d'una estructura tetragonal centrada en el cos. Els para-
metres: altura a i base quadrada de costat ah/2 . La martensita té una
estructura tetragonal amb pardmetres una mica diferents, solubilitza
carboni i crea moltes tensions internes. La microstructura apareix en
forma d’agulles i, en augmentar la temperatura, ¢l sistema tendeix a
donar FesC en ¢l si d’'una massa ferritica, disminueix la seva duresa i
resisténcia, perd augmenta la tenacitat. Es el revingut que té per fina-
litat eliminar {ensions internes.

Sembla que hi ha una gran possibilitat d"estudiar la cinética de
les transformacions al-lotropiques mitjancant el soroll. Aixi ho ha en-
registrat el Centre d’Informacid del Cobalt en una pellicula sobre la
lransformacid al-lotrdpica del Cobalt.
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9.

El reactor quimic

Carles Pibernar

El disseny d’un reactor quimic ¢s el resultat de Maplicacid dels
coneixements de cinética quimica a un cas concret: el d'esbrinar quin
serd el millor procediment per obtenir una certa produccid d un pro-
ducte amb uns costos acceptables. Les mesures i el tipus del reactor,
aixi com les condicions d’operacid seran aspectes que caldrd determi-
nar. Es evident que els coneixements i I"'experidncia que necessitarem
no seran solament en el camp de la cindtica quimica, sind que ens cal-
dran consideracions termodindmiques, de mecanica de fluids, trans-
port de calor, transport de matéria i també, és clar, d’economaia.

9.1 Tipus de reactors. El reacror ideal

Si la quantitat de producte que es necessita obtenir és més aviat
reduida, es fabricard generalment d'una manera discontinua. Es dis-
posa en aquest cas d'un reactor, el reactor de cuira, que s"omple amb
els regctius 1 s"hi deixen reaccionar un cert temps, després del qual es
descarreguen els productes de la reaccid, la cuwira. El considerarem
d'una manera ideal, suposant que a cada moment en qualsevol punt
del reactor la composicio és la mateixa i va variant amb el temps, ja
que s'hi realitza una reaccid gquimica. El cost d'instal-lacié d'aquest
tipus de reactor és relativament baix, si el comparem amb e¢ls altres,
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i permet de ser utilitzat per obtenir diferents productes.

Quan la produccid necessaria és més gran, sOn aconsellables les
aperacions de tipus continu, amb una alimentacih constant i un Mux
continu de productes a la sortida. La instal-lacid d’aquests reactors
és més costosa que la dels de cuita, perd disminueix el cost del tre-
ball, és a dir la ma d'obra, i les possibilitats de produccio son molt
més grans. L'automatitzacid del procés i el control de la reaccid es
poden efectuar amb més facilitat i donen productes d'una gualitat
més constant. Els més importants d’aquests tipus de reactors son el
reactor tanc d'operacit continua amb agitacid, anomenat també de
barreja completa o C.5.T.R. (Continuows Stirred Tank Reacror) i el
reactor tubular. El primer d’aquests reactors consisteiXx €n un reci-
pient, €l tanc de reaccio (generalment més d'un, dos o tres connectats
en série), molt ben agitat i que funciona d’una manera continua. Cal
considerar que en ¢l reactor la barreja és completa, aleshores parla-
rem de reactors jdeals o de fMux ideal, en tot moment i en qualsevol
lloc del reactor la composicid de la barreja és la mateixa i igual a la
de la sortida. El reactor fubular, anomenat aix{ perqué sovint té la
forma de tub, és un reactor continu en el qual existeix un moviment
estacionari de les substdncies que reaccionen en direccid longitudinal,
sense que produeixi barreja dels components del fluid en la direccid
del moviment. Una bona aproximacid €s suposar que els components
es mouen com un pisto dins del cilindre. Considerarermn que el reactor
és ideal gquan en qualsevol seccid transversal perpendicular a la direc-
cid del fluid, les propietats d’aquest (pressid, composicid, tempera-
tura, etcétera) sOn uniformes.

Direm que un reactor continu funciona en estat estacionari si ha
assolit aquell estat, la qual cosa, en general, esdevé quan el flux i la
composicié de 1"alimentacid, aixi com la velocitat de transferéncia de
calor, I'agitacid, etcétera, romanen constants, ja que llavors cada part
del sistema tendeix a un estat invariable durant el temps en el qual la
composicid roman constant, si bé pot variar d"una regio a ['altra del
sistema.

Per tal de simplificar, parlarem sempre de reaccions homogénies
en fase liquida o gasosa.

9.2 [ldea de disseny

02a Elreactor de cuila

Tal i com ja s'ha dit, en aquests tipus de reactors s'introdueixen
els reactius que es barregen i se’ls deixa reaccionar un cert temps que
aci calcularem. No tenim doncs estat estacionar sin0d que la composi-
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Figura 9.1 Esquema senZill d"un reactor de cuita.

cid varia amb el temps, encara gque SUpOosem que en un mateix instant
és la mateixa en qualsevol lloc del reactor.

Per a un reactant A que desapareix, tindrem que la velocitat de
desaparicid €s igual a la de reaccid, car no hi ha cap altra pérdua
de reactant, és a dir

———= ¥ (9.1)

en funcid del grau d'avancament £, que en aquest cas ens representa
la fraccid de reactant que ja s’ha convertit en producte

- na My
E= ____ﬂﬁ
A
iaixf
ny =nf (1 —E,) (9.2)
tenim doncs que
_I"'AI"'"_—_ dt - R? {9.-3}
Si separem variables i integrem
di,

t=ng (9.4)

f_F*}F
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Tenim ara una eguacid general gue ens dona el temps necessari per
obtenir un grau de conversid determinat per a £, . Si la densitat del
fluid no varia amb la reaccid, és a dir, si el volum roman constant, po-

drem escriure
dE,
t=[Alg (9.5)
— ¥y

El temps ve donat per la concentracid inicial i el grau d’avangament
que necessitem. Cal tenir en compte que la velocitat v, depén de la

composicid de la barreja i també de la temperatura (7)), o sia &s una
funcid del tipus

Quan la temperatura romangui constant i per a una reaccid
d’ordre n per a la qual es pugui escriure

(=) = kIAY]" = Kk[Alp(1 — £,

] d¥
[= (9.6)
kmm"f (1—g"

i la integracid és immediata.
Si la temperatura no és constant, caldrd tenir en compte que en
'equacié cinética de la velocitat (v, ) el pardmetre k& varia amb la

temperatura seguint aproximadament equacid donada per Arrhenius

k= A exp (— f‘F) (9.7)

Caldrd en aquests casos fer un balan¢ energétic que, per a una equa-
ciy exotérmica, es pot resumir

lor transmesa) Calor de + Energia (9.8)
a I"'entorn - reaccid acumulada )

on la calor de reacci®d AH es pren amb el seu signe. Si es treballa en
fase liguida es pot concretar

I"equacid (9.5) esdevé
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2 Ty
g = [ﬁﬁ?]r"' (&ﬁ?}_ﬁ, + f {F]FdT*— I Ii'j"]jlil dT” (9.9)
o o

on nfa? és I'entalpia de formacid a la temperatura 7, de les dades,
T, la temperatura inicial i T, la temperatura final de la reaccit. El
subindex R indica reactants i el P productes. La calor generada en un
temps dr sera

AH{(—wv, )V ds (9.10)
i la calor intercanviada amb "entorn

UA(T,— Tdr (9.11)

L' representa el coeficient global de transferéncia de calor en 'drea A,
T, la temperatura de 'entom i T la de l'interior del reactor. Les inte-

grals
z Ty
f [P), 4T — f (P), a7
o iy

es poden simplificar si considerem la massa total dins del reactor M, i

si prenem les calors especifigues com si fossin independents de la
composicid; seran aix{ igual a

I Ta 1
fHT[F]dT+f MT[F}:IT—[MT[P]:[T (9.12)
o o o

& a dir =
M, _[ (Par (9.13)
1

Si Il'increment de temperatura que es produeix ¢s un dT podrem
prendre el [P] mitjd i I"energia acumulada serd

M. [FldT (9.14)
Aixi, el balang térmic (9.8) per a un d7 serd

UA(T, — T)de = (—v, ) VaAHdt + M [P]dT (9.15)
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que posat en funcié del grau d avancament (9.3 ) de la reaccié queda-
ré

UA(T,— Thdt = nJ aAHdE + M [P]AT (9.16)

Agquesta és |'equacid que en combinacid amb la de velocitat es fa ser-
vir per dissenvar el reactor.

En el cas d'un procés adiabdtic, la calor transmesa ¢s nul-la i
I'equacid (9.16) queda reduida

—nf AHAE = M [PldT (9.17)
si integrem
T E
nS AH A :
J- g s—— dg (9.18)
Ta Hrm a
d’on
nd AH
T'=To~ 3 7oy % =To— % (33

Tenim aixi una relacid entre T i £ independent del temps, en la qual
Ty representa la temperatura inicial quan o= 0. Per trobar el temps
que cal deixar reaccionar per obtenir una certa conversid, substitui-
rem aquesta Gltima relacid en 'equacid (9.7)

E x
= — (9.20
k=4 Exp[ R{Tn""'ﬁﬂ )

i la velocitat de reaccit (—v) = K(T ) (F) quedard com una funcid que
nomes depen de la conversid

(—v)=A¢(E)exp l:— £ ;I (9.21)

R[T:f"“ﬂ;

Per tant, I'equacid general de disseny (9.5) s'escriurd en aquest cas

dé
I (9.22)
o(f) exp_-* R{T.,“ue]

Agquesta integral és diffcil de resoldre analfticament, perd es pot
resoldre per métodes grifics o numérics.

e [Ale
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Per rescldre el problema d"una operacid no adiabdtica, hom se-
gueix métodes de prova i ajust, es descomposa el procés en una série
d’etapes amb un cert Af del qual hom calcula A¢ i AT per l'incre-
ment i d'aci (—v, ) per a 'etapa seglient, es repeteix el procés fins a
obtenir resultats coherents.

g 2.b Elreactorde fTux tipus tanc

Com ja haviem dit anteriorment, "alimentacid és en aguest cas
constant 1 també el flux de productes a la sortida. Si el suposem en
estatl estacionari, la composicid no varia ni amb el temps ni amb la si-
tuacit dins del reactor 1 és, en tot moment, igual a la de sortida.

Si fem un balang¢ de matéria per al component A

Fa
[Al,

Figura 9.2 Esquema senzill d'un reactor CSTR,

Entra = surt + desapareix per reaccié + s"acumula

Si el funcionament és estacionari no hi ha acumulacid i s1 diem FI al
flux molar d'entrada (mols/temps) i F, = Fx (1 —§,) al de sortida,
podrem escriure

FR=F1—§)+ (V¥ (9.23)

d'on
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FRE, =(—v ¥V (9.24)
&g a dir
Vv
3y 5 (9.25)
F‘E (— 1"5}

Aquesta és una equacié gue relaciona ¢l volum del reactor amb el
flux necessari per assolir un determinat grau d’avan¢gament. Conegu-
des tres variables gualssevol, hom pot calcular la quarta, aixd fa que
siguin molt ttils aguests reactors per a I'estudi de la cinética de reac-
cions complexes, ja que podem trobar la velocitat de reaccid v, sense

haver d’integrar.
Cal definir ac{ uns conceptes molt utilitzats en tractar dels reac-

tors de flux: el remps d'estada, @ i la velocirar espacial, 5.

Temps d’estada 4 = v LAk (9.26)
o £

on ¢, representa el cabal volumétric (volum/temps). Es el temps que
es necessita per tractar un volum de fluid igual al del reactor.

Velocital espacial g = 5 (9.27)

és ¢l nombre de volums de reactor gue es poden tractar en la unitat
de temps. Per al cas del reactor continu tipus tanc, de les equacions
(9.25) i (9.26) dedufm que

[AIHEA

d (2.28)

temps necessari per tractar un volum V.

9.2 ¢ Elreactor tubular

Si s'ha arribat a un estat estacionari de funcionament, la compo-
sicio del fluid va variant al llarg del reactor, si b¢é roman constant en
cada seccid transversal.

F, . F, « dF,

Figura 9.3 Balang de matéria en un reactor tubular,
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Si fem un balang de matdria, com en el cas del reactor tanc,
pero aplicant-lo aqui a una llesca transversal prou prima

F=F+ dF, + (—w)dV (9.29)
perd
dF = dIF2(1 — g, )] = — F? d&, (9.30)
d1xi podem escriure
Frdi, = (—w)dV (9.31)
d'on, per integracid
av "y
L
B & Tk
i d’aqui
O
" (9.33)
P‘m — ¥y

Podem aixi calcular el volum del reactor per un cabal determinat i el
grau d'avancament que necessitem.
El temps d'estada en aquest cas serd

Ea

8 = [Al, (9.34)

Si comparem agquesta equacid amb la (9.5) veiem que el temps neces-
sari per tractar un cert volum és ¢l mateix aci que en els reactors de
cuita, si bé el fet d’haver de descarregar, netejar i carregar de nou el
reactor a cada cuita, fa que la capacitat de produccid del tubular sagui
moll meés gran.

En els reactors de flux continu amb barreja completa (C.5. T.R.),
la concentracid de reactants minva de cop en entrar en ¢l reactor; ja
hem vist que en els tubulars la disminucid es produeix progressiva-
ment a mesura que el fluid avanga en el sistema. Es per aixd que 'efi-
cicia dels reactors tubulars és més gran en totes aquelles reaccions en
les quals la velocitat augmenta amb la concentracid de reactants, o
sigul totes aquelles reaccions irreversibles d'ordre més gran que zero.
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9 2d Reactors CS.T.R. acoblats

En un sistemna 4"V reactors de barreja completa connectats en
série, la concentracid varia de sobte en passar el fluid d'un reactor a
un altre, si bé és uniforme en cada reactor (figura 9.4). El grau
d'avangament de la reaccid produit en el reactor i serd §; — £, essent
£ 1 el grau d’avancament de la reaccid en el flux que entra en el reac-
tor i, £ el de I'interior del reactor que coincideix amb el de sortida. Si
el volum V de tots els reactors és el mateix, ¢l volum total serd NV i
el temps d'estada en cada reactor serd el mateix (9.28), podrem
doncs escriure

= [A)o (8, —Eiy)
t—=w)

(2.35)

5i considerem el cas d'una reaccid de primer. ordre en la qual no
hi hagi variaci6é de densitat, i tenint en compte que

(5 ) = ([AJe — [ALDT AL

I"'equacid (9.35) esdevindra

[Al!—L'_[ALII'
g = K[AL (9.36)
d'on Al = | + k@ (9.37)
[A) '

51 fem el producte de totes les fraccions obtingudes en aplicar I"'equa-
ci6 (9.37) a cadascun d'V reactors, obtindrem

€o __Cp €y c_ﬂ'.; =] -
S er e = {1 — ko (9.38)

i aix{, per a tot el sistema, tindrem que el temps d’estada 8, és

—no N |(1Ak ' _
¢ =NDO 2 KIMH) E’ (9.39)

Velem en la figura 9.4 gque com més gran sigui el nombre de
reactors de barreja completa acoblats en série, més semblant serd el
comportament del sistema amb el d'un reactor tubular que tingui el
mateix volum.




Reactor tubular

MNombre cleval de CSTR

WVeslum total del sistema Sottida

Figura 9.4 Comparacid del perfil de concentracions en un sistema de reactors
CSTR acoblats i en un reactor tubular.

9.3 Elreactor real

L'estudi que hem fet dels dos tipus de reactors continus, ¢l tu-
bular i el CSTR, correspon a una idealitzacid en la qual suposivem
que no existia barreja en la direccid axial, en el primer cas, i que la
barreja era perfecta, en el segon. 81 bé aixnd s'aconsegueix sovint prou
bé en la prictica, de manera que quasi no es notin variacions en els
resultats, no sempre és aixi, i les possibles canalitzacions, recircula-
cions, zones estancades, etcétera en el reactor, fan que el funciona-
ment real de 'aparell s'allunyi bastant del gque s"havia previst. Agues-
tes desviacions disminueixen el rendiment de la instal-lacid i cal sem-
pre cvitar-les en la mesuma que sigul possible.

Si coneguéssim exactament ['estat de la barreja en cada element
del reactor, podriem fer-hi un balan¢ de matéria i trobar per integra-
¢idd el valor exacte de la conversid. Aixd és impossible d'aconsesguir i
per conéixer d'una manera més perfecta el funcionament del reactor
cal utilitzar métodes experimentals que consisteixen en proves esti-
mul-resposta. S’introdueix una pertorbacid a "entrada del reactor i
s'analitza la variacid produida a la sortida.

Les mesures de la resposta es poden utilitzar per determinar la
distribuci6é dels temps d'estada o R.T.D. (residence time distribu
tion), que ens dona idea del temps que diferents parts del fluid han
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estat en el reactor, i és una de les dades fonamentals per calcular la
conversid cormmecta que té lloc en "aparell.

Les pertorbacions aplicades s6n, en general, variacions de con-
centracid d'un element inert de ficil determinacit. Les més utilitza-
des son les variacions de tipus esglad (figura 9.6.a), impuls (figura
9.6.b) i sinusoidal (*).

L'RTD es representa com una funcid E(r) normalitzada pel con-

YEa
[ E(t)dr = ] (9.40)

Definirem la funcid Fir) com aquella fraccid de les molécules totals
que han estat un temps menor que ¢ dins del reactor; aix{ la fraccit
de flux de sortida amb molécules que han estat en el reactor un
temps compres entre £ 1 7 + df és

dF(r)y = E(r)dt (9.41)

i la fraccid que hi ha estat un temps menor que f

i
Flr) =‘[Etﬂdr (9.42)

El temps d’estada mitjd de totes les molécules vindrd donat per

= _.L‘ tE(e)dr e v
9 = = | tE(tdr =— (9.43)

Qo

Ef) | Fraccio de mobéco]e
amb temps d "edrnds
inleriar a 1,

Area wotal = |

' . !

Figura 9.5 Corba de distribucit del temps d’estada.
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Veurem en uns exemples senzills com es pot trobar experimen-
talment I'RTD.

FProva esglad. 5i introduim en el corrent del fluid una concen-
traciéo Cy de molécules marcades (un colorant, per exemple), la res-
posta exacta dependri de l'estat de barreja del sistema. Passat un
temps ¢ la concentracid (a la sortida) de molécules marcades és ¢ i
totes han estat en el reactor un temps igual o més petit que . La rela-
cid ¢fcg ens dona doncs, en cada moment, el valor d'F(r). A la corba
resposta de la pertorbacid, la que s'obté representant el valor c/cy
respecte al temps, se li diu corba F (figura 9.6.a).

Frova impuls. En aguest cas, la pertorbacid és una rdpida injec-
cio de molécules tragadores. Si fem mesures de la concentracid ¢ de
tragador a la sortida, la representacid de la concentracid vers el temps
ens dédna "'anomenada corba ¢ (figura 9.6.b). En fer una mesura de la
resposta després d'un temps f,, totes les molécules que surten en
aquell moment tenen el mateix temps d'estada r;, car totes van en-
trar &n el reactor &n l'instant r = 0. Tenim aixi que la corba ¢ és una
representacid de la distribucid dels temps d'estada, o sigui, coincideix
amb la funcid E(r).

Per calcular la desviacié del comportament ideal s"utilitzen mé-
todes molt variats d'entre els quals n'esmentarem tres. El primer
métode calcula I'RTD a partir de les respostes experimentals i de
I'RTD calcula la conversid suposant gque no han quedat molécules en-
callades en el reactor. El segon métode, que s"aplica als reactors tubu-
lars amb flux turbulent, I'RTD es fa servir per calcular la difusié axial
gque millor s"ajusta al model i d’aquesta difusid hom calcula la conver-
sid. L'altre model assimila el reactor a un nombre de reactors CSTR

cre, Corba F
1=
/_ t.:
i} -..J»————-..--.—.--—-— e L
r
¢ Corba €= EYf)
/‘L (b
ﬂ - - - i N B T W -

r

Figura 9.6 Corbes de resposta als senyals d’entrada: a) esglad; b) impuls.
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d'igual volum connectats en série. Les dades de les respostes del reac-
tor es fan servir per calcular el nombre de tancs que cal considerar
connectats i hom n'avalua la conversia.

Altres métodes assimilen el reactor a un de tubular amb recircu-
lacié o bé amb “*bypass”. De tots, hom en trobard referéncies en els
tractats de la bibliografia general.
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Génesi historica d’una seccio de la
Universitat Catalana d’Estiu:
Psicologia aplicada

Jep Gouzy-Anrich

— “Segons un vell proverbi, els qui s'assemblen s"ajun-
ten molies vegades™.
Cicert: De Senecture, 111, 7.

— “Entre tots ho farem tot™.
— “A les tres formes de la il'lusid descrites per Freud
a partir de Torem { Tabui (1912-1913), i aprofundides
després d'ell en els treballs de psicoandlisi aplicada a
la cultura, la illusid religiosa, Ia il'hosid artistica 1 la
il-lusid que prefereixo anomenar ideoldgica més que
filosofica, proposo d'afegir-ne una quarty: la il-lusd
p’-up.ll",

Didier Anzieu: L Tllusion groupale.

Em sembla que aquestes tres citacions es troben molt relaciona-
des amb la Universitat Catalana d’Estiu de Prada de €onflent, i la
creacié, a I'interior de les seves estructures, duna seccid de Psicelogia

Aplicada, I'any 1973.

La citacid de Cicerd és un estat de fet. Molts de nosaltres sa-
biem (o si més no ho pensivem) que les nostres diferéncies de cata-
lans eren a titol individual i que es podien superar. Hi havia una ne-
cessitat de reunir-nos, reunir-nos per un objectiu comi, un treball a
fer. Per alguns es tractava de preparar el post-franquisme, amb 1"afir-
maci® d'una individualitat catalana, per altres era senzillament una
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militdncia; alguns, molts d'ells de Catalunya-Nord, volien lHuitar per
fer més fort un concepte catald (politic, lingiiistic, cultural), que de-
sapareixia a poc a poc vers un folklorisme barratinaire i de cargola-
da. El lloc escollit (després d'una experidncia dun any a Perpinyd)
fou Prada de Conflent...

“Entre tots ho farem tot™, o provarem de fer-ho tot, era en
efecte un dels objectius comuns dels participants a la Universitat Ca-
talana d’Estiv. “Fer-ho tot™ no tenia una definicid exacta i va ser
unes de les gllestions més discutides de 1970... fins ara. Les coses a
fer no s6n les mateixes per tothom. Les prioritats no son les matei-
xes, i en fi &5 normal. Perd també la U.C.E. va ser un lloc d’expe-
rimentacid, i també un lloc on es va fer (on es fa encara) un treball
cientific, hem de dir les coses com son. Veurem quines varen ser les
circumstancies de la creacid de la seccid Psicologia Aplicada.

La tercera citacid és més personal, nostra, dels gqui hem treballat
a la seccid, que hi treballem encara. Es a dir com s"ha d’actuar dins
un grup que crea al seu entorn totes les condicions per a la il-lusid
gue consistiria a dir, per exemple, *‘agui entre nosaltres es fan coses
bones, som un bon grup... etcétera...”. Amb molta caricatura potser
per part meva, pero el fons de la qiiestid és agqui. Els monitors (els
organitzadors de la U.C.E. tenien i tenen encara costum d’anomenar-
nos professors) que decidiren de portar la seccid Psicologia Aplicada
resolgueren treballar sobre aquest concepte psicoanalitic de la il-lusid
grupal, Sens donar cap conclusi®, una part del treball I'ha recollit
Joan-Pere Vidal en un article “L’acting-out i la regla d'abstinéncia
dins un grup de formacid de la Universitat Catalana d'Estiu™, article
publicat en francés dins el nimero 338 de la revista Bulletin de Psy-
chologie, 1 que sortird en catald en els Annals de la U.C.E., en el pre-
sent numero, o en un de proper.

Aixd dit per mostrar que la creacid de la seccid dins la Universi-
tat Catalana d"Estiu ha tingut més d"un objectiu, i entre d altres, trac-
tar de donar als participants voluntaris un lloc per parlar d'ells en el
marc de la U.C.E., en el moment present, €n un grup meés O menys
gran, grup de deu dies al mes d’agost, grup afirmat per ells com a im-
portant.

Penso que aquesta introduccid no era indtil.

Ara, com s'ha creat exactament ¢l grup dins la Universitat Cata-
lana d’Estiu? Aquesta creacid fou una decisid individual, perd una ne-
cessitat grupal. Com a membre del G.R.E.C. (Grup Rossellonés d'Es-
tudis Catalans) vaig ser, amb tot I'equip, uns dels fundadors de la
U.C.E. He participat a totes les convocatdries, perd cal dir que, ini-
cialment, m’ocupava personalment de I"'organitzaci® material, els es-
pectacles, les exposicions quan n’hi havia. L'element motor de tota
aguesta organitzaci®, després de la decisid de la creacid, fou, ja se
sap, en Pere Verdaguer. Tots els problemes, totes les reclamacions, les
indecisions passaven per ¢ll. Era veritablement, i de cap manera en
sentit pejoratiu, el “‘factdtum™ de la U.C.E. Sobre ¢ll tothomies “'ves-
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sava". Ell tractava de resoldre i d’adaptar els problemes, d’acceptar
les reivindicacions i de recollir les confidéncies, Em deia moltes vega-
des: tu que ets psicdleg hauries de crear una seccid de psicologia on la
gent vingués a parlar. Les nostres converses s van centrar a poc a poc
sobre el contingut d'un possible grup. La broma es feia realitat. Perd
sens massa precisions. Aleshores, pels anys 70, alld que s"anomenava
“dinamica de grups™ estava de moda. La idea feia el seu cam{. Es par-
lava també “‘d’andlisi institucional™. La Universitat Catalana d"Estiu i
la seva agitacid podien ser un terreny interessant d'estudi. La Univer-
sitat de 1972 es va acabar sens que haguéssim pres cap decisido. No
s¢ si ¢ls organitzadors de Perpinyd hi virem pensar, perd jo, perso-
nalment, des del meu exili del Bearn vaig preparar una estructura
d'una activitat que podia acollir grups de 12 a 15 persones. Un dels
problemes importants era que jo no podia ni vohia treballar sol. 1 tre-
ballar amb qui? Dhverses vegades havia contactat el G.R.E.C. i, a Per-
pinyd, ningd no s oferia. Les meves estades a Barcelona tenien un
altre proposit, i el temps passava... La U.C.E. de 1973 va comencar.
Des dels primers dies Pere Verdaguer va venir a trobar-me dient que
un barcelonf es proposava d’ajudar-me. Era en Josep Maria Prim.

Les nostres formacions, la d’en Josep Maria Prim i la meva, eren
molt diferents, perd després d’haver escollit la técnica de treball va-
rem preparar una intervencié sobre dos grups de 15 persones (no
varem poder acceptar tots els voluntaris), amb els quals virem treba-
llar durant cinc dies en sessions d'una hora i mitja, i una gran reunio
en la qual s"ajuntaven els dos petits grups. Es reunien, i veurem que
aquesta tendéncia es va precisar més després. Hi participava gent dels
dos sexes, de totes les edats i de totes les professions. Prim i jo ha-
viem escollit d’aplicar alld que anomenaven llavors, ja ho hem dit,
“dindmica de grups™.

Recordem que la dinimica de grup, técnica psicoldgica de I'ame-
rici Kurt Lewin, observa, estudia les reaccions individuals dins un pe-
tit grup. Aquesta técnica |"aplica un psicbleg-observador. Aquest mo-
nitor (li déiem encara animador) condueix els membres del grup a
parlar de llurs problemes davant els altres; el psichleg proposa inter-
pretacions de llurs discursos i sobretot de llurs actituds. Més que no
pas una interpretacid, que es reserva meés a les técniques psicoanaliti-
ques, es tracta d’assenyalar al grup elements dels discursos i del que
podem anomenar les postures grupals. Aixi es creen unes estructures
que posen en evidéncia uns elements de la personalitat dels membres
del grup i un comportament que seria més grupal que individual, A
més, en les reunions, es formulaven tots els plantejaments que feia
aleshores la U.C.E. i també I'entitat catalana del moment.

Cal dir que wviarem tenir algunes dificultats a causa de la persona-
litat dels animadors i també dels participants, perd potser sobretot a
causa dels motius que ens havien dut uns i altres a Prada. | també, ja
ho hem dit, a les circunstincies propies de la Universitat Catdlana
d’Estiu. Joan Pere Vidal en parla en el seu article: un lloc on tothem
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es coneix (o quasi), on falta I"aifllament relatiu necessari entre els
monitors i els qui treballen amb ells. | també, en el sentit ampli, la
U.C.E. és un lloc de trobada *‘politica’, on el gitestionament indivi-
dual sempre es troba de cara al fet politic grupal (lluita contra el
franguisme, [uita comuna de tots els qui venien perd també de cara a
problemes interns a c¢ausa de la preséncia de molt pocs participants
gue parlen una llengua diferent del catald, especialment castelld i
francés. | també altres problemes, sempre interns, com poden ser la
preséncia de totes les tendéncies de la vida politica clandestina de
llavors en una barreja a vegades explosiva, perd —ho afegeixo jo—
sempre instructiva i alligonadora. | encara, ho hem wviscut, la presén-
cia de participants de tots els Paisos Catalans a la recerca d’una unitat
de pensament i de Huita i també d'una llibertat d'accid amb la volun-
tat de conservar la individualitat de cadasci.

de les riqueses per al treball psicoldgic que varem fer aquell any.

El que s’ha dit permetra potser de comprendre millor les dificul-
tats que hem trobat gquan ens varem limitar a treballar a través de la
dinidmica de grups. Energies antagonistes d'atraccio i de repulsid per-
meten de realitzar un equilibn en una situacid donada, crear un camp
d'estudi psicologic on es presenta la solucid dinamica de la situacid.
Perd les implicacions, més exteriors al grup que personals, que es di-
buixaven, feien el treball més dificil. Un dels elements importants
d'aquest tipus de trobada en grups de treball psicoldgic fou IMestudi
del leadership, el qual resulta complicat pel fet —i és una autocritica—
gue la ¢reacid del o dels grups havia estat una mica improvisada, qua-
si espontania, a imatge de moltes coses que es feien i es fan encara a
Prada. No haviem tingut el temps de presentar, clarament enunciada,
una mena de regla de joc aplicable als grups, condicid que, des de lla-
vors, pensem que ha de ser necessaria per permetre 'analisi | no obnir
el pas a alld que anomenem acfing-ouf, Un dels elements gque ens va
preocupar més €s que si bé no admetfem nous participants, tampoc
no haviem demanat, des del principi, un compromis moral a partici-
par en totes les sessions. Hi havia doncs anades i vingudes segons 1"in-
terés dels assistents per una o altra activitat.

Quan la Universitat Catalana d’Estiu de 1973 es va acabar, Josep
Maria Prim i jo varem decidir de trobar-nos a Barcelona per preparar
el curs 1974, Tot i que ens varem reunir dues vegades, crec, no virem
trobar 'estructura definitiva. D’aquesta estructura en parlirem molt
sens arribar a concretar-la.

Mentrestant es produf un encontre gque havia de ser determinant
per a "orientacid, podriem dir definitiva, de la seccid Psicologia Apli-
cada. Fou I'encontre que vaig tenir, a iniciativa de Pere Verdaguer i
Antoni Cayrol (I'escriptor Jordi-Pere Cerda)., amb els monitors del
G.ALR.P.5S. de Perpinya. El Grup d"Analisi Institucional i de Recer-
ques en Psicologia Social treballava d'encd dos o tres anys sobre el
terreny psicologic grupal. Una intervencid comuna amb els monitors,
als guals em vaig integrar, i en Josep Maria Prim fou rapidament de-
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cidida per 1974, Llavors tots els monitors, tots els membres del
GA.LRPS., eren ciutadans de I’Estat francés. Alguns parlaven el
catald; per d’altres Prada fou l'ocasié de tornar a prendre contacte
amb el catald com a llengua, i llengua parlada. El G.A.L.R.P.S. es defi-
nia com a grup de treball atent *‘a les dimensions subjectives de
I'home aixi com als elements (el cos, el grup, la cultura, la societat)
que permeten el seu equilibri social”. Aquesta definicid, o part de de-
finicio, s'adeia perfectament a alld que la Universitat Catalana d’Estiu
pensava del seu propi paper. La integracid anava a ser si no facil, al-
menys possible. L'orientacid psicoanalitica grupal del G.ALLR.P.S. es
dibuixava dins I'organisme de treball quan es reunien els seus moni-
tors. El G.ALR.P.S. admetia que tots els seus monitors no tinguessin
la mateixa formaciéd (psicoanalitica, psicosociologica, psicopedagogi-
ca, psicologica tradicional a vegades), aix{ la possibilitat de técnigues
a considerar de cara el 1974 era de fet més amplia que la senzilla di-
namica de grups de 1'any precedent, any de creacid de la seccid. El
1974 és quan |'equip decidi d’utilitzar el terme de “*monitors™ per
designar els responsables dels grups. Monitors, del verb llati monere,
recordar. D'alguna manera, i fent una simplificaci® esquemiitica, el
monitor € la memobrna del grup i1 esdevé aixf 'intérpret del grup. de
les seves intervencions,

La UCE. de 1974 comenca, doncs, amb una seccid que pren
definitivament, sembla, malgrat que provem d’encd uns anys de de-
manar una modificacid de la seva apellacid, el nom de Psicologia
Aplicada. Un important equip de monitors i d’observadors (vuit si no
m'equivoco ) prepara un dispositiu per acollir unes seixanta persones.

Ha arribat potser el moment de parlar de la manera de treballar
del G.ALLR.P.S. i del seu equip a Prada. Aquesta manera de treballar ha
provocat moltes vegades sorpresa i interés en les entitats on n'hem
anat a parlar. La seva originalitat interessa el mon dels professionals i
ha fet de Prada un loc important pel treball psicoldgic, psicoanalitic
en grup. Articles, comunicacions n'han parlat. Treball reconegut com
a original i també com a molt serids; treball que fa que "experidncia
de Prada sigui, es pot dir, quasi Gnica dins aguest domini. L'equip
G.A LR P.S. es compon de monitors 1 observadors: un grup de moni-
tors i observadors, sempre els mateixos, que treballen junts. El princi-
pi essencial és que el treball d’andlisi de grup Gnicament el pot fer un
grup. Aixo fa que els monitors, amb dotze a quinze persones, sempre
intervenen a dos, home i dona, amb la preséncia d"un observador tan
sovint com sigui possible. Quan els petits grups s reuneixen fent un
gran grup, tots els monitors i observadors també hi s6n presents. Es
tracta veritablement d'una interpretacid de grup feta per un altre
grup gran, tots ¢ls monitors i observadors també hi sén presents, Es
moltes vegades en preséncia d'un monitor del G.ALLR.P.S., perd que
no participa a la U.C.E., per alld que anomenem un staff, és a dir una
reunid d’andlisi intertransferencial on els monitors parlen de’ Hurs
gqliestionaments en relacid amb el grup. Aixi no son analitzats dnica-



206

ment els problemes transferencials dels participants entre ells o amb
els monitors, sind també els contra-transferencials dels monitors en-
vers els participants o els altres membres de 1'equip mateix. El treball
serios i moelt profund permet una eficdcia que fa que es pugui dir que
I'obra feta a Prada és considerada per tothom com un moment im-
portant de la conformacio o la interformaci6. Els grups de Prada somn,
en aquest sentit, veritables grups de formacidé gue permeten una mi-
llor definicié del lloc de cadasch dins la massa, i constitueixen per
Pintermediari del grup un mitja de coneixences (desitjos, projeccions,
creences, reaccid a 'autontat, a la vida, a la mort, a la sexualitat, al
canvi, a la creativitat), i de reapropiacid del jo. A més, una de les orni-
ginalitats de Prada, que ja hem evocat, i molts psicoanalistes de grup
ens envegen, és la gran diversitat dels participants. 8'admeten partici-
pants a partir dels 18 anys, i hem tingut assistents de 63 anys! Diver-
sitat també en les ocupacions i les formacions. Com és logic, hi ha
molis treballadors intel-lectuals: estudiants, mestres, metges, psictH-
legs... Perd també, fet rarissim en formacions d*agquest tipus (i aquest
fet I'hem trobat dnicament a Prada), pagesos, obrers, pintors, artistes,
perruquers, mestresses de casa, desvagats... En resum, una espécie de
representacid d'aquesta amalgama que representa el gresol de la
U.C.E. Parlant dels participants, vull també precisar que alguns han
tornat a venir per assistir una altra vegada a la seccid. Un altre ele-
ment que no s'ha de negligir: tres dels nous monitors i observadors
del G.ALRPS. sdn psicolegs de Catalunya-sud, perd sobretot eren
presents com a participants a Prada dins els grups. Després de I'expe-
riéncia i tenint en compte llor formacid anterior o posterior han de-
manat venir a treballar amb nosaltres i ja han participat com a mem-
bres de I'equip en una o dues universitats.

Perd tomem a aquest any 1974,

Més o menys unes setanta persones s’han repartit en quatre
grups, animats, com ja he dit, per un equip de set persones, monitors
i observadors. Josep Maria Prim ens havia deixatl entretant per raons
personals, L'originalitat del treball de 1974 va consistir en la creacio
de petits grups anomenats “grups de diagnostic™, petits grups, tambe,
de psicodrama analitic, dexpressié corporal i1 de creativitat oral i es-
crita. | sobretot hi havia cada dia un gran grup que reunia tots el par-
ticipants. Fl G.A.LLR.P.5., amb el seu treball a Prada, juntament amb
el C.E.F.F.R.A.P. (Cercle d'Etudes Francaises pour la Formation et
la Recherche Active en Psychologie) de Parfs, animat per Didier An-
zieu, ha estat un dels primers a preocuparse dels fendbmens propis
dels grans grups. Agquesta preocupacio ¢s fard encara més forta en les
successives convocatdries de la Universitat Catalana d'Estiu. El grup
de monitors que funcionava per primera vegada a Prada es va trobar,
com 1'any anteriorens haviem trobat en Josep Marna Prim i jo, davant
pricticament els mateixos problemes. Una vegada més faig referéncia
al treball de Joan Pere Vidal que ha posat en evidéncia aquests ele-
ments. El fet és que el 1974, encara, el métode que haviem escollit
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no corresponia totalment a la realitat de la mena de treball que ens
proposavem.

No parlarem, és clar, de totes les Universitats Catalanes succesi-
ves i de tots els plantejaments cada vegada diferents. Hem de dir sen-
zillament que a poc a poc el nostre métode d’intervencié ha trobat
tota la seva eficacia. L'orientacid del treball vers una definicid neta-
ment analftica ha estat feta, ja ho hem wvist, i tots els monitors s'hi
han adherit. La Universitat Catalana d'Estiu de Prada de Conflent ha
tingut, al meu parer, alguns moments importants, alguns canvis que
s’han reflectit dins els nostres grups. Primer I"any 1975, quan es di-
buixava la desaparicid definitiva del vell dictador, fou un any molt
“agitat”' —dit aix{ per simplificar—, i els nostres grups es presentaren
com alimentats per agquesta agitacid politica, tant el seu llenguarge
com en la manera de reaccionar en la vida grupal. D'alguna manera es
deixava ¢l lloc a una interpretacié psicoanalitica més institucional
gue no pas personal. La institucid politica de 'Estat espanyol es mo-
dificava a poc a poc amb "angoixa d"aguest mort-viu que no s’arriba-
va a declarar **oficialment™ mort, cosa que obliga a conservar una
clandestinitat que ja no era la mateixa, perd encara no érem en el
post-frangquisme., La institucid LUIL.C.E. en sentia les conseqiiéncies, i
també els nostres grups integrats a aquesta institucié. Era dones, im-
possible que aguests elements no tinguessin un eco dins la seccid Psi-
cologia Aplicada, feta per recollir una paraula individual, perd sobre-
tot col-lectiva per la seva definicid, al mateix temps Universitat Cata-
lana d"Estiu i Psicoanalisi grupal. Després de la desapariciéd d'en Fran-
co, la U.C.E. ha tingut uns moments d'hesitacid, a la recerca d'una
nova definicid. Penso en 1'any 1976. Els grups de la seccid Psicologia
Aplicada, s’han definit més vers la psicoandlisi de grup de la qual ja
hem parlat. La paraula dels grups ha canviat, més oberta a una inter-
pretacid diferent, més centrada sobre [Mindividu dins el grup 1 no més
sobre |'individu ofegat i una mica ultrapassat per "ambient grupal,
fora de les hores de reunid de treball: s"ha intentat de centrar les co-
ses. La U.C.E., fins arma més o menys “dirigida"" per gent de la Cata-
lunya Nord i particularment pel G.R.E.C. (almenys al principi) veu
arribar a la seva “administracid" persones del Principat, de les [lles, de
Valéncia, és a dir de tots ¢ls Palsos Catalans. La preséncia d'aquestes
persones (no individualment anomenades) existia ja, perd, al meu pa-
rer hi havia una ambigtliitat: les coses es feien perd sens dir-les clara-
ment. Ara, a poc a poc s'ha establert una mena d’autogestié, almenys
sobre el paper, i no sens discussions. En els anys segiients encara es
fard una altra evolucid, 'explicacid de la qual hauria d’anar a carrec
d'un altre histordador, més centrat en els esdeveniments puntals, amb
una anilisi mstitucional més detallada. Prada ha restat com a lloc pri-
vilegiat de la Universitat Catalana d'Estiu, un simbol es pot dir. Es
més o menys en el mateix moment en queé I'U.C.E. es transformava
en la seva onganitzacio, i adquina més responsabilitats dels Paisos Ca-
talans, que han arribat dins el nostre grup demandes d'admissic per
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part d'ex-participants dels grups, de Barcelona primer, de Girona des-
prés. Com hem dit, ara treballen amb nosaltres, com a monitors o ob-
servadors, en totes les activitats (reunions de treball internes, semina-
ris), tant a Catalunya-nord com al Principat. Precisem també que un
cert nombre de persones que han treballat amb nosaltres han dema-
nat que els tinguéssim al cormment de les nostres activitats i segueixen
els nostres seminaris de treball. Aixd per dir que la nostra seccid va
més enlld del treball fet a un sol lloc: Prada.

(Faig un paréntesi per assenyalar que el nombre important de
monitors sempre ens ha semblat una necessitat. El grup té una auto-
gestié 1 ha subscrit les regles administratives de la U.C.E. No té cap
posici® privilegiada. Unicament tres persones son tingudes en compte
per part de la U.C.E. com en les altres seccions).

Els anys 1980-1981 han afirmat l'estructura. no definitiva. El
nostre treball és sempre un treball autocritic, 1 si cal fem modifica-
cions, les més adequades per acollir la paraula de les persones que vé-
nen a la seccid Psicologia Aplicada.

Acollim aquesta paraula privilegiant la interpretacio i el treball
psicoanalitic en grup. El 1982, aquesta estructura serd la mateixa, al-
ternant els grans grups analftics (tots els inscrnts amb tots els mo-
nitors i observadors). Es, recordem, una de les originalitats del
G.A LR P.S. de fer sistemdticament treball en grup gran. Després pe-
tits grups alternaran el treball de psicodrama analitic i 'andlisi cor-
poral. Les nostres consignes i regles de treball estrictes ajuden maolt
IVexpressid i 'andlisi d'aguesta expressid. Si les coses no canvien,
tenim prevista tambd¢ una participacid amb la seccid de Psicodrama
pedagogic a un debat sobre “Teatre 1 Psicodrama®™. Algunes tardes
provarem, com ho hem fet, de tenir uns elements tebrics, presentats
per membres del G.ALR.P.5. que no participin al treball de la U.C.E.
Algunes d'aquestes ponéncies, potser, es podran publicar dins els
Annals de la U.C.E.

Si havia de formular una conclusid en aguesta presentacid, de
titol potser una mica pretencits, diria que la seccid Psicologia Aplica-
da ha sabut integrar ¢l rigor del treball cientific en I'ambit psicoldgic
i psicoanalitic, en la Universitat Catalana d'Estiu de Prada de Con-
flent, en el seu esperit. i ha seguit quasi pas a pas la seva evolucid ins-
titucional. Demanaré al lector de llegir una altra vegada les tres cita-
cions del principi i acabaré definitivament dient que la seccid sempre
ha tractat de fer compendre alldo que diu Freud a La psicologia de les
masses, és a dir, que l'individu, la seva psicologia individual no és res
si no es & en compte la psicologia del grup huma, politic, social:
“L’oposicid entre la psicologia individual i la psicologia social o col-
lectiva, que a primera vista ens pot semblar molt profunda, perd gran
part de la seva significacid si I'examinem en detall. La psicologia indi-
vidual és concreta, i propia, és cert, de "home afllat. Investiga els ca-
mins pels gquals ell mateix prova d’arribar a la satisfaccid dels seus ins-
tints, perd només poques vegades i amb determinades condicions ex-
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cepcionals li és donada la possibilitat de fer abstraccid de les relacions
de 'individu amb els seus semblants. En la vida anfmica individual
apareix integrat sempre, efectivament, ““I'altre”, com a model, objec-
te, auxiliar, adversari, i aixi la psicologia individual és al mateix
temps i des del principi psicologia social, en un sentit ampli, perd ple-
nament justificat". (Freud: Psicologia de les masses, Introduccié).
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2.

La resistéencia

Jacinr Carrera

Després de la Segona Guerra Mundial, K. Lewin va definir la no-
cid “d’estat quasi-estacionari’’: estat d’equilibri entre forces iguals de
mida i de direccié oposada.

Aquest estat manifesta fluctuacions al voltant d’un nivell mitjd.
Es la definici® més general de la resisténcia al canvi, per analogia als
sistemes fisics 1 guimics.

D’altra banda notem que, quan el canvi, com a conseqiiéncia de
'sugment o de la disminucid d'una de les forces, ha anat més enlla
d'un cert marge, aspira a continuar per ell mateix cap a un nou equili-
bri i fer-se irreversible.

Fent una critica d’aquesta teoria, D. Anzieu, subratllant en par-
ticular els limits de la metodologia que se'n desprén, la presenta com
“un sistema econdmic de tipus freudid del qual ha tret el fantasma™.

Des del punt de vista psicoanalitic, la “resisténcia al canvi” re-
presenta un dels aspectes de la interaccid fantasmadtica entre ¢l moni-
tor i el grup, en el grup artificial o entre 1'alta jerarquia en els grups
naturals.

Aix{, en un grup de formaci6, "‘assenyalar la resisténcia™ ha de
permetre als participants de canviar de posicié. Es tracta de la tasca
essencial d’un grup; tasca comuna i compartida pel monitor i els par-
ticipants.
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La resisténcia. El mecanisme

Com s’elabora la resisténcia en el camp especific del grup de for-
macio?

Nosaltres pensem, com Bejarano, gue “I"escoltar analitic™ d'un
grup consisteix a considerar la seva conversa manifesta, expressant i
amagant a la vegada la seva conversa latent.

Es en la diferenciacid entre les dues converses que es manifesten
els efectes de I'inconscient a través de mecanismes de defensa com el
desplagament, la condensacid, la projeccid, 'anul-lacid... La situacid
del grup de formacib, estructurada per la regla fonamental, ha de per-
metre la manifestacio i el reconeixement d’aquests fendmens,

Efectivament, tant en una situacid grupal com en una cura indi-
vidual, aquests mecanismes, simptomes dels *“conflictes defensius™,
s elaboren en resisténcia, amb la forma especifica que prenen ['una i
I"altra en els grups.

Amb l'interés i la veracitat lacaniana, Bejarano en treu aguesta
conclusio: la resisréncia €5 la fransferencia.

Aix{, “la resisténcia entesa com tot alld que s'oposa a 'accés a
I"inconscient™, “la repeticid substituecix la remembranca i es presenta
com la transgressié de la regla; s'actualitza en la transferéncia i que és
tractada com a resisténcia de transferéncia™.

Les dimensions particulars de la resisréncia en el grup de diagnostic

Angelo Bejarano distingeix quatre objectes transferencials que
&% Proposen én un grup:

a) el monitor (transferéncia central).

b) els altres (transferéncia lateral).

¢) el grup com a tal (transferéncia grupal).
d) un objecte exterior (el mén extenor).

La resisténcia doncs s'articulard entorn d’aquests quatre centres,
per la projeccid de l'objecte bo (o de I'objecte dolent) sobre un o
altre entre ells.

Ara ens proposem d'examinar successivament cada una de les
dimensions que pren la resisténcia en aquests quatre punts.

a) El monitor i la resisténcia
Efectivament ell encama ¢l saber. Llavors, valer condixer és ser

conduit a “descobrir el que fan els pares'”, el desig de saber, essent
primer el desig d'un “saber en ¢l desig”’.
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La parella de monitors o de monitor i observador accentua
aquest interrogant.

Llavors son suscitats dos tipus de negacid: la negacid d’aquesta
transferéncia a causa de 'angoixa i de la culpabilitat que engendra i la
negaci® de realitzar el treball de comprensidé quan es duu a terme
agquesta transferéncia. Aquest tipus de resisténcia es manifesta, per
exemple, en deixar de banda el monitor al comengament d'algunes
sessions (hom el substitueix per un lider que serd I'agent de la resis-
téncia del grup).

b)Y Els altres § la resisténcia

51 els altres s6n objecte de transferédncia, constitueixen també el
loc possible de la resisténcia. El |{der en particular és utilitzat pera
aquest objectiu. Perd altres poden tenir la mateixa funcid, aixi, per
exemple. aguell qui constitueix un **cas’, ocasid® pel grup de centrar-
s2¢ sobre un problema particular i abandonar els seus objectius. [»al-
tra banda, la pluralitat de converses fa més dificil I'afirmacid de si
mateix, i més probable "agressid de l'altre. Aquest tipus d’intercanvi
sempre remet a la primera infantesa: confronta els participants amb
els desitjos i els temors del nen petit que s’arrisca a “destrogar el que
li serveix de nutricid™.

c) Elgrup i la resisténcia

La pregunta, nosaltres som un bon grup? no deixa mai de fer-se
durant un seminari de formacio.

En la perspectiva psicosociologica, un dels objectius era sovint
“obtenir un funcionament satisfactori per als participants™. El grup
es presentava, lavors, idealitzat, invitant a la fusid (la resisténcia co-
neguda com resisténcia a aquesta fusid).

La perspectiva psicoanalitica proposa un altre projecte de grup:
permetre a uns i altres descoltar-se “"abans personalment que recipro-
cament”. El grup ja no és una finalitat (lloc il-lusori de la unitat en Ia
igualtat) sind un *lloc’’, una **ocasié™, un *“*sentiment’.

En aquesta matriu, cada participant viurd sentiments i fantas-
mes; la resisténcia és llavors resisténcia al desenvolupament fantasma-
tic (nosaltres no podem afegir cap possible resisténcia a 'andlisi en
tant que ella mateixa pugui revelar aquest imaginari).

La situacid és font d'angoixes (de trocament, depressives, de
devoracid) en 'espai del grup-mare. Aquestes angoixes sén elles ma-
teixes generadores de defenses i la resisténcia s"actualitza en mecanis-
mes com "aparellament, la il lusid grupal®.

Objecte bo o dolent, el grup és sovint un dels dos pols de divi-
510, el segon dels quals és ¢l mén exterior.




d)y El mdn exterior { la resisténcia

A vegades hi ha un altre loc temptador (  quin grup no ha pen-
sat mai d’anar, en un moment o en un altre, a continuar en un altre
lloc o fora, en una sala del costat, o encara més, que ha denunciat el
cardcter “‘artificial” d una reunid per idealitzar llavors la **vida real™?),
i a vegades hi ha tenebres exteriors on la vida seria en endavant im-
possible, llavors el mén exterior és ben bé aquest quart objecte trans-
ferencial, definit per Bejarano, i és doncs la quarta dimensid de la re-
sisténcia.

En aquest riapid supodsit, només hem tocat superficialment el fe-
nomen de la resisténcia, lligat ell mateix al de la transferéncia i tots
dos {0,  és que només n'hi ha un sol, de fenomen?) essencials en ma-
téria de formacid en una perspectiva psicoanalftica. Didier Anzieu va
dedicar un article exclusivament a la il-lusié grupal, per exemple, i
aix{i, convindria de definir cada una de les manifestacions de la resis-
téncia en o a través dels diferents punts d’articulacid que hem propo-
sat.

Afegim que si la resistédncia és “‘una actitud de proteccid d'un
mateix davant el grup, en 'andlisi, en la paraula’, i que s'actualitza
en la transferéncia, és també una via d'accés a l'inconscient per la
comprensid i la interpretacid que permet.



3

El fantasma dins els grups

Jep Gouzy-Anrich

El fantasma és 'objecte de la psicoanilisi i sembla normal fer-ne
una referdncia quan es parla de grups seguint unes regles psicoanal iti-
ques. Considerat aixd, s'ha de precisar la natura del fantasma abans
de parlar de la seva natura propia dins els grups mateixos.

Freud. en el conjunt de les seves obres, deixa suposar que el fan-
tasma t¢ un cardcter unitari. Hi hauria més una estructura fantasma-
tica, a diversos nivells, que no pas fantasmes diferents. El caracter
unitari del fantasma ha estat presentat per Laplanche i Pontalis en un
article que citem en les referéncies bibliogrifiques,

Considerarem, doncs, el concepte freudid de fantasmes origina-
ris (Urphantasien), és a dir, unes estructures tipiques (escena primiti-
va, vida intra-uterina, seduccio, diferenciacid dels sexes dins el fantas-
ma de la castracit...) que organitzen la vida fantasmddtica a 'entorn
de I'origen del subjecte. I considerarem també el concepte de fantas-
mes secundaris que poden ser conscients (somnis difirns) o incons-
cients (fantasma reprimit que pot fer aparéixer una neurosi).

Laplanche i Pontalis noten que els fantasmes son éssers mixtos
en ¢ls quals trobem, amb diversos graus, 1'estructural i I'imaginari, ca-
racteristica de l'individu, transcendéncia de l'individu, generalitat que
es retroba dins I'inconscient col-lectiu.
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Com utilirzar aquesta concepcic del fantasma dins el grup ?

El fantasma secundan, conscient, correspon dins el grup a pro-
duccions organitzades. Aquests fantasmes es podrien trobar, per
exemple, en una histdria contada (o representada) en relacid amb
guions mitics coneguts: ¢l cavall de Troia, el naufragi del Titanic,
etcétera... He dit histdries contades o representades perqué és exacte
que la representacid psicodramaitica afavoreix aquestes representa-
cions fantasmatigues mitiques o mitolbgiques. Per exemple, en els
grups de la Universitat Catalana d’Estiu hem tingut representacions o
tnicament propesicions de representacions de: el cavall de Troia, el
ral de la Medusa, les oques del Capitol, Elena de Troia i Paris... Sén
alguns dels exemples d'un dels grups dels quals jo era monitor, segur
que n’hi ha encara d’altres. El fantasma secundari és a vegades dificil
de determinar dins un grup. Es troba molt lligat a l'individu, o als di-
versos individus, la gual cosa complica el problema. Els grups de for-
macid tenen una histbria comuna massa recent perqué es pugui parlar
de fantasmes secundaris grupals., Perd sembla possible que els fantas-
mes secundaris grupals siguin en formacid i que el seu aflorament
depengui del temps de vida comuna. Sembla possible de dir que
molts fantasmes secundaris grupals moren en el moment que neixen.
Els grups de llarga durada, poden veure aguesta afloracid, perd a ve-
gades ¢&s dificil fer-ne una interpretacid correcta a nivell de tot el
grup.

Pel que fa al fantasma originan antenior a experidncia indivi-
dual, aquest subministra les condicions de realitzacié d'aquesta expe-
riencia dins el grup. El seu estatut, que "'emparenta amb el simbolis-
me, més enlld del mateix subjecte, és una creacid propia del grup. El
fantasma onginari €s al mateix temps col-lectiu i individual. El grup és
un conjunt d’individus que formen una certa unitat grupal, existeix
una fantasmdtica comuna que permet que el fantasma originari sigui
al mateix temps dins el subjecte i dins el grup. Vet agui un fragment
d'un grup de la Seccié de Psicologia Aplicada de la U.C.E. en el qual
el fantasma originar ¢s al mateix temps del domini individual (la
mort del pare, o la necessitat de matar el pare), i del domini del grup-
U.C.E. (la mort d’en Franco). (Es tracta d"un grup que estd buscant
un tema per a la representacid psicodramdtica):

Home [: En... ha proposat de representar la mort d"un metge cé-
lebre per veure la reaccid d'una persona, que parla a la mort
cada dia, cara a la seva. Aquesta idea m'interessa, perd propo-
saria gue es tractés d'un cap d'Estat.

Dona £: Si, molt bo i sobretot d’un dictador. (riures),

Dona If. Vols representar gque penses en Franco?

Dona I Qui és aquest senyor?

Dona I'V: No s’ha de riure de coses aix{!
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Dana [IH: Qui parla de riure?

Dona fV: Volia dir que Franco és un home vell.

Home I': Si...

Dona ['V: Com el meu pare.

Dona [I: Ai, explica’t, que no t'entenc gens.

Dona I'V: No ho sé. He vist de sobte que si féiem morir en Fran-
co, feia jo morir el meu pare,

Dorna V: Perd s’han de mornir un dia o un altre, i en Franco pen-
so0 gue com més aviat millor... (el tema fou finalment rebut-
jat).

L ‘aparicié i el desenvolupament del fantasma
dins el grup de formacic

L'’enunciacid de les regles, de les normes de grup, és una condi-
cid important per a |'eclosid de la paraula Hiure. El monitor anuncia
que tot pot ser dit, i, tan sols 81 no ho precisa, €ls participants afegei-
xen implicitament que tot pot ser dir, perd no fer. Les regles, les con-
signes i la seva enunciacid, 1"actitud del (o dels) monitors fan aparéi-
xer un fenomen d'angoixa. Cada participant d'aquesta situacid
coneix una regressid. Aguesta regressio €s el principal factor d'apari-
cio del fantasma. El fantasma circulard per la paraula, fora d"aquestes
crosses que son els temes de treball, perqué agui no hi ha cap tema
enunciat. Podem veure aquesta preocupacid per les regles, considera-
des com una regressid, § pels temes no enunciats en aquest fragment
d’an grup, poc temps després de comencar:

(El monitor acaba d’enunciar regles i consignes de funciona-
ment, després d'un petit silenci):

Pona [: Puc fer una pregunta? (el monitor diu que si amb el
cap ). Quins seran els temes de treball? {un silenci).

Dona I: Per qué no contestes?

Home |: Perqué no et contestari!

Dona I Aix{ que no hi ha programa (el monitor repeteix ““no hi
ha programa” i enuncia una altra vegada la regla essencial:
“aquf es pot dir tot™).

Dona [I: Estic d’acord amb tu (5’adreca al momtor), *"es pot dir
tol™, perd també d'acord amb ella (s'adreca a Dona 1), tot
sobre qué?

Home I Es pot dir tot si respectes les regles.

Home [f: Aixd de les regles m'empipa molt. Hem fugit d'alla
perqué hi havia massa regles, arribem aqui pensant gue... i en-
cara regles.,

Home II: 1 aixd t"empipa!

Home [Il: Escolta home, tinc... anys i aix0 de les regles em ia
tormnar a la meva infantesa “*fés aixnd, no facis alléd™...
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Perd aquest fantasma no neix espontiniament dins el grup. El(s)
particpant(s) verbalitzalen) el fantasma propi que as mostra gricies a
la regressio mdividaal o grupal. La verbalitzacid t€ un eco dins el
grup. en cada participant del grup. Es produeix a 'entorn d’aquest
fantasma una mena de cristal-litzacid. El fantasma s'organitza. En el
grup retrobem la carateristica essencial del fantasma: el subjecte reve-
lador del fantasma és al mateix temps inductor, i també induft. En el
grup de formacié generalment circula un fantasma originari perqué es
tracta d'un fantasma impersonal que es troba en tots els membres,
per exemple 1'escena primitiva, la seduccid, la castracid. S"observa el
monitor, sobretot si hi ha un altre monitor o observador de sexe dife-
rent. 5dn quasi sempre considerats com a castradors, o son la imatge
de la parella parental. de ["escena primitiva:

Dona F: Avul, mhavia dit, parlaré amb el somriure ja que s'ha
dit que quan parlava ho feia sempre amb tristesa, perd quan
I"he vist (designa el monitor), tan immaobil sobre la seva cadira,
m ' han passat les ganes de somnure.

Home I: Es veritat que és dificil veure una reaccid d’home o de
dona, perqué ella també és monitora, en la seva expressio.

Home [ §i, els he vist riure avui per primera vegada.

Home 1: Perqué has arribat abans de I'hora i no ens observaven.
Quan ha arribat I'hora, s*han assegut, i, au!, 'esfinx.

Dona [T: Em fan pensar en els meus pares, perd a 'inrevés, ells,
en privat sempre es barallen, 1 en pablic tot s6n somrmiures...

El monitor no és I'dnic punt de polaritzacié del fantasma. Un
membre del grup que té o que li sigui atribuida una funcié social par-
ticular (religids, professor, metge, home pablic) pot induir també a la
formacié d"un fantasma.

El paper que tenen els fantasmes originaris dins un grup de for-
maci® ens pot assenyalar el compromis dels participants dins agquest
mateix grup. Es pot instal-lar una relacid fusional gricies a la propia
estructura fantasmatica. Hi ha aleshores una mena d’identificacid
imaginaria. Per tant, hem de considerar la mobilitzacid del fantasma,
la sensibilitzacio dels participants en la dimensid de l'inconscient, la
séva separacid de les relacions imagindries reconegudes, la seva relacid
amb l'altre, com a punts importants del poder formatiu dels grups.
Hem de considerar també que el fantasma originan individual és, dins
I'organitzacid i en el desenvolupament del grup, essencial. Un cop dit
aixd, perqué la concepcid del fantasma dins el grup sigui més Amplia
hem d'estudiar dues altres aportacions a propisit d’aquesta orgamitza-
cio a partir del fantasma originari individual.
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El fantasma individual organitzador del grup

Es una aportacid d'un psicoanalista francés, André Missenard,
que trobem en un article la referéncia de qual és a la bibliografia.

Ens hem de preguntar si la nocid de fantasma comi ens pot do-
nar, dins el grup, un ensenyament individual. Caldria, primer, remar-
car que potser els mots ens enganyen quan parlem de fantasma col-
lectiu, ja ho hem wvist. En realitat el fantasma apareix individualment
com a formacid de l'inconscient del subjecte.

El fantasma de la majoria dels individus pot ser reconegut pel
grup, lavors esdevé, d alguna manera, el fantasma del grup. Hi ha una
fusié del grup malgrat 'existéncia d’angoixes arcaiques. Hi ha sens
dubte un cardcter comu, perd la pregunta és sempre la mateixa:
jaquest cardcter comii és un veritable fantasma grupal? Caldria,
doncs, saber si les angoixes sOn especifiques del grup o si provenen
dun moviment regressiu. El que si es pot constatar, i ja ho hem fet,
¢s l'existéncia del seu cardcter com.

Del fantasma individual, si no és elucidat dins el grup, almenys
s’ha d’admetre la seva existéncia. El grup s'organitza entorn d'un fan-
tasma individual, moltes vegades ¢l fa sen. Aleshores es canvia aquest
fantasma en organitzador del grup. Es veuen membres molt integrats,
que participen en aquesta organitzacid, i d'altres menys integrats;
perd en els mateixos silencis, en la manca de participacid, en la pro-
testa, que es pot considerar també com una defensa, hi ha malgrat tot
una identificacid. Moltes vegades hi ha un conflicte que pot donar la
resolucid (si no la solucido) per al fantasma indimvidual esdevingut més
o menys €l fantasma grupal, i. com per un ticit acord, el grup s’apo-
dera d'un altre fantasma individual. Aix{ hem vist com, en un grup el
joc de seduccid d*una dona esdevé el problema. El fantasma del grup,
la reconeixenca de la identificacid feta, el fantasma ja no ha interes-
sat més al grup per fer-se, una altra vegada, i amb I"acord, sembla, de
la persona, propietat individual d*aquesta dona; com si el grup, per al
seu interés, hagués validat el fantasma individual fent-lo, almenys per
un moment, seu, i el tormés —si es pot dir aixi— a la seva “propicta-
ria",

Aquesta presentacid pot semblar esquemditica, pero la visid de
Missenard permet de completar el que s"ha dit abans i és també un
pas vers ls nous elements que estudiarem ara.

La teoria dels tres organitzadors

Les aportacions fetes al problema que ens interessa s6n meés o
menys de la mateixa época. La de Dorey i la de Missenard han sortit
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dins ¢l mateix nimero de la revista Perspecrives Psychiatrigues, el
1971. La teoria de Didier Anzieu sobre els tres organitzadors del fan-
tasma és de 1973,

Roger Dorey diu clarament que hi ha Gnicament fantasmes indi-
viduals. Missenard paria també del fantasma individual, perd insisteix
en la seva preséncia dins un grup com a organitzador d'aquest mateix
grup. Ho acabem de veure.

En realitat, la teoria d"Anzieu és una sintetitzacio i una amplia-
cio dels dos elements estudiats. La nostra aportacid d'avui s'aconten-
ta unicament amb donar unes precisions i alguns exemples il-lustra-
tius d’aquesta teoria presentada en 'estudi citat.

El primer organirzador

Didier Anzicu constata, amb Missenard, que, dins un grup, |'orn-
gen de la fantasmitica individual es troba en la relacid alhora d’oposi-
cid i simbidtica entre la mare i la cratura. Hi ha uns desitjos comuns
dels participants a trobar-se junis. Aquest desig és expressat per 'es-
for¢ que han de fer quan s'inscriven, quan vénen a demanar informa-
cid a "organitzacid. Aquest és un pas a fer, a vegades dificil, i €5 la
traducci® del desig de reunir-se. Per una altra banda hi ha un desig de
I'organitzacid, dels monitors, de provocar una reunid, Aquests desit-
jos son també mailtiples (afirmar una posicid social, una formacio,
guanyar prestigi, diners...). Hem vist en 'article d’introduccid 'evolu-
cid del desig “organitzatiu™ en la Seccid Psicologia Aplicada de la
U.C.E., la qual és5 primerament un lloc per a la paraula, i després un
Hoc de treball amb escolta analitica. Sobre agquests desitjos es desen-
volupa el procés del grup. “Es pot representar el grup com oscil-lant
enire agquesta imatge seva i la d’un altre, la d’un teixit fet per un agru-
pament de cél-lules diferenciades, on cada una té una certa unitat™
(D. Anzieu).

Anzieu déna com a conclusid que el primer organitzador del
grup té com a objectiu la constitucid d"un aparell psiquic de grup. a
partir d'un aparell psiquic individual. Es la tendéncia isomorfica de la
qual parla René Kaés, és a dir, la fusidé d'una organitzacid psiquica in-
dividual en una de grupal, Era, ho recordem encara una altra vegada,
la primera definicié del que anomendvem “dindmica de grups”, que
va arribar gquan es crearen els grups de la U.C.E., el 1973,

El segon organitzador
Es dona la teoria del segon organitzador del fantasma en els

grups a partir del treball de Bion, metge militar anglés. Parla de pres-
suposicions de base inconscient i comunes a tot el grup en un mo-
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ment donat. El grup es pot organitzar a 'entorn d™un inconscient in-
dividual i d™una relacid transindividual. Ja Freud havia vist que els
membres d'una col-lectivitat poden trobar lur unitat substituint el
seu ideal de jo per un altre d'ideal: la imatge del cabdill. S"utilitza en
psicoandlisi el terme “imago’. Laplanche i Pontalis en el seu Foca-
tulari del psicoanalisi, en donen una rapida definicié: *Prototip in-
conscient de personatges orentant eclécticament la manera que té el
subjecte d’apreciar |'altre; és elaborat a partir de les primeres rela-
cions intersubjectives reals i fantasmatiques™. I precisen, “el mot llati
és adoptat pels diferents idiomes'. La imago del cabdill és, segons
Freud, el Higam grupal. La imago preexistiria en poténcia dins la cria-
tura des del moment del naixement. Aixf les imago tindrien un caric-
ter universal i donarien al grup "'organitzacid de la seva unitat psigui-
ca, Anzieu pot afirmar: la imago és el segon organitzador del grup.

Conclou gue el segon organitzador del grup té€ una tendéncia a
assegurar un estat d'equilibri entre les tendéncies isomorfica i homo-
marfica. La imago sembla ser un socol corporal per al grup.

Veurem ara un fragment d'un grup en el qual es veu com la ima-
20 del lider reconegut per la majoria dels membres, lider absent
aquest dia, organitza un moment de la unitat del grup. Precisem gue
en tots els exemples, per tal que ["anonimat sigui total, no hem donat
cap nom als participants: els designarem amb un “home™ “dona™ i
una xifra romana. Els diversos exemples poden venir d'un mateix
grup o de grups diferents.

Home I: Trobo a faltar la preséncia d'en... no podria dir perqué

Home [I: Si, és veritat, jo practicament mai no he tingut cap
problema amb ell, i ja sabeu que n'he tingut amb maolts de
vosaltres.

Dana I; Es potser la seva manera de parlar, tan tranqguil-la. ..

Horme [: | sobretot la manera de sintetitzar el nostre treball.

Home [f1: Parlem d'ell com si fos la imatge del bon monitor que
parla tranquil-lament, que sintetitza. Potser és una mancra
que tenim ara de fer un retret als monitors.

Deona If: No parlem dels monitors, pariem d’en...

Daona HHT: Tot el que diem d'ell en la seva abséncia, no ho hem
dit mai quan és present.

Home If: Potser perqué quan és aqui no hi ha necessitat de dir-
ho

Prona I'V: O perqué quan hi és el grup s’organitza perfectament 1
aval veiem la manca d"organitzacid,

Dona V: Qué vols dir per manca d'organitzacid? Si mai no
n'hem tingut.

Daona I'V: Es possible, perd amb organitzacid o sense la presén-
cia d'en... esdevenia una mica el ciment del grup. (A un parti:
cipant). Per qué rius? \



Home ['V: Perqué em pregunto si els coneixes.

Dona I'V: Ni més ni menys que ti. Perd per qué em fas aquesta
pregunta?

Home IV: No hi vegis cap atac personal, és aixd del ciment, saps
que és contractista? Si, construeix cases...

La discussié continua evocant sempre la imago del lider, del cab-
dill, i es precisa gque agquesta evocacid arriba en un moment depressiu
del grup:; el grup necessitava, és pot dir, aquesta evocacid per sortir
del moment depressiu organitzani-se a 'entorn d’"una unitat psiquica,
gracies a la imago del cabdill-bon pare.

El tercer organitzador

Hem parlat, al principi d’aquest article, dels fantasmes origina-
ris. Els L'rphantasien de Freud. N"hem citat alguns: escena primitiva,
seduccid, vida infra-uterina, fantasma de castracid i diferenciacid dels
sexes... Hem donat també exemples. Doncs no insistirem en la de-
mostracid. Diguem senzillament que els fantasmes originaris s6n re-
presentacions comunes dels éssers humans membres d'un grup de
referéncia. D’aqui es pot deduir amb Didier Anzieu: “els fantasmes
originaris constitueixen el tercer organitzador del grup™. Els exem-
ples que hem donat recorden en part, la classificacid de Laplanche i
Pontalis de "article gue ja hem mencionat. Si en aquesta classificacit
Anzieu, que ha treballat molt la gliestio del fantasma dins els grups.
accepta els fantasmes de castracid. de seduccid, de vida intra-uterina,
sembla més reticent a acceptar la representacid fantasmatica dins un
grup de l'escena primitiva, és a dir, de la unid carnal del pare i de la
mare. Malgrat aquesta reticéncia, recordem que aquesta representacid
fantasmadtica de |'escena primitiva és generalment evocada quan ¢l
grup comprén una parella bi-sexual de monitors o d’observadors.

Aixi podem dir que els fantasmes originaris introdueixen siste-
mes d'oposicid, de diferéncia o diferenciacid que fan esforgos per
trencar la il-lusid grupal. Afageix Anzieu: “Es amb aquest tercer orga-
nitzador que culmina, en el grup, la lluita activa de la tendéncia a
I'homomdarfia contra la tendéncia a I"isomdrfia®™.

Aquesta presentaciéd del problema del fantasma dins el grup és
Unicament un esquema. S’ha tractat de resumir les posicions teodri-
ques existents, les dels altres, perd també les nostres del G.ALLLR.P.5.
(Grup d"Analisi Institucional i de Recerques en Psicologia Social), po-
sicions que el treball fet a la Universitat Catalana d"Estiu de Prada ens
ha permés d'il-lustrar. Aixi no ¢s pot pensar a donar una conclusid en
¢l sentit estricte. Serd més aviat el record d’una constatacid feta: el
fantasma és un dels punts d’articulacid importants de I'organitzacio,
I'evolucid dels grups estudiats des d'un punt de vista psicoanaliiic.
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4.

El **clivage’’ (particio) de la
transferéncia en els grups

Jep Gouzy-Anrich

Precisem en primer lloc que la nostra preocupacid en aguest
treball és presentar unes conclusions que varem néixer a partir d'un
treball €5 presentar unes conclusions que varen néixer a partir d'un
i petits grups. En concret es tracta dels grups de la Seccid Psicologia
Aplicada de la Universitat Catalana d’Estiu de Prada de Conflent. La
diferéncia feta entre petits grups (qualsevol que sigui la seva defini-
cid, a Prada per exemple. grups de diagnostic, grups de psicodrama
analitic o expressido corporal o creativitat), 1 els grans grups, que a
Prada reunien tots els participants i tots els monitors, és important.
Els grans grups sOn sempre viscuts amb angoixa i els petits amb més
tranguil-litat. Les reflexions dels membres del CEF.F.R.AP. de
Paris (Cercle d’Etudes Francgaises pour la Formation et la Recherche
Active en Psychologie), les del G.A.LLR.P.S. de Perpinya (Groupe
d'Analyse Institutionnelle et de Recherches en Psychologie Sociale),
confirmades per molts monitors que treballen, com nosaltres, des
d'aquesta Optica psicoanalitica, han conduit a dir que els fendmens
tipics d’aquesta conducta es poden explicar gricies a la teoria de
Klein sobre el clivage de la transferéncia. Tradicionalment emprem
aquesta paraula francesa, el clivage, la particid entre dos elements
alternatius. De vegades I'un supera 'altre. 1 d'altres vegades a |'inre-
vés. Klein constata que ¢ls efectes inconscients projecten el “bon ob-
tecte” sobre els petits grups, i "'objecte dolent™ sobre els grans. Aixd
es veu clarament, per exemple, en 'extracte d'aquest intercanvi de
paraules d'un gran grup de la U.C_E. pres per un observador:



Home I: Em pregunto per qué he vingut aqui?

Home Il: T"ho preguntes, perd ja ho saps!

Dona I: Potser li ho podries dir i t'ho agrairia.

Home I Perqué és un masoquista!

Dona Il Et podries explicar?

Home [: Qui, jo o ell? Quant a mi diré que agui em trobo moit
fotut, tot aixd (assenyvala el cercle d’'unes 40 persones) m’an-
goixa, sobretot guan sortim d'un petit grup on s’han dit coses
que m’'han agradat. A més tenfem una aula assolellada, aqui
tot és fred...

Home [I: Com gue som del mateix grup petit dic també el ma-
teix.

L'escolta psicoanalitica dels grups que subscrivim, consistia a
considerar la transferéncia ¢com un valor central de la vida grupal.
Transferéncia que pot ser una manifestacid de la resisténcia o, al con-
trari, factor de progressid. En veurem exemples. Ens trobem quasi
davant d'una obligaci6, la d'estudiar amb més detall el problema del
clivage de la (o més aviat de les) transferéncia (cies). Recordem, i tin-
drem l'ocasid de recordar-ho encara. que basem el nostre treball en el
grup, els de la Universitat Catalana d’Estiu i altres, i mai en el treball
individual, és a dir, en 'analisi d'una sola persona.

El psicoanalista Angelo Bejarano (vegis article esmentat en les
referéncies bibliogrifiques) ens ofereix un pla de treball que seguirem
per aconseguir una millor comprensio;

— els objectes transferencials en el grup,
— els aspectes del clivage.
— les conseqléncies diverses d aquest clivage.

Transferéncia | objecres transferencials en el grup

Jacint Carrera, monitor del G.A.LLR.P.S,, monitor de la Seccid
Psicologia Aplicada de la U.C.E., ha afirmat en un treball que es pu-
blicard dins els Annals de la U.C.E.. La resisténcia, que la resisténcia
és la transferéncia i el punt de vista de Bejarano. Es a dir, moltes de
les nocions de les quals parlarem son ja conegudes, perd els exemples
a partir dels grups de referédncia aclaritan mes les coses,

COSCS,

Si observem amb escolta psiconalitica el discurs manifest d'un
grup, sabem que ¢és una expressio, a vegades un amagatall per a un
altre discurs que anomenem el discurs latent, Es tracta, doncs, gricies
a les interpretacions dels monitors del discurs manifest de restablir el
sentit del discurs latent. -
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La diferéncia entre els dos discursos dels quals hem parlat és la
resisténcia presentada sota la forma de la transferéncia. La situacid de
regressiod d'un participant en el grup el condueix als conflictes de de-
fensa, a l'ambivaléncia. Mencionem les paraules exactes de Bejarano
sobre resisténcia i transferéncia: ““La resisténcia entesa com tot alld
que s'oposa a 'accés a 'inconscient (...) la repeticid substitueix la re-
membranca, es presenta com la trangressid de la regla, s’actualitza en
la transferéncia i ha d’ésser tractada com a resisténcia a la transferén-
cia™. Per concretar la transferéncia grupal i eliminar tota ambighitat
amb la transferéncia a dos, de 'analitzat cap a I'analitzant, podem
pariar, amb Angelo Bejarano, d'objectes transferencials gue regeixen
aquest fenomen dins el grup. En podem considerar quatre:

—  Transferéncia central vers el o els monitors.

—  Transferéncia lateral vers els altres.

— Transferéncia grupal vers el grup com a tal.

— Transferéncia referencial vers el mon exterior.

‘Aquests objectes transferencials sén palesos dins la paraula del
grup. Donem un exemple de cada un segons les observacions dels
grups de la U.CE. tot i que les transferéncies es mostren clarament
no ens preocupem ara de si es tracta de transferéncies positives o ne-
gatives. El fet transferencial ens preocupa anicament dins la seva re-
ferenciacid als quatre punts assenyalats:

Dona I': Sembla que cada vegada que parla (es tracta d’un moni-
tor) et caigui aigua freda sobre I'esquena.

Dona IT: (En mig de rialles). Paries d'aigua freda... Em fa pensar
en una persona que s"ha empassat un paraigiies.

Dona I: Ara si que estan contents, ens ocupem d’ells.

Home I Fem com si no existissin.

Dona [: Fes-ho tu, si pots, de tota manera, ho volguem o no,
SETAN sempre agui.

Dona I: Jo, avui, us voldria dir qué penso de tois vosaltres (es
tractava d'un petit grup), i també¢ voldria que em diguéssiu
que penseu de mi.

Home [: Aixd es pot fer, perd fent-ho hauriem d'atacar-nos uns
i altres i no s¢ si finalment no serd contra el nostre grup que
farem els atacs.

Home II: Tu poses el grup en primer lloc per evitar un atac per-
sonal.

Home [: No, si vols es pot fer el que deia la M., perd em sembia
gue el grup és finalment més fragil.

Dona I: Vols dir el nostre, o el grup gran.

Dona [1: Hi ha també els altres petits grups, els oblides!

Home [: Hi ha també el grup més gran, la U.C.E., sembla que
sigui el grup en més perill, ho deien ahir a la taula rodona,
potser és 'Gltim any que es fa...



Com es veu amb aquest extracte de treball de grup es troben
barrejats aqui cis dos objectes transferencials: la transferéncia lateral
t la transferéncia grupal.

‘Per entendre el que ens interessa, és a dir, el clivage, hem de
constatar gque tres dels quatre objectes transferencials dels quals hem
pariat s&n anomenats intems, és ¢l mdn tancat del grup. i I"Gltim és
anomenat extern. No n"hem donat cap exemple perqué i hem de
comsagrar una mica més d'atenchd .

L'aparicid del mdn exterior és constant en els grups, & uma
mena de referédncia que s"ha amagat fins ara darrera el grup mateix
com a punt d'estudi. Els grups es constitueixen en relacid amb el
mon exterior: les multituds que es rebel-dlen (contra el cabdill, per
exemple), "csghésia | la religid (rebel-lid contra la mort definitiva,
contra ¢l dimoni), "exércit (rebel lid contra 'enemic )... Per exempile,

mort, objecte dolent, a través de la unid del grup com a bon objecte.
Es una pulsid de mort | al mateix temps és una defensa contra la
mort mateixa Es la dialéctica kieiniana entre pulsié de vida (mon in-
tern, realitat pulsid de mort (mon extern). Hem pariat en un altre ar-
ticke (Eb fanrawmes diny els grups) dels continguts fantasmaitics del

—  El monitor presenta una imago del pare, sense sentit edipic,
si és un home sol, amb sentit edfpic «i hi ha una parella (com ho fem
guan és possible ) bi-sexual. Hi ha també ¢l mite de I"horda. kes germa-
nes encoratgen ol germans a matar ¢l pare. Després hi haurd una re-
particikd de les dones. Llegiu el Tofem | Tabu de Freud.

— EBl participants mobilitzen fantasmes lligats a Jes relacions
fraternals (una mica en relacid amb el que hem vist abans): mite de
I"horda, de la fam (lia, de la relacid amb la mare.

— Els mateixos fantasmes neixen dins el petit grup sentit com
un grup-cos de la mare, és a dir, en la seguretat. Recordem el primer
didleg en el qual el gran grup tenia por, en relacid amb el petit, imago
de la seguretat.

—~ FEl quart objecte & una imago Jde Mambient social, | llavors
comprenem més "evocacid del perill quan es paria del mbn extenior.
Perd hi ha també, d"una manera menys important, MOMENTs CSCASSOS
on el mdn extenior és viscut sense perill | "una manera més aviat
atractiva, com per exemple en aquesta petita conversa d"un altre grup
de la U.C.E., després d"un moment molt dificil de viure (ho assenyala
un participant), el mon extern & viscut com una possibilitat de sortir

de I'angoixa’



Home | Quan mire fora m'adono gue (2 sol i que tine ganes de
trobar-me amb Lluis Llach (un cotxe contra la finestra tenia

Cal remarcar que 'ambivaléncia de tols els grups és ben certa
Aixi, cls obiectes transferencials sOn, segons ¢l moment, objectes
bons © dolents. Acabem de veure un exemple. Hi ha, doncs, una de-
fonsa contra una angoina que pot ésscr, per e xemple, una angoixa de
persecucid. La defensa resulta Davors d'un conflicte entre la pulsid
de vida i la pulsit de mort. La defensa contra aquest tipus d'angoixes
é¢s el mecanisme del clivage. En una certa manera la part “dolenta™
del jo és projectada cap a I'exterior, com en 1"Gitim fragment de grup
que hem estudiat. En aquestes condicions, angoives depressives
poden anar cap a angoixes de persecucid. Hi pot haver una alternin-
cia. En els grups, aguestes oscil lacions es constaten i és interessant
ara de notar ¢l mecansme de diversificacrd del cfivape 1 les seves im-
phcacions.

En una pnmera categona de clivage, tots cls obyectes interms del
grup sOn dolents (almenys aquesta és la percepord dels participants ),
Tothom es vol protegir de les angoixes de trosscjament, de destruc-
. El llenguatge dels assastents és sempre manidtic. Podriemn donar
molts exemples, perd ens acontentarem amb assenyalar que moltes
vegades s'cscolten expressions com: “som atacats, som manipulats,
som provocats, ens cal defensar-nos contra (agqui generalment ¢l nom
d'un dels monitors o d'un lider, perd intern al grup), etcétera... Al
guns es defensen des del silenci. altres pariant 4 pariant. d"altres pas-
sant a un petit acringoul com pot ésser dormir (o fingir-ho), sortir de
la sals (per a vegades tomar-hi)_. Llavors es crea una transferéncia

“I'atac-fugida”. Es peneralment un fenomen gue passa al principi
d’un grup. com una tesi d"exposicio.

Una altra catecgoria de clivage és pricticament Mantftesi de la
precedent. El monitor és el bon objecte, ¢l grup, compacte o dividit,
el dolent.



230

Home [I: El que em fa pena és aquesta noia sola (es tracta de
I'observadora), mai no ens hem ocupat d’ella, com si no exis-
tis. ;Penseu que podem ser un grup, si, finalment un bon
grup, si deixem a part un dels nostres membres?

Perd aquesta posicid pot fer néixer una visid de la totalitat, de la
unitat del grup. El participant, per exemple, en la seva intervencid,
donava el bon paper a la monitora (I'observadora) dient que el grup
era dolent amb ella, Dient aixd recordava també inconscientment una
de les regles, un dels principis més discutits pels participants feia poc
temps: “els monitors (i observadors) s6n membres del grup™. Aques-
ta segona posicid també pot reactivar una angoixa persecutiva, si, per
exemple, la situacid ha estat mal interpretada pels monitors.

I d’aixd pot aparéixer una altra categoria de cfivage: sOn bons
objectes rots els objectes interns, monitor inclds. La transferéncia que
neix d*aguesta defensa manidtica va cap a "exterior. Freud i Melanie
Klein han fet la descirpcid d'aquesta defensa manidtica que no exclou
el clivage, car tot el que és dolent és fora. Aquesta posicid es troba en
part inclosa en el que Didier Anzieu anomena “la il-lusié grupal®.

Home [: Si pensdvem en la mort del grup.

Dona I': Per qué?

Home I: Perqué penso que és aixf.

Dhoma fI: Tu en saps sempre més gue els altres!

Deona [T: Jo no puc pensar-hi, sobretot des d’ahir, em sembla
que arribem a fer un grup unit (un moment de vacil-lacid i
designant la parella de monitors)?... amb els pares i els ger-
mans. Com si haguéssim trobat un objectiu comii. No sé si
existeix ¢l bon grup, perd em sembla que som un grup!

Dona I: Mira, jo també. Avui tenia mal de ventre, em deia: ani-
ris al grup © no hi anirds. Des de fa mitja hora no tinc més
mal de ventre...

Hem parlat de tesi i d'antitesi en el clivage, ens resta parlar de la
sintesi que podria ser I'expressié i 'elaboracio de les diverses defen-
ses. El grup, llavors, podria recondixer exactament en cadasci la seva
ambivaléncia i la seva projeccid sobre els objectes transferencials. Lla-
vors, molts esdevindrien bons objectes, perd seria tambeé possible de
reconéixer i viure amb els objectes dolents. El grup pot, a partir
d'aquest moment, analitzar amb el monitor, veure la seva corespon-
sabilitat en els esdeveniments, descobrir els seus sistemes de funciona-
ment, analitzar les relacions inter-personals, adrecar-se sense agressivi-
tat als monitors, viure sense angoixa depressiva la separacid del grup.

Aixd no és un esquema general per a tots els grups que no tenen
les mateixes estructures de clivage, que es poden reproduir fins a 1"in-
finit utilitzant els quatre termes dels quals hem parlat. De tota mane-
ra, €en un petit grup, el clivage de transferéncia serveix almoniter per
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apreciar les resisténcies, és a dir la transferéncia.

Recordem que en una situacid, com la que sempre hem viscut a
Prada, a la Universitat Catalana d'Estiu, d’alterndncia de petits i grans
grups, s'estableix un clivage de tipus defensa manidtica, La transfe-
réncia positiva es fa sobre el petit grup sentit com a proteccid, cos de
la mare, ja n"hem parlat. La transferéncia negativa es fa sobre el gran
grup, sentit com a mén exterior. Aixd, &s clar, generalment. De tota
manera hi ha una reaccid propia de 'alterndncia petit-gran grup.

Conseqguiéncies del clivage

Aqui es parla ripidament dels efectes causats per la transferén-
cia. Rapidament perqué un estudi aprofundit hauria de considerar els
fantasmes, les angoixes, les identificacions.

Dins un grup petit sembla que els millors efectes s6n adquirits si
la transferéncia ha estat si no totalment resolta sf almenys en gran
part. Sobretot si s"han vist 1 estudiat les projeccions sobre els objectes
transferencials tal i com s'han evocat. Aixd permetria als participants
recondixer i en gran part resoldre les tensions de grup. | també les
tensions causades pel clivage entre ¢l grup (mon aillat) i el mdn exte-
rior. Si agquest clivage és reconegut, interpretat, els participants po-
dran retransmetre els efectes positius del grup de treball als grups
naturals on la vida els integrara.

A nivell individual, cal remarcar que els efectes del grup no han
estat, fins ara, prou estudiats malgrat els treballs fets pel CEFFRAP,
la societat francesa de psicoterdpia analitica de grup o els del
G.ALR.P.5. en aguesta Universitat Catalana d"Estiu. El grup és una
realitat especifica. Cada participant no pot resoldre el seu problema
sol. El grup €s un fantasma dins €l camp psiquic individual (almenys
es mou com un fantasma). Hi ha sempre una imatge grupal que recor-
da la dialéctica entre 'objecte bo i dolent.

En conclusid, per fer notar encara més la importdncia del clivage
transferencial, podem constatar que, dins el que denominem els grups
naturals (families, étnies, partits, nacionalitats), el elivage és un ele-
ment de la vida d’aquest grups. D'una banda I'orgull, el “patrioteris-
me", la supenioritat d'una eétnia, la idealitzacid d'unes caracteristi-
ques racials; de "altra la intolerincia, els conflictes, els racismes, els
odis, les persecucions... i éncara la qlestio: on és la veritat?
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La Fisica en la revolucidé tecnologica i
en el futur de Catalunya

Manuel Cardona - Josep Maria Tura

1. Introduccid. Consideracions generals sobre U'Estat i el possible
desenvalupament futur de les recerques fisiques a Catalunya

La fisica és la ciéncia que s'ocupa de les lleis fonamentals gue
governen el mon material. Com a tal constitueix la base de totes les
ciéncies naturals i de les tecnologies que d’elles es deriven. Esmentem
com a exemples les tecnologies de I'energia, des de la solar fins a la
nuclear, la tecnologia electronica, en particular la informitica i la de
les comunicacions, la biofisica i I'enginyeria genética, la quimica amb
els seus dos aspectes, ¢l tebdric, eminentment fisic, i el preparatiu, 1
I'exploracitd de 'espai.

Una caracteristica tipica del métode d’andlisi fisica és la possibili-
tat d'utilitzar diferents nivells d’atac o de comprensid, reemplagant
les lleis microscopigues (primers principis) per lleis més senzilles d'un
caire parcialment experimental, fenomenclogic, analogic. Per un pro-
cés en certa manera semblant, és impossible desenvolupar en un pais
com Espanya (i encara més a Catalunya) una base tecnologica indus-
trial sense que es vegi acompanyada d’un desenvolupament parell de

(*) Comunicacié presentada a la “Primera Trobada sobre la recerca experi-
mental fonamental en Fisica i Quimica als Paisos Catalans™, celebrada a la Uni-
versitat Catalana d'Estiu, Prada de Conflent, els dies 27 i 28 d'agost de 1982,

Agquest treball fou demanat als autors per la Fundacid Bofill de Barcelona,
perqué formés part d'un informe sobre La revoluctd recnoldgica i el futur de
Catalurya promogut per ella. 1 1
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la base de recerques fisiques fonamentals. El que hem d"evitar és arri-
bar a la falsa conclusid que la ciéncia fonamental, en particular la fisi-
ca, €s un luxe no necessari per al desenvolupament tecnoldgic indus-
trial.

Les conseqliéncies de la politica que d"aixé resulta son greus i
condueixen a la situacio actual de depend@ncia total de I'estranger en
matéries de tecnologia basica i avangada que existeix al nostre pais,

La fisica a Espanya esid malauradament en un estat de desen-
volupament molt inferior al de la gran majoria dels paisos amb un
producte nacional per cdpita semblant. A I"Europa Occidental no ens
sorprenem de trobar paisos com Suissa, Bélgica, Holanda, Suécia,
Itdlia (ja no parlem dels tres grans paisos: Franca, Anglaterra, Ale-
manya) on el desenvolupament de la fisica i la seva ressonancia mun-
dial s6n molt superiors als espanyols,

La situacid esdevé més seriosa quan considerem la superioritat
de la fisica en pafsos com [srael, Dinamarca, Austria, Txecoslovdquia,
Hongria, Polbnia i adhuc lugoslavia. La representacid d'aguests pai-
s0s a la palestra internacional de la fisica ja sigui mitjancant treballs
publicats a revistes de reconeguda qualitat {(no locals) o bé partici-
pant a conferéncies internacionals és superior a l'espanyola. Cal re-
congixer, de tota manera, que la situacid ha assolit una lleugera millo-
ria durant els Gltims deu anvs amb la formacid d’uns quants grups
d’investigadors joves que avui ja han assolit un cert prestigi interna-
cional. (Esmentem, a titol d'exemple, els grups experimentals i ted-
rics de figica de sdlids formats a l'entom del professor Cabrera a la
Universitat Autonoma de Madrid 1 el grup estatal de teoria de parti-
cules elementals). De tota manera aquest incipient esforg ha romas li-
mitat, i els seus aspectes experimentals s'estan ofegant per la manca
de mitjans econdmics 1 com a resultat de la no participacio del pais a
organitzacions internacionals en aquests camps, La majoria de les
grans conferéncies internacionals sobre temes topics de fisica tenen
llo¢ sense o amb una minima participacid espanyola (ja no diem cata-
lana!). L'emigracié resta, en la majoria dels casos, |"inica possibilitat
de realitzar-se per als joves graduats universitaris més brillants, Tenint
en compte que la seva edat és la d'establir familia, gran part d’ells es
casen a l'estranger i no tormmen. (Recordem el cas recent de 1"Oriol
Valls, graduat recent de la Universitat de Barcelona i avui un dels ex-
perts internacionals en 1'abstrusa teoria de grups de renormalitzacio.
Es professor a la Universitat de Minessota).

Si la situacid general de la fisica a Espanya és dolenta, la situa-
cid a Catalunya, amb un desenvolupament tecnoldgic i un producte
brut per cdpita superior a la mitiana espanyola, és encara pitjor. El
nombre d’articles que apareixen en revistes internacionals és infim.
De laboratoris experimentals, segons els estindards europeus, gairebé
no n'existeixen. Amb molt poques excepcions no hi ha personali-
tats gue siguin reconegudes intermacionalment com a investigadors de
primera linia, si bé hi ha uns quants joves competents i prometedors
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formats recentment a "'estranger perd als quals manca ["orientacid, la
direccid i 'exemple de persones de reconeguda experiéncia, Aixi és
d'esperar que aviat es perdin.

La manca de persones de prestigi condueix a |'abséncia de repre-
sentacid catalana en organismes internacionals directius de la fisica
(editors de revistes, UNESCO, IUPAP! |, International Atomic Energy
Commission, European Physical Society...). La gent jove perd tots els
avantatges que la proximitat d'aguestes persones representa. Sovint
son fisics joves en perfode de formacid forcats a ocupar rdpidament
posicions administratives per a les quals no estan encara preparats, la
qual cosa representa la seva mort cientifica. Esmentem I'exemple
d'un brillant jove professor de Fisica Tedrica a la Universitat de Bar-
celona que esdevingué recentment, als trenta anys, conseller d"En-
senyament del Govern d"Euskadi.

La imminent transferéncia de tasques de recerca i de drets fis-
cals del govern central a la Generalitat representard sens dubte una
possibilitat de canviar radicalment aquesta situaci6. El Govern catala
podrd comptar amb un pressupost destinat a la recerca comparable,
com a minim, al terme mitjad actual espanyol (per cdpita). Recordem
que en un col-loqui sobre 'organitzacid de la recerca, celebrat "any
1980 a Barcelona amb motiu de la inauguracid del Museu de la Cién-
cia, es va constatar el fet que, si bé les despeses per a recerca i desen-
volupament a Espanya son el 0.3 % del producte estatal brut, la part
corresponent al Principat de Catalunya només és 0,03 % del seu pro-
ducte corresponent! A cap disciplina aixd és tan evident com en el
cas de la fisica.

Es doncs d’esperar que la Generalitat tingui, com a resultat de la
transferéncia de poders en el camp de la recerca, la possibilitat das-
signar un pressupost per a la recerca i la innovacid tecnologica unes
deu vegades superior a 'actual. Malgrat que aquestes quantitats siguin
encara molt inferiors al terme mitjd europeu, la seva col-locacid efi-
cient representa una tasca gegantina que transcendird molts anys a
venir. Contrariament a la situacié en mans del govern de Madrid, on
existeix un C.8.1.C.? desorganitzat i ple de personal amb posicions vi-
talicies, a Catalunya no hi ha gairebé res, cap llast, la qual cosa repre-
sénta una oportunitat Gnica de crear estructures funcionals i posa una
responsabilitat gran a les mans del govern de la Generalitat. Una
oportunitat com ["actual no tormard a presentar-se en els 50 anys vi-
nents. S5i no reeixim ara, probablement no reeixirem mai.

Els autors d’aquesta ponéncia hem tingut ocasid d"observar, du-
rant moltes converses amb cientifics i professionals espanvols no ca-
talans, que ells esperen de nosaltres la creacid d"un model de reforma
de la recerca que els serveixi de mostra per a llurs reformes posteriors.

Aquesta ponéncia conté, a més de la present introduccid: una
andlisi dels recursos actuals d'ensenyament i recerca a Catalunya a
I"apartat 2 ;una exposicid de les condicions necessiries per millorardes,
que inclou una discussid de les infrastructures necessiries en un insti-
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tut modern de recerca i els métodes de nomenament de directius i
d'investigadors a "apartat 3; i una proposta de creacido d'un institut de
recerques fisiques fonamentals i aplicades a Barcelona a 'apartat 4.

2. Andlisi dels recursos actuals de recerca § d'ensenyvament de la fisica
a Catalunya.

Recursos d'ensenyament.— La carrera universitdria de Ciéncies Fisi-
ques s'imparteix a dues facultats: la Facultat de Fisica de la Univer-
sitatl de Barcelona i Ia de Cigncies de la Universitat Autdnoma de
Barcelona (Bellaterra). Les dades estadistigues sobre el nombre
d'alumnes vénen expressades en |"annex: el nombre de professors a la
Universitat de Barcelona és de 15 numeraris i 48 no numeraris.
Aquest professorat es distribueix de la manera segient, agrupant el
pesonal numerari, "inter{ 1 el contractat segons les categories acadé-
miques actuals: 10 catedritics, 8 agregats, 32 adjunts, i 13 encarre-
gats de curs, Els ajudants de practiques sbén 29. Aquestes dades reve-
len uns quants fets interessants que caldria analitzar, com ara el gran
nombre d’alumnes (800) de la Universitat de Barcelona comparat
amb el petit nombre que 25 graduen per any (només uns 30, ;a qué
es deu?). Aquest nombre ha restat constant els darrers sis anys. El
nombre de tesis doctorals ha restat també constant a la Universitat de
Barcelona (unes 10 per any) mentre que a I"Autdnoma ha baixat lleu-
gerament (de 6 a 3 per any), la gqual cosa revela un estancament i cap
tendéncia de millorament de la mala situacité en qué la fisica es troba.
Referint-nos a ' Autdnoma, de la qual tenim informacid més comple-
ta, el nombre de professors numeraris de fisica és de 20 i el de no nu-
meraris de 27. Un total de 47, la mida d"un departament de fisica
entre mitjd i gran a nivell internacional (comparable amb els departa-
ments de Stuttgart i de la Universitat de Brawn, on un dels autors
d'aquest treball exerci{ com a professor). Els plans d'estudis es poden
consultar als Anuaris d'ambdues Universitats®® . Les assignatures que
s'ofereixen sén totes raonables. El nombre d"hores de docéncia é€s
entre 3 i 6, una tasca lleugera, comparable amb les millors universi-
tats del mdédn on s'exigeix una produccid de recerca saperior a la gue
e5 troba a Catalunya. Quant al programa d’especialitzacid, la divisid
de la Universitat de Barcelona (fisica fonamental, tedrica, electricitat
i astro-geofisica) ens sembla que es troba fora de I'usatge internacio-
nal. Més raonable seria una divisidé general entre fisica tedrica i expe-
rimental amb subdivisions: particules elementals, nuclear, atdmico-
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molecular, matéria condensada (sblids i Muids), astro-geofisica i biofi-
sica. Com a assignatures comunes a totes les especialitats hi manquen
teoria clissica de camps, fisica nuclear, mecidnica quantica avancada i
fisica dels sodlids. Quant als cursos d'especialitat, estan descrits de ma-
nera molt general (exemple: electrédmnica aplicada I1). No hi ha perso-
nal per donar cursos d’especialitat com magnetisme (materials), semi-
conductors, optica qudntica, teoria de grups, teoria de sdlids avanga-
da i altres,

Part dels problemes esmentats es deuen a 'estructura de les sec-
cions de le facultat de fisica dividides en petits departaments o cite-
dres estancs. Aixd condueix que els professors repeteixin sempre el
mateix curs amb titols tan poc descriptius com “‘electricitat i magne-
tisme | 1 11, Els departaments tenen fins i tot biblioteques propies i
un d'ells adhuc un llegidor de microfilms. L’equipament dels grups
experimentals és, mesurat amb estandards europeus, molt restringit,
sense cap aparell o sistema gran que es pugui considerar com a facili-
tat central que atregui l'interés d'altres investigadors o d’organitza-
cions industrials. Com a resultat el nombre de publicacions en revis-
tes internacionals sobre temes de fisica expenemntal és molt baix.
Es considerat avui per avui necessari en una seccid de la dimensi6 de
les de Barcelona de centralitzar la major part de facilitats comunes,
com son biblioteques, tallers i I"'ensenvament, de manera que els pro-
fessors puguin donar (i de fet s’alternin) els cursos generals. No hi ha
res de pitior que un curs donat deu anys consecutius pel mateix profes-
sor, També seria molt Gtil "existéncia d’un director prestigios de de-
partament que aportés coherdncia 1 facilités la convivéncia i la col-la-
boracid maxima i la concentracid sobre un nombre limiiat de temes
de recerca (1"'exemple del professor Cabrera a I'Autdnoma de Madrid).
Volem també esmentiar |'estat deplorable, ddhuc la no existéncia, de
tallers generals de mecdnica, fusteria, bufat de vidre, electronica, et-
citern, sense els quals no té sentit d’embarcar-se en recerques experi-
mentals.

Un altre problema fonamental de les universitats espanyoles és
el métode d’assignacid de cdtedres, les tan discutides oposicions,
Aquest procediment que només existeix a Espanya, absorbeix fatil-
ment gran part de l'esforg intel-lectual del pafs sense garantir la maxi-
ma qualitat creadora i docent de I'elegit,

A part les dues seccions de fisica esmentades també hi ha uns
quants grups petits encarregats de la docéncia de la fisica com a ser-
vei per a altres Facultats, a les escoles d’Enginyers (Barcelona i Te-
rrassa), Escola d"Arquitectura i a la nova Escola d'Optica de Terrassa.
Suposem que també hi ha un professor de fisica a I'LQ.5.
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Recursos de recerca i desenvolupament.— El problema fonamental
que apareix quan es vol fer un inventari dels recursos de recerca i
desenvolupament fisics a Catalunya és la gran dispersid dels pocs re-
cursos existents, Només existeixen petits grups d'investigadors amb
poc contacte els uns amb els altres i quasi tots ells duna dimensid
inferior a la critica necessiria avui en dia per a una recerca eficient.
La dispersidé pot contrarestar-se en part amb la gestid d’'una agrupacid
professional que inclogui tots els fisics de la nacionalitat catalana,
Aquesta agrupacid é¢s la Seccid de Fisica de la Societat Catalana de
Ciéncies F isigues, Quimiques i Matematiques, filial de I"Institut d"Es-
tudis Catalans, la qual compta amb 160 membres doctors o llicen-
ciats, la majoria dels fisics que paractiquen a Catalunya. Aquest nom-
bre, si bé evidentment petit, no és menyspreable. Per comparar-lo
amb €l dels pafsos avancats hom ha d'elegir un factor de normalitza-
cid adequat. Normalitzat respecte al nombre d’habitants resulta
guatre vegades més petit que el dels Estats Units (A.P.S., American
Phisical Society, 2 x 10* membres) i ¢l d’Alemanya (D.P.G., Deuts-
che Physikalische Gesellschaft, 6 x 10 membres). Normalitzat pre-
nent com a referéncia els fndex econdmics (producte social brut)
resulta semblant al dels paTsos avangats. De tota manera la seccid ca-
talana de Fisica gairebé no assoleix el volum necessari per a una accid
col-lectiva.

Els ponents han assajat de fer un inventari de tots els recursos
de recerca i desenvolupament que existeixen avui a Catalunya en el
camp de la fisica. Per causa de |'esmentada dispersid la tasca no és
facil i gairebé no es pot portar a terme. Els resultats sén:

Facultat de Frsica de la Universitat de Barcelona

Genéricament, les activitats prnincipals de la Facultat de Fisica
de la Universitat de Barcelona, centrades en els diferents Departa-
ments, son les segllents:

Departament de Termologia: calorimetria, microcalorimetria,
biotisica.

Departament d'Optica: (bptica, fisica de 1"estat solid, fisica atd-
mica i nuclear). Sistemes Optics, optica al servei de la microcbpia
electronica. Efecte Mdssbauer.

Departament de Fisica tedrica: (mecdnica tedrica, fisica mate-
mdtica, mecdnica quidntica). Teoria gudntica, mecdnica estadistica,
biofisica tedrica, particules elementals, teorfa de camps, relativitat.

Departament d’Electricitar i Electronica: (electricitat, electrd-
nica, fisica industrial). Energia solar (fotovoltaica), semiconductors,
mecdnida de fluids. Energia solar (efecte fototérmic).

Departament de Fisica de la rerra i del cosmos: (astronomia,
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fisica de l'aire. astroffsica, geoffsica). Geofisica, sismologia, asiro-
fisica.

Cada una d’aquestes linies d'investigacid ¢s seguida per una o
per unes poques persones. Cal tenir en compte que hi ha pocs profes-
sors numeraris i que els professors no numeraris, més nombrosos, le-
nen un contracte de renovacid anval,

Seccid de Fisigues de la Facultat de Ciéncias de la Universitat
Autinoma

Departament d’Electricitat §i Electronica. Es cobreix una gama
malt damplia, i per tant dispersa, de temes que van des de la infor-
madtica i la programacid fins a 1'estat sdlid fonamental i aplicat. Re-
cursos experimentals minims.

Departament de Fisica fonamenital: Dues linies de recerca dife-
rents: raigs cOsmics i espectroscOpia ldser no linial d"atoms i molécu-
les. Disposen d'un sistema modem de liser a colorant, sistema forca
delicat que en cas d"avaria estard molt temps fora de servei,

Departament de Fisica tedrica: Particules elementals, es treballa
en estricta col-laboracid amb el C.E.R.N, de la Junta d"Energia Nu-
clear sobre diversos temes d'interds molt actual.

Relativitat, treballs dirigits cap al desenvolupament d'una meca-
nica relativista predictiva que permeti la quantificacid,

Departament de Termologia: Segucixen tres linies de recerca:
termodindmica de procesos irreversibles (teoria), transport d'electrd-
lits a través de membranes, propietats térmigques de vidres.

Disposen de calorimetres diferencials i d"un equip de mesura de
la radiacid solar.

Dintre d'altres Facultats de la Universitat de Barcelona i de la
Li.A.B. treballen petits nuclis de fisics:

— Facultat de Quimica de la U.B.: Departament de metal-largia

(1 fisic especialista en raigs X).

— Facultats de Medicina (U.B. i U.A B.): diversos fisics especia-
litzats en fisica médica i1 en proteccid de radioactivitat; biofi-
sica.

— Servei d'Espectroscopia de la U.B. (2 fisics).

— Departament de Cristal-lografia de la Facultat de Geologia de
la U.B. (1 fisic).

— Historia de la Ciéncia (3 Tisics dedicats a 'ensenvament).

Universitar Politécnica de Barcelona

A les cdtedres de fisica de les escoles d’arquitectura { d'engi-
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nyers industrials hi ha un nucli de fisics que es dediquen a la fisica de
materials. A la nova Escola d'Arquitectura del Vallés hi ha en forma-
cid un grup de ffsics que es pensen dedicar a la mateixa especialitat.

Escola d’Enginyers Industrials de Terrassa, Ciatedra de fisica,
investigacio sobre “electretes”.

Escola Optica de Terrassa, de nova formacio. Hi ha dos fisics
que conreen aquesta especialitat.

Escola d"Enginyers, tecnologia nuclear. Hi ha un reactor nuclear
experimental. Un nucli de fisics treballa en aguest departament.

Recerca en instituts d'investigacié

Consell Superior d'Investigacions Cientifigues. Centre d'Investi-
gacid i Desenvolupament de Barcelona.

Hi ha cin¢ fisics treballant: 1 en espectrometria de masses, 2 en
microscopia electrdnica, 2 en mecanica téxtil i en quimica textil.

Els esmentats laboratoris de microscopia electronica i espectro-
metria de masses porten en ['actualitat un programa sobre la cons-
truccid d'una font d'ions secundaris, per tal de poder analitzar sdlids
per espectrometria de masses i per atacar amb ions les mostres obser-
vades per microscopia clectrdnica (fon efching), També participen,
juntament amb altres laboratoris, en un programa de contaminacid
atmosférica dirigit per I'Institut d"Estudis Catalans. Han iniciat un
programa de catodoluminiscéncia. Installaran en breu un aparell
ESCA d’andlisis de superficies. Institut d'Investigacions Pesqueres, hi
ha un fisic especialitzat en oceanografia.

Laboratori d’Assaig 1 d'Investigacié de la Diputacié de Barce-
lona. Aquest laboratori fundat per Enric Prat de la Riba, ha quedat
molt antiquat. Hi treballen dos fisics, responsables de les seccions
d'electricitat i assaigs fisics i d"achstica.

Observatori de I'Ebre de Tortosa. Hi treballen diversos meteord-
legs.

Recerca en fisica | la industria

Existeixen laboratoris de fisica a les seglients indGstries:

PIHER (Badalona i Granollers): components electronics passius
i alguns d’actius (resisténcies, condensadors, isolants, diodes, transis-
tors). Interés vers la produccid de cél-lules fotovoltaiques. Circuits
integrats C-MOS.

SEAT: aquesta empresa de I'IN]I compta a Marteorell amb uns la-
boratoris importants. Hi treballen alguns fisics que s'encarreguen dels
laboratoris dacustica i de metal-largia.

TELSTAR, S.A. Terrassa: és una fibrica especialitzada en bom-
bes i sistemes de buit, on hi treballen fisics.
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3. Propostes generals per millorar la recerca i l'ensenyament
a Catalunyva

(Gran part de les propostes que fem no s6n exclusives per a la
Fisica. Tanmateix la gran distidncia aparens entre les tasques de la fisi-
ca i les seves aplicacions al mén real elimina mecanismes de control
de qualitat immediats i automadtics, com existeixen en el cas de la
quimica i de la medicina, i fa més aguda la necessitat d'implantaci®
de les propostes que aci es fan. Un dels problemes més greus és 'es-
mentat procediment de seleccid i nomenament de professorat. La
carrera de recerca cientifica requereix un esforg de superacié extraor-
dinari dins d’un ambient de gran competitivitat intel-lectual. L'expe-
rigncia mostra que aixd solament és possible quan els carrecs inicials
dels investigadors i professors son per contracte un cert nombre
d'anys després del doctorat (entre tres i vuit), i una vegada €l candi-
dat contractat per un temps limitat ha provat la seva capacitat per al
treball cientific independent se li pot encomanar un cirrec vitalici.
En aquest moment la socictat li dona el deure i el prvilegi de poder
decidir ell mateix quin tipus de treball vol conrear. Per atorgar aquest
rar i Gnic privilegi cap tipus de garanties s6n prou.

Un cop establert aquest principi la qhestid és com cal procedir
per tal de decidir el nomenament de docents permanents. El sistema
d’oposicions estd totalment desacreditat. ['ideal seria la seva elimina-
ci0 1 reemplagament per un sistema de concursos, amb una comissio
gualificadora composta per persones en part foranes a la Universitat
pertinent, i que es demanessin informes de cientifics estrangers pres-
tigiosos: solament investigadors de prestigi reconegut intéemacional-
ment haurien d’ésser qualificats per assolir cirrecs permanenis. Aquest
principi, practicat a la majoria dels paisos cientificament avancgatas
no ¢és practicable avui en dia a Espanya, i encara menys a Catalunya,
a causa de la manca de fisics suficientment qualificats. El problema
pot resoldre’s en part amb el sistema de "habilitaci® o venia legendi a
base d'escriure un treball comprensiu de recerca 1| de donar una o
dues conferédncies magistrals. Els habilitats s6n aleshores els candidats
naturals per a les places permanents que esdevinguin vacants, si bé no
s’han d'excloure persones de gualitat demostrada que per qualsevol
motiu {col-locacid a la indistria, residéncia a l'estranger, etc.) no tin-
guin I'habilitacid. Caldria que exist{s també un métode en casos ex-
cepcionals— que un candidat es llicencii, doctori, habiliti i esdevingui
professor a la mateixa institucid sense com a minim passar uns anys
en una institucid forana. En el cas d’un pais petit com Catalunya
aquesta cldusula implica dificultats formidables.

El titol dels docents permanents hauria de ser només “professor
o catedritic de fisica™ o potser de “*fisica experimental™ i de ““fisica
tedrica"’.
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Cal augmentar la qualitat dels laboratoris de treballs practics a
les universitats, mitjancant |"establiment de laboratoris on es facin ex-
periments moderns avangats. Lexperiéncia que els professors a |'es-
tranger, fet amb graduats espanyols recents sota la seva falta de for-
maci® en matéries experimentals: molts d'ells no coneixen les técni-
ques de laboratori més elementals (alt i ultraalt buit, electronica,
computacid). SThaurien de reforgar els lligams amb la indastria i esti-
mular que es fessin treballs practics en laboratoris industrials, especial-
ment tesines de llicenciatura i tesis doctorals sota el control d*un pro-
fessor universitari i un investigador, Caldria instal-lar un minim de
tallers centrals mecidnics, d'electronica, de bufat de vidre, etcétera, i
en general s"haurien d’agrupar els serveis comuns, incloses les biblio-
teques. La col-laboracid entre diferents citedres hauria de ser fomen-
tada al maxim, i considerar-se envers |'ascens com un punt molt favo-
rable. Cal insistir que els tedrics s’ocupin en part dels problemes dels
experimentadors de la casa.

Les diferents cidtedres, en particular les experimentals, haurien
de disposar d'un mfnim de fons per a despeses de recerca. A meds
d’aquest minim hauria d’haver-hi un o més organismes estatals, nacio-
nals, o bé fundacions privades, on investigadors que volguessin desen-
volupar projectes de recerca fora del marc de les assignacions esmen-
tades poguessin dirigir-s’hi i demanar ajuts. Aguest moment, un cop
I'ajuda de recerca es atorgada, és imprescindible un rigoras seguiment
del projecte i un control de qualitat. Cal exigir un informe d’autori-
tats cientffigues foranes per a la renovacid de 1'ajut i, possiblement,
una presentacid oral dels investigadors del projecte davant d’una
comissid d'experts una vegada a l'any, 0o com a minim, un cop cada
dos anys.

En el terreny de la fisica de particules elementals; especialment
la part experimental, é necessari exhaurir totres les possibilitats
d'utilitzaci®d de centres internacionals (per exemple el CERN). Cal
que hi hagi un fons central per financ¢ar viatges a I'estranger, donant
preferéncia a les conferéncies intermacionals patrocinades per la
IUPAP (Intermacional Union of Pure and Applied Physics, un organis-
me de la UNESCO) on ¢l sol-licitant ringui acceptada una comunica-
cio,

Una altra maténia a la qual caldri donar certa atenci6 ¢és el nom-
bre minim d'hores de docéncia formal (classes regulan} rEquEndes
dels professors universitaris. Una tasca docent massa pesada impossi-
bilita la recerca. L'experidéncia ensenya que més de sis hores setma-
nals s6n incompatibles amb una tasca de recerques fisiques a nivell
internacional. Tres hores s6n un réequeriment raonable, usual a les mi-
llors universitats i que permet donar cada any una matéria diferent.
Es pot pensar a reduir el nombre d’hores de docéncia formal si el do-
cent dirigeix tesis doctorals o si assoleix un subsidi de recerques ex-
tertor mmportant. També s'hauria d'introduir la institucid de 'any
sabdtic dedicat exclusivament a la récerca.
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Finalment volem tornar al tema de la concentracid d'activitats
de recerca i al volum critic del qual ja sha parlat. Es evident que Ca-
talunya no disposa ni dels mitjans materials ni dels recursos humans,
ni necessita, un nombre gran de centres de recerques fisiques. Quant
a les universitats, un departament de primern gualitat, amb els petits
subdepartaments necessans per als cursos de servei d'escoles d° '
nyers, etcétera, hauria de ser suficient. Avui ja tenim dos departa-
ments (que si fossin d'alta qualitat estimularien la competéncia) i serd
necessari evitar-ne la proliferacio.

La gran concentracid cientifica i tecnologica de la zona universi-
tiria de Pedralbes posa el Departament de Fisica de la Universitat de
Barcelona en una posicid privilegiada. 5"hauna d'intentar concentrar
les activitats de recerques fisiques al voltant d'aquesta zona. Un col-
loqui general de fisica setmanal o bisetmanal, donat per una distingi-
da personalitat espanyola o forana i sota els auspicis de la Societat
Catalana de Ciéncies, ompliria de vida la comunitat dels fisics cata-
lans.

4. Proposta de creacié d'un centre de recergues fisiques fonamen tals
i aplicades a Barcelona

L'endarreriment en el camp de la recerca fisica que hem discutit
abans requereix un esforg gran per tal de superar-lo. No creiem que
aquesta superacidé pugui fer-se dins de les estructures actuals de les
Universitats de Catalunva, ofegades per tasques docents 1 amb un
llast de molts anys sense una atmosfera de recerca competitiva a ni-
vell internacional. El recurs utilitzat a molts pafsos en situacions sem-
blants ha estat la creacid d'instituts d'investigacions amb personal
dedicat exclusivament a la recerca i a I'ensenyament de com fer
aquesta recerca (per exemple direccié de treballs de doctorat). Ens
referim a instituts com els del CNRS (Franca), Socictat Max Planck,
Deutsche-Elektronen-Synchrotron (DESY) o Societat Frannhofer
(Alemanya), Brookhaven (USA), Mol (Bélgica), Ris (Dinamarca),
Weizman Institut (Israel), les Académies de Ciéncies dels paisos co-
munistes i, potser, el CSIC i la JEN espanvols, Aquestes darreres ins-
titucions compten amb un gran nombre d'instituts a Madrid (de qua-
litat molt variable) perd, com s'ha vist, tenen poca implantacio a
Catalunya.

Aqguests tipus d’instituts solament poden justificar-se guan con-
reen projectes que no es poden desenvolupar dins del marc de les uni-
versitats (reactors, grans acceleradors) o quan estableixen uns estin-
dards de qualitat intel-lectual que superen els normals de les universi-
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tats. Acusats en certs mitjans ideclogics d’elitisme, se’ls pot acusar
d’estar desconnectats de la vida universitiria i d"anquilosi produit per
la manca de sang jove, del flux continu d'estudiants que passa per la
universitat. Aquests inconvenients es poden evitar establint instituts
de recerca associats estrictament amb universitats i fent la majoria de
llurs places d'investigadors no vitalicies. Els investigadors principals
poden, per exemple, ser alguns professionals qualificats, o bé profes-
sors universitaris escollits pel seu prestigi cientific i que romanguin
associats amb una universitat propera a la qual poden tornar una ve-
gada acabat el contracte (per uns cinc anys i renovable ) amb I'lnstitut
de recerca. La col-locacid a I'institut seria atractiva pel seu prestigi, la
reduccid de les tasques docents i I'accés a mitjans econdmics i d'in-
frastructures experimentals adequats. La seleccid d aguests membres
clau, amb un contracte per un termini d'uns cinc anys, renovable,
I"hauria de fer un comité d’experts, possiblement amb participaci®
d'estrangers, exteriors a 'institut. L'institut estaria dotat d’un nom-
bre suficient de places per a investigadors joves (doctorals i postdoc-
torals), mecdnics, técnics a carrec de Paparellatge, i personal adminis-
tratiu. Considerant les condicions discutides al punt 3 suggerim la ins-
tal-lacié d’aquest institut a la zona de Pedralbes, associat estretament
amb la Facultat de Fisiques de la Universitat de Barcelona.

Quant als temes de treball haurien de ser part d'un estudi deta-
llat separat. Com sempre el més important son els recursos humans
que, com ja hem dit, a Catalunya son limitats en el camp de la fisica.
Per altra banda ¢és necessdria una certa coheréncia dels programes a
seguir, que garanteixin la midxima col-laboracié. Un cert contacte i
col-laboracid amb la indistria local és també molt desitjable.

Considerant el cost dels equips necessaris, és quasi impossible
pensar en laboratoris equipats per a treballs exeprimentals sobre par-
tfcules elementals o dgdhuc fisica nuclear (si bé es podria contribuir a
I"andlisi d’experiments fets als grans centres com el CERN). Resten
doncs, els camps de la matéria condensada (solids, liquids) i de la
fisica atdbmica i molecular (no comptem la geofisica i la biofisica, te-
mes interdisciplinaris sobre els quals seria necessari treballar en col-
laboracié amb la inddstria). Es pot pensar per exemple a posar émfasi
en técnigues espectoscopiques:; Optica, laser, fotoelectrons, raigs X,
microscépia electronica (microsondes incloses), técnigues dalt buit
dedicades a espectroscopia de superficies Auger, LEED (Low Energy
Electron Diffraction), pérdues d'energia... Els aparells podrien posar-
se a disposicid de la inddstria, amb la deguda coordinacid, quan
aquesta els necessités.

Les técniques analitiques esmentades haurien de tenir un gran
interés per a algunes indastries locals que no es poden permetre 1'ele-
vat cost dels aparells requerits. Cal també esmentar que en el camp de
la fisica de superficies hi ha, avui per avul, a I'Autdnoma de Madrid,
tres joves investigadors catalans que prometen molt i que ja tenen un
cert prestigi internacional.
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No volem cloure aquest punt sense donar unes idees generals
sobre el volum de 1'empresa de la qual parlem. El nombre minim
d’investigadors hauria de ser d'uns 30, 10 directius (amb plaga de
professor universitari a una de les universitats catalanes, o bé d'inves-
tigador a un centre de recerca perd amb permis per a treballar a I'Ins-
titut) i 20 investigadors, prometedors professionalment, més joves.
D'acord amb els cdnons usuals a nivell internacional 30 investigadors
requereixen uns 60 empleats addicionals entre técnics, mecdnics 1 ad-
ministratius, El cost anual tipic a nivell europeu o USA per a despe-
ses corrents, sous i cArregues socials inclosos, és d'uns USS 80.000 a
100.000 per investigador,

Les inversions inicials necessiries haurien de ser d'uns USS
250.000 per investigador experimental, distribuides al llarg d'uns
cinc anys, tenint en compte que dels 30 investigadors uns 10 haurien
de ser tedrics i 20 experimentadors.

Les xifres que acabem de donar han de considerar-se com una
pauta general (sense incloure els edificis) i indiquen qué es podria fer
I quin seria el cost aproximat. Si bé les guantitats poden semblar
altes, ddhuc fora de la realitat catalana, els ponents opinen gue la
manca de recursos humans €s la principal barrera per a la realitzacid
del projecte que acabemn de presentar.

NOTES

1. International Union of Pure and Applied Phisics.

2. Consell Superior d'Investigacions Cientifiques.

3. Museu de la Ciéncia. Obra Cultural de la Caixa de Pensions. Barcelona,
13,141 15 de novembre del 1980.

4. Unjversitat de Barcelona, Nomenclaror-1 950,

5. Universitat Automoma de Barcelona, Fecultat de Cincies, Memoria
d'activitats (1981 ).



ANNEX

UNIVERSITAT DE BARCELONA. FACULTAT DE FISICA
Professors: 15 numeraris i 48 no numeraris

Catedritics Agregats Adjunts Encarregats de curs

Numeraris B 2 5 -
Interins | 5 15 -
Contractats 1 1 12 13
TOTALS 10 8 32 13
Ajudants de prictiques: 29

1975-76 1976-77 1977-718 1978-79 1979-80

Alumnes

matriculats 700 657 725 610 780
Tesines

llegides 19 12 | 8 15 18
Revilides

Llicenciatura 3 4 1 [ 11
Tesis Doctorals

Hegides 9 11 12 12 10

UNIVERSITAT AUTONOMA DE BARCELONA. FACULTAT DE CIENCIES
(Seccit de Fisiques)

Curs 1980-81. Alumnes de tota la seccit: 108 (8,48 % de ls Facultat)
Professors: 20 numeraris | 27 no numeraris

Curs Lhcenciats Tesis Doctorals
T73-74* i4 6**(42%)
74.75 23 6 (27%)
75-76 27 4 (14%)
76-77 40 4 (10%)
77-78 34 6 (17%)
78-79 21 3 (14%)

* Primera promocid de la Universitat Autbnoma.
=®  Lbicenciats fora de la Universitnt Autdbnoma.




6.

La nocio de proximitat en matematiques

Josep Guia

1. Nambres reals | extensions continues

Als origens de 'aritmética trobem ['operacid de comprar una
col-leccio d’objectes distingibles, i el resultat d’aguesta operacié és un
nombre enter. Als origens de la geometria trobem |'operacio de mre-
surar una magnitud mitjangant una altra que es pren com a unitat de
mesurar, i ¢l resultat d'aquesta operacié pot ésser un nombre enter,
(un cidntir d"una arrova de vi t¢ una capacitat de dotze litres enters),
un nombre fraccionari (una faixa morellana té un pam i mig d’ample)
O un nombre irracional (el perimetre d’una roda és 27 vegades més
gran que el radi; la diagonal d'un taulell quadrat és /6 wvegades
més gran que el costat del taulell).

Dites aixi les coses, sembla que 'aparicié de diferents tipus de
nombres com a resultat d'efectuar mesures' sigui fruit del caprici de
triar una o altra unitat de mesura. Aix{, els nombres fraccionaris po-
den tenir una expressid entera si agaferm com a unitat de mesura una
fraccié adequada de la unitat inicial (per exemple, un determinat es-
Pai de temps ben usual pot expressar-se com a mitia hora —nombre
fraccionari— o, fraccionant préviament la unitat de referéncia, com a
trenta minuts —nombre enter— ); i, en aguesta mateixa linia d’estalvi
numerari, algl podria pensar a desprendre’s dels irracionals sense més
que: evitar de mesurar una magnitud amb una altra d"incommensura-
ble amb ella, per molt que la fraccionéssim. Tanmateix, el mig &
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I'arrel de dos hi romandrien ben vius, almenys tant com ho s&n 1"u i
el dos.

Aquest simulacre de genocidi numeran ens mostra que, mentre
els fraccionaris eren susceptibles d'evitar-se i de reduir-se a enters,
dels irmacionals sols podriem Hiuwrar-nos-en mitjancant la tadctica de
I'estrug® . Alguna cosa en comi, doncs, tenen els nombres racionals
(enters i fraccionaris) gque no és compartida pels irracionals. En efec-
te, els racionals son 'expressid numérica de magnituds discreres (o
discrecionables, i se'm permet el neologisme) i els irracionals son
'expressiéd numdérica de magnituds conrfmues. En el primer cas, el
procés de mesura té un final; en el segon cas, el procés de mesura
continua indefinidament, amb aproximacions cada vegada majors.

L'exemple que potser il-lustra millor la idea del medi continu és
el remps: des del rellotge de sorma fins al més sofisticat cronbmetre,
tois han estat aparclls de mesura qu:mmd temps trans-
corregut, a partir d"un moment donat, amb menor o major aproxima-
ci0 a la realitat. Tanmateix, per molt que afinés el marcador (donant-
nos-hi, si fos possible, pulsacions de milionésima de segon), entre una
pulsacid i la seglient enregistrada hi hauria un temps que passa con -
risament, sense talls ni salts?

Els nombres reals (racionals més uracionals) som el resultat nu-
meéric de totes les mesures possibles, realitzades o per realitzar, s6n la
genuina expressid matemdtica de la continuftat* . Els matemaitics,
perd, no han introdulit cls nombres reals a partir de les magnituds
continues de la fisica, com ara el temps o el moviment, sind a partir
de les figures geométriques (la circumferéncia, el quadrat, ...}, les
quals som, aixd si, formes perfectes, abstractes, o des a pu—tir de
formes fisiques concretes (la roda, el taulell, ...)* . Es per aixd que,
tot i gue els nombres reals s'aprofiten per descriure qualsevol procés
continu, han sorgit lNigats a les extensions continues de les figures
geométriques (longitud, drea, volum, ...). Per aixd es diu que la geo-
metria ¢s la ciéncia del conrinu mentre I"aritmética és la ciéncia del
discret® . Comptar, amb unitats enteres o fraccionades, és una opera-
cid antmética. Meswrar una longitud, una drea, un volum, ... és una
operacid geométrica. Els resultats son els nombres reals. Aix(, doncs,
qualsevol extensié geométrica continua pot prendre's com a repre-
sentacid grifica dels nombres reals. En particular, es pren la figura
geométrica més senzilla: la Iinia recta.

2. Extensions conrinues i proximisar

Una magnitud continua, en un procés de mesura, és susceptible
de sotmetre’s a una aproximacié continuada, indefinida. Aixd vol dir

que els valors nmnupudan:runprbmmmmhaw
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seu valor real. Perd els valors mesurats son, aix{ mateix, valors reals
corresponents a parts d aguesta magnitud. Aix{, doncs, tant si ens si-
wem en la magnitud com si ho fem en la seva traduccitd de mesures
numérigues (els nombres reals), observem que |'ésser conrinu com-
porta una relacid interna (entre els punts o els estadis contigus de la
magnitud, entre els nombres reals conrigus) d'ésser infinitament
proxims. L'exasténcia d"aquesta relacid de proxamitat ad infininem és
un tret essencial, necessari, de les magnituds continues.

Necessari perd no suficient: la recta racional (= recta real sense

¢ls irmacionals) no és un medi continu i, en canvi, és usual de dir, per
exemple, que ¢l 0 (nombre racional i punt limit de la successid de
racionals 1, 1/2, 1/3, ... 1/n, ...) és infinitament proxim a I"esmentada
successio 0 que hi ha punts de la successid tan proxims com hom wvul-
gui del 0. Duprﬁ tomarem sobre aquesta reciprocitar que se hh dona
al mot “proxim™ en el lenguatge col-loguial —que també n'hi ha— de
les matemdtiques. Ara, perd, insistim en ¢l punt on érem: que la rela-
cih dsser tan proxims com hom vulgui no ens assegura la continaitat
del medi. La intuicid ens pot jugar males passades: dintre de la recta
real la recta racional & efectivament densa (entre dos racionals
qualsevol, @ i b, a < b, sempre existeix una altra racional ¢ tal que
a< ¢ < b) perd no continua (els intervals oberts | —ey /T [iWT ,
+ e que contenen respectivament ¢ls racionals menors i majors que
+v2 , separen tots els racionals en dues parts no proximes, inconmne-
xes. De fet, el que fins ara hem anomenat continuilar rep en matema-
tica el nom més precis de connexid). La densirar d"'una magnitud no
implica, doncs, la seva continuitat/connexid. La continuttat/connexit
¢s guelcom més que la proximitat ad infinitum, car aquesta, com
hem vist, pot donar-se en un medi no continu” ,
: Altres mots habitualment emprats per designar la nocid de con-
tinuftat/connexid sén “adjacéncia™ i “contigiitat”’. Segons |. N. Lo-
bachevski ([23), pig. 168), “Tadfacéncia és una propietat distintiva
dels cossos que permet d’anomenar-los geométrics en retenir aguesta
propictat i fer-ne abstraccid de la resta, siguin essencials o acciden-
tals”’. Sobre aquesta propietat s"edifica la topologia, ciéncia que esde-
vé aixi ia part de la geometria que estudia “les propictats de les figu-
res que no es modifiquen per una deformacid continua™ (M. Fréchet
[14]). pag. 131) o, en paraules més explicites, ““les propietats (de les
formes gpeométriques) que es conserven sota "accid de deformacions
arbitriries, amb la sola condicié que aquestes deformacions no provo-
quin ¢n la figura ni talls ni fusions™™ , é a dir, deformacions que no
destrueixin les adjacéncies existents entre les parts d'una figura | que
tampoc no en crein de noves® .

Deotar ¢l concepte basic d adjacéncia, en les seves diverses mani-
festacions, d'una terminologia precisa és una tasca ineludible. Una
tasca en part no realitrada. com es dedueix deis textos seglients:

“Es precisament sobre la propietat de proximitat o ﬂo- B
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réncia que es basen la resta de propietats topologiques. El con-
cepte d’adheréncia expressa la nocid que un punt estd infinita-
ment proxim d'un conjunt™. (A. D. Alexandrov [3]. v. 3, pag.
193).

“Els conceptes d'adjacéncia, d'entorn, de l'infinitament pro-
xim, (...} s6m (...) els conceptes fonamentals de la topologia™,
(P. S. Alexandrov [3], v. 3, pag. 231).

“Un espai ropoiogic és un conjunt d objectes de naturalesa
arbitraria (els quals s"Tanomenen punts de 'espai) en el qual els
punts adherents de cada subconjunt sén donats d'alguna forma®,
(P. 5. Alexandrov [3], v. 3, pag. 265).

“Perqueé un conjunt pugui tenir alguna analogia amb un es-
pai (...) és necessari que hom hi pugui reconéixer els punts pro—
xims. 5'hi pot arribar, en particular, si hom pot defimir-hi una
distancia™. (M. Fréchet | 14], pag. 129).

“*En la topologia, la nocid essencial no és la de distdncia,
sind la de limit o la d’entorm™. (M. Fréchet [ 14], pdg. 132).

“Les estructures topologigues (o ropologies) donen una for-
mulacid matematica abstracta a les nocions intuitives d'enrorn,
de limit | de continuirat, a les quals ens mena la nostra concep-
cid de 'espai”. (N. Bourbaki [ 14], pag. 43).

Més enlld de la controvertida nocid de proximirat, dels princi-
pals conceptes suara esmeéntats com a basics de la Topologia (adjacén-
cia o connexio, adherdncia, entom i punt limit o la seva generalitza-
cid: punt d’acumulacid) cada autor ha agafat com a concepie defini-
dor d'espai ropologic el que més i ha convingut (i encara d altres:
oberts, tancats, fronteres, filtres, xarxes, etc.)™ i sobre ell ha postu-
lat els axiomes inicials, i ha definit posteriorment els altres conceptes
en funcid del primer. Aix{, Bourbaki ([14], pdg. XI1) justifica la tria
inicial del concepte d’entorn (que no és la seva) de la seglient manera:

“Si nosaltres partim del concepte fisic d’aproximacio, serd natu-
ral de dir que una part A d'un conjunt E és un entorn d’un element a
d'A (...) si tots els punts d'E “suficientment proxims™ d’a pertanyen
a A", I si, aleshores, hom enuncia com a axiomes les propietats basi-
ques dels entorns

1y Cada element x de Mespai té almenys un entom Uy, i cada
U, conté el punt x.

2) Un conjunt que conté un entorn d'un punt és també entomn
d'agquest punt. -

3) La interseccid de dos entoms d'un punt és també un entorn
d’aquest punt.

4) Per a cada punt x i pera cada entorn seu U, , existeix un al-
tre entorn seu, Uy, contingut en Uy, de manera que Uy és
entorn de cada punt d"U, .
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tenim construit un flamant espai topologic. Bourbaki ([4], pag. X11I)
tanca el cercle (nocid intuitiva —axiomdtica— concepte definit) tot
dient: *Per arribar a la nocié d'entorn hem partit del concepte vague
d'element “suficientment proxim™ d'un altre. Inversament, una es-
tructura topoldgica permet ara de donar un sentit precis a la frase
“‘tal propictat és certa en tots ¢ls punts suficienment proxims d'a™,
aixo significa, per definicid, que el conjunt de punts que tenen aques-
ta propietat és un ¢ntorn d’a en Pestructura topologica en giiestid™.
Tanmateix, malgrat la plasticitar de 'explicacié bourbaquista, no és
aquesta la millor ni la més convincent interpretacid de la nocid de
proximitat.

3. Proximitats simétrigues | no simétrigues

Ja hem vist com, per a Bourbaki, |'ésser infinitament proxim es
tradueix topoldgicament en el concepte d'entorn. lgualment, per a
Thron ([30], pdg. 14) ‘el concepte intuitiu de proximirar es tradueix
en ¢l concepte matematicament més manejable d'entorn™ o per a
D. Hinrichsen i J. L. Fernandez ([ 20], pag. 90) **el nostre primer inte-
rés hauria d’ésser I'obtencid d'una definicidé del que significa sufi-
cientment proxim d'un punt o tan proxim d'un punt com hom vul-
gui, i aixd ens condueix al concepte d'entorn™. Aixi, aquests autors
opten, en el cas d'un punt limit d'una successid (o en el cas, més ge-
neral, d'un punt d'acumulacidé d'un conmjunt), per dir que *“hi ha
punts de la successio (o del conjunt) que sén infinitament proxims
del punt Iimit (o del punt d’acumulacid)™ i amb aixd signifiquen que
sempre podem trobar punts de la successid (o del conjunt) gque per-
tanyen a un entorn qualsevol del punt limit (o del punt d'acumula-
cio). Es en el mateix sentit que S. B. Steckin ([3], v. 3. pag. 35) utilit-
za 'expressid arbitrdriament proxims.

D'altra banda, perd, hem vist més amunt que A. D. Alexandrov
feia sindnimes proximitat i adheréncia (el concepte d’adheréncia ex-
pressa la nocidé que un punt estd infinitament proxim d'un conjunt™).
Que 8. B. Steckin i A. D. Alexandrov, cadascii pel seu canté perd en
la mateixa obra, donen sentits oposats al mot proximitar és xocant, si
més no. Tanmateix, encara xoca més que ho faci un sol autor, en la
mateixa obra i amb poques planes entremig: M. Fréchet, si bé enun-
cid que “‘g és un punt d'acumulacié del conjunt E, si en E hi ha ele-
ments “infinitament proxims™ d'a™ ([13)], pig. 168) 1, encara més,
“en loc de dir gque un conjunt E conté punts infinitament proxims
d'un punt @, hom pot dir que hi ha punts d’E que estan ¢n un en-
torn d’a estret com hom wvulgui™!® ([13], pag. 172). si bé Fréchet,
doncs, també wva traduir inicialment la nocid de proximitat pelb
concepte d’entorn, a la pagna 179 del llibre ressenyat hi agafa 1'ag-
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cepcio reciproca: un punt d'acumulacid d'un conjunt és infinitament
proxim d'aquest conjunt.

Usar indistintament unes expressions o unes altres, és a dir, su-
posar que la proximitat €s una relacid simetrica, no ofereix cap pro-
blema sempre que aixd sigui realment aix{ en l'espai en qué treba-
llem. Per exemple, els espais métrics, en qué la relacid de proximitat
és métrica, rigida, ve donada per una distincia. | continuarem sense
tenir cap problema, més enlla dels espais meétrics, sempre gque els
sistemes d'entoms dels punts de "espai compleixin —a més dels qua-
tre axiomes ja referits anteriorment — la seglient condicié de simertria:

5) Donats dos punis qualssevol, el primer pertany a tols els en-
tormms del segon si, 1 només si, el segon pertany a tots els
entorns del primer.

Els espais aixi carateritzats constitueixen una classe d’espais to-
pologics coneguda com a espais R, ¥, els quals, segons 8. A, Naimpa-
lly [26]. dissentint d'una opinid anteriorment formulada per P. S.
Alexandrov [ 1], *“‘juguen un paper fonamental en diverses situacions
i, en alguns aspectes, sOn més naturals que els espais T, ™ "

Quan la relacid de proximitat no €s simétrica —i cal posar-se en
aquest cas si hem de ser fidels a la intuicid o, fins i tot, encara que la
intuicid no hi arribés, que per alguna cosa hi és la imaginacid—, ales-
hores és quan sha d’optar entre dir que ral és proxim de gual o que
qual és proxim de ral. Altrament, ["ds ambivalent del mot pot produir
paradoxes lngiifstigues, com després hom veurd, si hom té la pacién-
cia de llegir i entendre, que, per cert, no s6n sindnims, com tampoc
no ho sGn mirar i veare, sentir i escoltar, ete.

Abans, perd, potser caldrd posar alguns exemples, extrets “de la
vida real”, que ens facin més planera la comprensié de proximitats no
simétrigues. Imaginem, en primer Hoc, un espai selvatic amb un home
provist d'arc i fletxes i un tigre. L'activitat que hi domina, definitd-
ria, és la cacera i cadascd té, en funcid d’ella, un radi d"accid diferent:
I"home, fins on li arribi la fletxa; el tigre, el que pugui abastar amb el
famos “*salt de tigre™. Si la relacid de proximitat la basem en la capa-
citat de cag¢ar (cosa ben natural, per cert, en un medi on d'aixd en
depén la supervivéncia) 'home pot estar proxim del tigre (= pot
tenir<lo a tret de fletxa) sense que el tigre estigui proxim de I"home,
és a dir, sense que el tigre tingui a I'home a "abast del seu salt.

Un altre exemple ens el pot proporcionar el nostre sistema solar,
tot entenent-hi per proximitat el fet de girar un cos al voltant d'an
altre. En aquest espai, la Lluna és prodxima de la Terra 1 aquesta ho és
del Sol, pero no a l'inrevés, car ni la Terra gira al voltant de la Lluna,
ni ¢l Sol —a desgrat de la Inquisicid— gira al voltant de la Terra,

Fins i tot en les relacions humanes podem trobar models que
ens il-lustren sobre 'existéncia de proximitats no simétriques: tan
sols cal entendre *‘estar proxim de..." com a “estimara..."”. | lfa his

=]
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ria de la humanitat no és plena d’amors no correspostos? Almenvs,
aixd diuen que diuen les novel-les'® .

Per acabar d'embolicar la troca, a més de la proximirat genérica
que mmforma i justifica I'existéncia dels espais topologics, hi ha una
proximitat especifica: la dels anomenats espais de proximitar™ , els
quals ¢s commesponen amb una classe d'espais topoltgics més generals
que els métrics i més restringits que els R, . Espais, per tant, de proxi-
mitat simérrica (estan per sota dels R,), tal i com postula un dels
seus axiomes definitoris, Ara, resulta que en aquests espais hom diu
que un punt és proxim d'un conjunt si, i només si, pertany a l'adhe-
réncia del confunt, | aixd ho trobem, per exemple, en ¢l mateix llibre
de Thron ([30], pdg. 194) ¢n qué llegfem que *"el concepte intultiu
de proximitat es tradueix en el concepte matemdticament més mane-
jable d"entom”. Petits desajustaments linghistics.

Tot generalitzant els esmentats espais de proximitat, M. W. Lo-
dato [24] ha introduit els coneguts com a espais de proximitar de
Lodato (anomenats per ell de proximitar simétrica generalitzada), els
quals sén topoldgicament equivalents als R,. R, enfora, quan hom
lleva la simetria dels axiomes definitoris d'un espai, 'espai resultant
és qualificat amb el prefix quasi. Aixi, els espais guasi-métrics, quasi-
uniformes i gquasi-proxims'™

Direm un mot sobre eis espais uniformes que acabem d'esmen-
tar, sense presentacid prévia, entre els espais métrics i els espais de
proximitat. Res millor que recorrer a les propies paraules del seu
creador'™, A. Weil ([31). pp. 3i4):

“Sabem que la nocid de distdncia és utilitzada en nombrosos
treballs de topologia i no ens expliquem per quina rad tal nocid té un
paper tan destacat en una branca de les matematiques en la qual, par-
lant propiament, no ¢és més que una intrusa’’,

... caldrd abandonar la nocidé de distdncia; i convé preguntar-se
amb qué convé substituir-la™.

**... totes aquestes propietats (dels espais métrics) tenen un ori-
gen comid, que és simplement la possibilitat de comparar entre si els
entoms donats en tots els punts de "espai. No cal res més, en realitat,
per establir gairebé totes les propietats essencials dels espais métrics:
aixd és el que em proposo de fer veure en la present memoria, des-
prés d"haver formulat al 51 el sistema d"axiomes al qual hom es troba
conduit de forma completament natural. Anomeno uniformes cls es-
pais que satisfan aquests axiomes..."".

El mateix, més o menys, diu N. Bourbaki ([4], pdg. XIV) (A.
Weil és un dels bourbaquistes), un cop ja traduida la nocid intultiva
de proximitat pel concepte topologic d'entorm: **Tal com hem dit,
una estructura topolbdgica sobre un conjunt permet de donar un sen-
tit precis a la frase: “si x és suficientment proxim d'a, x posseeix la
propietat P(x)"". Tanmateix, llevat del cas en qué hauna estat defini-
da una distdncia, hom no troba quin sentit atribuir a la frase:

“gualsevol parell de punts x. v, suficientment proxims, posseeix
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la propietat P(x, y)". Aixd és aixi perqué no tenim, a priori, cap mit-
ja per comparar entre si els entorns de dos punts diferents. La nocid
de parell de punts proxims, perd, intervé freqllentment en ["analisi
cldssica (entre altres, en els enunciats sobre continuitat uniforme). Es
important, doncs, de donar-li un sentit precis amb la mixima genera-
litat; hom ha definit unes estructures més rigues que les topologi-
ques. les esfructures uniformes’".

Aquests tres nivells estructurals més enlld dels espais métrics
(espais uniformes, de proximitat i topologics) han estat objecte de
diverses teories unificadores, de manera que cadascuna de les tres es-
tructures es pogués desprendre de la teoria global com a una determi-
nada particularitzacié. En aquest sentit tenim els treballs de A, Csds-
zar [8], M. Hacque [13], M. Katetov [21], H. Herrlich [19] i el més
recent de D). Doitchivov [ 10] d’una senzillesa i elegincia extraordina-
ries.

Tomant a la giestid de les dues possibles, i en certa manera
reciproques, fraduccions matemdtiques de la nocid de proximitat
—per entorns o per adheréncies—, tant als espais de proximitat com a
les seves generalitzacions és la segona accepcid la que preval. Agafant
aquesta idea com a punt d’arrencada, D. B, Gauld [17] ha axiomatit-
zat directament els espais topoldgics aixi:

Un espai topolbgic és un conjunt X en el qual introduim una re-
lacio (de "‘proximitat™), &, entre éls punts d'X i els subconjunts d'X
(X & 4 es llegeix com a X és prdxim d'A) la qual compleix els se-
glients axiomes:

1)} Cap punt no és proxim del subconjunt buit:
xd A= A=0

2} Si un punt pertany a un subconjunt, aleshores n'és proxim:
XEA = xX§

3) Si un punt és5 proxim de la unid de dos subconjunts, alesho-
res és proxim almenys d'un dels dos:

X6 (AUB) =“x5A85 &B

4) Si un punt és5 proxim d'un subconjunt i tots els punts
d’aquest subconjunt som proxims d'un altre subconjunt,
aleshores el primer punt és proxim d'aquest segon subcon-
junt:

X8 A VaceA, ad B = x6

En 1'espai topologic definit d’aguesta manera tan natural™ | ’ad-
heréncia d 'un sobconjunt ve donada per

A= {x/x86 A}
i els oberts per
d = {0Oc X/IV xc0.,x¥ (X\OD))
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Mantenir en aquestes al¢ades la nocié de proximitat lligada a la
d'entorn fa que, en espais topoldgics generals (no.necessanament R, ),
hauriem de dir que un punt, X, que pertany a tots els entorns d’un
altre, v, és proxim d'aquest altre; i si aquest altre no pertany a algun
entom d'x, ¥ no és proxim d’x.

,.‘__'_..-"'. = -.-‘-""'-.
;:f""'ﬂ{l. wr
f \ )
i‘.,. % | % /
/
e o P
e -
o e

Ara, si 'expressié “*ésser proxim de ..." la utilitzem per designar
el fet de “pertdnyer a I"adheréncia de ..."", en el mateix supdsit ante-
rior, com que y pertany a 'adherdncia d’x haurfem de dir que y és
proxim d'x, i com gue X no pertany a "adherdncia d'y haurfem de
dir que x no és proxim d’y.

Aquesta pradoxa aparent és ben evitable: només cal, amb el per-
mis dels bourbaquistes, deixar de dir que la nocid de proximitat ve
tradufda pel concepte d’entorn. Per tant, la traduccid topoldgica-
ment coherent de la nocid de proximitat és el concepte d"adheréncia
i, aix{, direm que un punt és proxim d'un altre (punt o conjunt) si
pertany a l'adheréncia d’aquest altre, és a dir, si agquest altre conté
punts que pertanyen a qualsevol entorn del primer. Haurfem de dir,
doncs, que el punt limit d"una successid és proxim de la successid (hi
ha punts de la successid que pertanyen a qualsevol entorn del punt
limit) i mo que hi ha punts de la successid arbitrariament proxims del
punt limit.

NOTES

1. Segons Newton, citat per A. D. Alexandrov ([3], v. |, pdg. 47), “per
nombre entenem, més que una coldeccid d'unitats, un quocient abstracte entre
una certa magnitud i una altra que prenem com a unitat™.

2. Una variant, no sé si diglectal, d"aquesta tictica, és la de Uestrug nacio-
nalista valencid: amagar el cap sota un llibre, és a dir, refugiar-se en la cultura. Es
la **passid™ cultural del Pais Valencia.

3. 5i en la realitat el temps no passés continuament sind a salts infinita-
ment petits, impossibles de comprar amb un cronbmetre, tant és. Per a la major
part dels matemitics, no comptable (= no numerable) | conrime $6n la madteixa
cosz. Una magnitud continua, doncs, €s aguella que la densitar de les seves uni-
tats elementals constituents les fa incomptables, sigui quin sigui I'ordre en qué es
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disposin aquestes unitats. La cauteln del *“sigui quin sigui’” hom la trobarid expli-
cable amb ['exemple dels nombres racionals: sobre la recta real (és a dir, ordenats
habitualment) son densos, perd ordenats d’altra manera, segons va demostrar G.
Cantor [ 7], s6n comptables, tant com els nombres sencers positius.

4. “El sistema dels nombres reals és la imatge abstracta de tots els valors
gﬁﬂh%&s d'una magnitud que varia continuament™ (A. D. Alexandrov [3], v. 1,

4T}

5. Um l:l:l:lpr.inciplls problemes de la matemitica del segle XIX fou la de-
finicid rigorosa dels nombres reals, ot prescindint de qualsevol recurs a la intui-
Cio geométrica. Vegeu sobre aguest punt ['article de P. Dugac “Els fonaments de
Tandli=i" ([ 1 1%, v. 1, pp- 364-370).

6. C. P. Bruter defineix la matematica com *“la ciéncia de la forma i de la
qhulntiu:" i afegeix, més endavant “'els matematics donen a Mestudi de la forma
els noms de geomerria | de ropologia. L'estudi del nombre porta el nom d'aritrmeé-
rica i d'adlgebra™ ([6], v. 1, pp- 531 54),

7. No és correcte, doncs, ni que sigui en llenguatge de divulgacid, equipa-
rar tots dos conceptes: “Tota col-leccit d'objectes en la qual existeix un concep-
te natural de continuitat, o de I'infinitament proxim, és un espai topolbgic™ ([3],
V. 3,.55.:5- 194); “Tot el misteri (del continu) rau en gl pas al h'm:it"'éﬁﬁ]. iy B

B, A. D. Alexandrov ([3], v. 3. pdg. 164). Es interessant de continuar la
cita car en el rext apareix el mot “continu/a"™ en un sentit diferent de I"usat
fins ara per nosaltres: “Per a conferir a la nocid de deformacid continua una pre-
cisid major que la que done la intuicid és necessari referir-se a la definicié de fun-
cid continua coneguda per I'andlisi. Direm aleshores que es tracta d*una transfor.
macid arbitriria de tots els punts d'una figura i que en aquesta transformacio les
coordenades cartesianes dels punts imagens s'hi expressen mitjangant una funcio
continua de les coordenades dels punts originals, ensemns que les coordenades an-
tigues es poden expressar com a funcions continues de les noves™. A partir d’ara
usarem &l mot “‘continu/a’" exclusivament en aquesta darrera accepcid.

9. Les descripcions de la topologia suara esmentades potser no aporten
una idea prou campleta del seu objecte. Diguem-ne que, préviament (7) a plante.
jar-se "accio de deformacions continues sobre determinades figures, hi ha la defi-
nicio | I'estudi de 'espai en el qual aquestes figures se situen. Es en aquest sentit,
doncs, que Thron ([30], pig. 13) afirma que **un problema basic de topologia és
definir un espai general™. Sobre "evolucid histbrica de la definicid d'espai topo-
Ibgic veure [16].

10. Com a curiositat, reproduim el comentari d'A. Montweiro [215], amb
data de 1941: “En els recents treballs de topologia, es pot observar una tendén-
cia a reemplacar 1"is de la nocié de derivar per la de clausura (o adheréncia). Agd
és aixi pel fer gue els axiomes enunciats mitjangant la nocio de clausura tenen,
en general, una forma més simple. Alguns autors, per exemple Bourbaki i els seus
col-laboradors, prefereixen prendre com a nocid itiva la nocit de comfunt
obert {0 la de conjunt tancat, la qual cosa és equivalent)®.

11. Es de justicia assenyalar que aguest text, i aquesta idea, han estat re-
produits, gairebé lletra per lletra. per N. Bourbaki, dotze anys més tard i sense
ﬂl;: ]Fsrg;:he:- | quan el citen és amb to desqualificador (vegeu, per exemple, [5],

12. Els espais Ry varen ser introduits per N. A. Shanin [29] i redesco-
berts | batejats com a Ry per A. 5. Davis [9].

13, L'axioma T, és degut a Kolmogorov, segons testimonien els qui pri-
mer el publicaren, P. 5. Alexandrov i H. Hopf [1]. “"Donats dos punts —diu el
To— sempre existeix un entorn d'un d'ells que no conté 'altre™.

14, Per exemple, a Solirud, de Victor Catala, el pastor no correspon 1'apas-
sionat amor que Mila 1i té. Agraeixo la cita a M. Conca.

15. Els espais de proximitat han estat introduits per V. A. Efremovic [12]
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i préviament suggerits per F. Riesz [ 28].

16. 5. A. Naimpally i B. D. Warrack ([27]. pp. 104-115) fan una documen-
tada exposicido de les dlf:r:nug:n:fnﬁtm:mm dels espais de proximitat, després
d’haver comentat irdbnicarment que “‘alguns autors han treballat amb axiomes miés
débils que els d"Efremovic (veure nota 15), i aixi poden introduir una topologia
arbitraria sobre un conjunt donat, Amb tals proximitats geneéralitzades, com ara
les quasi-proximitats, para-proximitats, pseudo-proximitats i proximitats locals,
ja existents en la literatura, hom podria preguntar-se si es definiran tantes rela-
cions de proximitat genemmlitzada com prefivos possibles poden posar-se al mot
“proximitat™! ™.

17. Aguest afer de la paternitat dels espais uniformes és una mostra més
de la manca de comunicacid, durant molts anys, entre matematics de I'Europa
Oriental i de 'Decidental; agreujada potser per la pertinenca o no a diferents es-
coles. El cas é5 que D. Kurepa [23] impugna justificadament la paternitat exclu-
siva gue hom li atorga a A. Weil sobre els espais uniformes.

18. Amb la mateixa intencid pedagogica manifestada per D. B. Gauld,
vaig presentar [15] una introduccio als espais topologics, en E ual traduia la
nocio de proximitat pel concepte de derivar. La pretesa formulacio dels axiomes
d ‘una mariera natural resultava una mica forgada pel fet que havia de suposar que
un punt mai no era proxim a si mateix {un punt mai no és d'acumulacio de si
mateix), i en aguest axioma la intuicid xerricava.

Daltra banda,. €5 de justicia citar A. Appert com a precedent de I'axiomé-
tica de D. B. Gauld, tot | que aquest no n"hi fa referéncia. A. Appert va formular
[4] 'axiomdtica dels espais (v,) (= espais topolbgics sense Maxioma 3), anomenat
de distributivitat) basant-se en la nocid de ““punt comnfign d"un nﬂnjunl:“. Priocim
per o D. B. Gauld és el mateix que contigu per a A. Ap gu:l va justificar
aixi la tria del mot: *Tenint compte de I'etimologia el mot coniigu
{fcum, fengere: tocar amb), el terme punt configu de és Il rmdu:::iﬂ- exacta del
Bervuhrungspunk:s I"Alexandrov | Hopl™,

Diguem, finalment, per completar la nota, que si utilitzem directament la
notacid de clawsurg, cls quatre axiomes dtﬁ.ns]iun de més amunt §escriurien

nixi: 1) ¢ =@, 2) A C A.B-}AL-' B C AU B, 4yAC B=AC B.
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Energia solar. Fototrops en ajut de la
indastria

Josep Maria Roqué i Margenat

A causa dels augments dels preus del petroli s5’ha notat un inte-
rés renovat de la comunitat cientffica i técnica mundials en métodes
que usin elements biologics per captar 'energia solar i emmagatze-
mar-la. La possibilitat de fer 0s de la riquesa vegetal al nostre pafs,
per tal d'esmorteir els problemes derivats d’aguests augments i dal-
tres de contaminacid, sembla menyspreada o ignorada, en contraposi-
cid clara a 1"actitud dels paisos més desenvelupats, on aquesta possi-
bilitat s’ha anat estudiant en els darrers anys. Aquest retard ens pot
permetre de segulr uns camins ja esbossats 1 aprofitar-nos d alguns re-
sultats obtinguts. Perd, realment val la pena?

Per qué l'energia solar?

L'energia solar és de totes les fonts d'energia disponible a la su-
perficie de la Terra (a nivell del mar) la més important quantitativa-
ment. La comparacid amb altres fonts d'energia es pot veure a la
Taula 1.

Les longituds d'ona de la radiaci6é solar estan compreses en un
interval ampli. La distribuci® de "energia corresponent no és unifor-
me sind que es rep més encrgia en la zona de la llum visible (vegeu
Taula II) en una quantitat que representa un 50 % de 'energia inci-
dent total. En canvi la radiacid ultraviolada en prou feines mpmmnm
un 5 % del total.
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Taula 1. Fonts d'energia assequible a la superficie de la Terra, per cm® fany,

Radiacio solar directa (1) 331 keal

Altres fonts energétigues 16 ¢al
(radicactiva, volcinica,
eléctrica, meteorits i raigs
cosmics) ;

Taula 1. Distribucid de 'energia segons la longitud d’ona de la radiacio solar
abans de travessar "atmosfera.

Intervals de Longituds Percentatge d'energia Valors absoluts
d'ona, nm incident Kcal/em? fany
total 100.0 1.062
150-350 43 45
350400 54 57
400-700 37.0 390
TOO0-1000 24 .5 270
> 1000 29.0 300

Al nivell del mar, la diferéncia de percentatges és més gran a
causa de |"absorcid de radiacié ultraviolada pels gasos de 'atmosfera,

Eficiéncia de la radiacid solar

Les radiacions solars poden provocar reaccions fotoquimiques,
indufdes principalment per les ultraviolades, perd també hi poden in-
tervenir les visibles,

Indirectament 'energia solar provoca les descdrregues eléctri-
gues en 'atmosfera i també la cavitacid sdnica, com un efecte coope-
ratiu amb les marees,

Cenyint-nos a les reaccions fotoquimiques, recordem breument
que la capacitat d'una substancia per absorbir llum depén de la seva
estructura molecular, especialment de la disposicid (configuracid)
electronica dins la molécula. Quan un foté xoca (interacciona) amb
un electrd, aquest passa a un nivell d’energia superior si el fotd (€ una
longitud d’ona (o freqiiéncia) adequada (energia suficient). La molé-
cula es troba aleshores en un estat excitat. La llum que no és absorbi-
da no afecta la molécula.

Lexisténcia d'estats excitats facilita la reaccid de les molécules
gue s’hi troben, bé mitjangant reaccions de sintesi o bé de degrada-
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cid. Cal remarcar que la radiacid ultraviolada es més efectiva en reac-
cions de descomposicid (degradacid) que no pas de sintesi.

Desplacamenr de ['eficiéncia de la radfacié

En la Terra primitiva, fa uns 4 Ga?, els (inics compostos capa-
¢os de captar energia solar (amb 'estructura adequada per fer-ho)
eren els gasos de 'atmosfera i altres substancies senzilles (de comple-
xitat molecular molt limitada), les quals absorbeixen la llum ultravio-
lada i no la llum visible.

Els compostos orgdnics més complexos, formats fotoquimica-
ment o per altres mitjians (com per exemple la calor d’origen volca-
nic), eren ficilment degradats per la Hum ultraviolada.

En la fotosintesi, de manera encadenada, en una séric de reac-
cions d'oxidacid-reduccid, cls electrons d'energia elevada es transpor-
ten fins a sintetitzar substidncies clau, NADPH i ATP?, que reduiran
els acceptors.

Agquest efecte destructor scbre el vapor d'aigua va permetre pro-
tegir altres molécules, a causa de la formacid d'oxigen, el qual forma
fotoquimicament ozd. L'acumulacid progressiva de 1'ozd en 1"atmos-
fera provocd ["afebliment de la intensitat de les radiacions ultra-
violades que arribava a la superficie de la Terra. Avui dia només hi ha
una “‘finestra™ en la zona de 240-290 nm.

Per tant, varen tenir lloc dos processos d'importdncia cabdal en
I'evolucid posterior del planeta. Primer, el fet d'evitar 'arribada de
les radiacions ultraviolades destructores. El segon procés 'examina-
rem tot seguit,

Complexacit dels captadors de radiacions

Paral-lelament al procés anterior, la llum visible passa a ser la ra-
diacid més efectiva per a la sintesi de sistemes més complexos despla-
cant la ultraviolada d’aguesta comesa. Aquests dos processos es consi-
dera que van ser necessans per a 'aparicid de la vida sobre la Terra.

La fotosintesi va aprofitar, per primer cop fa uns 3.3 Ga, proba-
blement mitjancant bacteris porpra o verds, la radiacid solar en la
zona del visible, gricies a un llarg procés (superior a | Ga) d'evolucid
(transformacid) i seleccié de substincies orgdniques cada cop més
complexes.

Un exemple d'aquestes substincies, quimicament moit relacio-
nades amb les que realment van fer possible 1"aparicit de la fotosinte-
si s6n els pigments verds clorofiles, els grocs carotenoids i els blaus o
vermells ficobilines. Aquestes substdncies representen un invent de la
naturalesa quasi perfecte de molécula apta per absorbir la llum visible
d’origen solar. En la fotosintesi, de manera encadenada, en una séric
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de reaccions d'oxidacid-reduccid, els electrons d'energia elevada es
transporten fins a sintetitzar substdncies clau, NADPH i ATP?, que
reduiran els acceptors dioxid de carboni, nitrogen o nitrats.

Hi ha una classe de clorofila, el P 700, que es troba en quanti-
tats molt inferiors a les altres clorofiles. No obstant aixd li estd reser-
vada la funcid d'enllag del sistema més primitiu (fotosistema [) amb
¢l més evolucionat (fotosisterna II) dintre de 1"aparell més complex
de fotosintesi en les plantes superiors. El fotosistemna | conté clorofi-
la i carotenoide capacgos d"absorbir directament els fotons de la llum i
és en canvi incapag de produir oxigen. En les plantes el fotosistema 11
accepta els electrons procedents en darrer terme de 'aigua, mitjan-
¢ant un acceptor (). A través d"una série d'intermediaris els electrons
sOon acceptats pel P 700 del fotosistema . Aquest procés fotosintétic
de les plantes va ajudar, juntament amb la fotolisi de 1"aigua, a la for-
macid de la capa d"ozd atmosféric.

En el cas que, en el procés fotosintétic, "'acceptor sigui el didxid
de carboni es formen en els fotdtrofs corresponents hidrats de carbo-
ni (assimilacid ).

Balang energétic

Es interessant veure quina és 'envergadura del procés fotosinté-
tic en "actualitat (Taula I11). Destaca el valor, prop de 7 cops supe-
rior, de les plantes marines, el qual no és solament imputable a la
diferéncia en superficie entre el mar i la terra ferma. Aquesta produc-
cid d'energia (3 - 10® 1) equival a deu vegades el consum mundial
d'energia (1970), perd 1"is gque se’n fa en el consum d"aliments supo-
sanomésun0,5% (1.5 10% J)

Qui és perd el responsable d’aguest enorme bescanvi d'energia?
Hi ha organismes fototrofs que sOn procariotes i d altres que son
eucariotes. D’aquests darrers podem distingir les plantes superiors i
en un segon grup els organismes unicel-lulars (euglenoids, dinoflagel-
lats, diatomees...) 1 algues (verdes, terroses, roges). Les algues s6n les
gue duen a terme mdés del 50 % de tota "activitat fotosintética de la
Terra. Cal remarcar que llur medi és exclusivament 1"aquds.

Taula I11. Assimilacid anual de dibxid de carboni per les plantes.

Plantes marings 4.6 10" rones
Plantes terrestres 0.6 10" tones
Total 5.2 10" tones

equivalent a 3 10% ]
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Vida vegetal i contaminacic

Les aigiies brutes de les nostres cases 1 indQstries son ideals per
fer créixer algues fotosintétigques. Les algues poden usarse per al
menjar del bestiar, ésser cremades per donar electricitat o bé fermen-
tades per donar metd. Al mateix temps que s'aprofiten les deixalles,
"aigua resulta purificada. A California s’ha observat que aquest siste-
ma costa de la meitat a tres gquartes parts del cost d’un sistema puri-
ficador convencional. Mitjancant aquest sistema s"han aconseguit ren-
diments aproximats de 60 tones pessec/Ha/any que donarien 74/Mw/'h
d'electricitat. Hi ha instal-lacions per a bestiar i aviram, les bruticies
dels quals es tiren en piscines on hi creixen algues; un 40 % del nitro-
gen d’aguestes deixalles s recupera en forma d’algues, les quals ser-
veixen d'aliment un altre cop als animals. Les algues verdes que ac-
tualment ¢s fan servir contenen un 50-60 % de proteines, perd es po-
drien explotar encara les algues blau-verdes que tenen un 60-70 % de
proteines. Actualment s'hi estid treballant per tal de seleccionar la
més adient. Aquest procés de depuracid és a I"abast de cada municipi
independentment,

Al Japéd, des de fa alguns anys, es conreen diverses espécies d'al-
gues en vivers situats en badies; algunes d'aquestes algues s6n directa-
ment comestibles per 'home (les Porphyra).

Moltes plantes desenvolupen tolerdncia per certs contaminants.
Per exemple (Agrostis renui tolerable al coure, s'acumula en les arrels
i mo passa a altres parts de la planta. El desenvolupament d'agquesta
tolerdncia ¢s important, ja que altament, a nivells de contaminacid
elevats, s'eliminaria la poblacid normal. Aquest fet es pot aprofitar
per afermar piles de deixalles metdl-liques, reduint-ne la contamina-
cid.

Altres plantes, com Marcientia polymorpha i Senecio vulgaris,
presenten una adaptacid especifica molt notable a contaminants com
el plom i els herbicides derivats de trazaina.

Vida vegetal i crisi energética

S'ha calculat que per satisfer la dieta d"una persona de nivell
social (mord-americd) mitjd calen 2.240 m? de terra (inclosos ali-
ments, fibres, tabac, gra i fusta). Per tant als Pafsos Catalans caldrien
per alimentar a aquest nivell la poblacid actual 20,404 km? | els quals
equivalen a la meitat aproximadament de la superficie del Principat.
Paral-lelament amb la poblacid actual del Principat serien suficients
12.992 km?, aproximadament la superficie de Lleida per satisfer
aquelles necessitats., Sembla, doncs, que és possible a casa nostra un
meés gran aprofitament de 'explotacid agricola i forestal.

A causa de la manca de proteines arreu, fins i tot als paisos de-
senvolupats, motivada pel creixement de la poblacid i a més pel baix
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rendiment del procés d'obtencid de proteines ciarniques a partir de
vegetals, cal tendir al consum cada cop més elevat de proteines vege-
tals. La primitiva dificultat que no tots els aminodcids essencials es
trobaven en les proteines vegetals va ésser superada amb "explotaci
de la soja. A partir d'aquesta planta s"ha posat a punt un proces in-
dustrial que obté *‘carn vegetal” amb l'aspecte i el paladar de carn
magra fresca.

Enguany (1979) s'ha observat que Psophocarpus retragonolo-
bus, planta ongindria del Sudest asidtic. és superior a la soja per ser
utilitzada per a 'alimentacid. La seva aclimatacid a Europa encara no
s'ha realitzat,

Una altra font important de proteines sén les fulles. Hi ha pro-
cediments que obtenen fins 25 tones/Ha de proteines de 1"alfals. Du-
rant el procés s'obtenen també fibra, hidrats de carboni i compostos
nitrogenats.

Un altre aprofitament és destinar les plantacions a combustible,
Amb aquesta [inalitat es destinen normalment pantans, terrenys fan-
posos i aiguamolls on es fan créixer les plantes adequades, que se se-
guen periddicament.

Finalment vull remarcar que la conversio de fusta en productes
quimics per a la produccid de la majoria de plistics sintétics i fibres
ég técnicament possible. A partir de la fusta s’obté etanol (intermedi
en la fabricacid de etilé 1 butadié ), fenol i furfural. Aquest procés amb
I'increment del petroli estd arribant a ésser economicament rendible.
Aquesta aplicacid fa possible, a més, utilitzar la fusta menys valuosa,

Conclustons

He exposat en primer lloc alguns aspectes relacionats amb
I'energia solar més amb la intencid de fer pensar que no pas amb la de
donar resultats sense volta de full.

En segon lloc, i relacionat amb la primera part, he indicat alguns
mitjans biologics concrets amb els gquals crec que hauriem de comp-
tar per tal d'esmorteir alguns problemes que la nosira societat indus-
trial (dita avancada) t€ plantejats. Entre aquests voldria destacar:

1) Es considera molt important "aclimatacid de Psophocarpus
tetragonolobus, de riquesa proteinica superior a la soja, no
solament per raons estrictament econdmiques sind també
politiques, les quals no puc analitzar aci.

2) La purificacid d'aigiies brutes per meétodes bioldgics més
rendibles que els tradicionals,

3) L’explotacid de les aiglies de poca fondiria de les nostres
costes amb espécies comestibles.

4) La produccid de proteines vegetals per tal d’obviar la neces-
sitat ja tradicional d'importacid de carns.
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5) La fabricacio de plastics i altres productes a partir de la fus-
ta [a qual cosa suposa de retruc una millora en el sector fo-
restal tradicionalment escassament rendible.

Els detalls dels diversos procediments i altres dades es troben a
la bibliografia que indico a continuacio.

NOTES

1. Hi ha en la bibliografia un fort confusionisme pel que fa a les dades de
la radiacid solar ja que no sé sol especificar si ¢s fa referéncia a la de la part més
alta de I'stmosfera (R), a la que arriba al nivell del mar com a radiacid directa
(027 R), o bé a la radiacid difosa (0.33 R). El valor que déno ha estat calculat
8 partir de la constant solur & nivell de! mar,

2. Ga és la forma abreujada de giga-any equivalent 2 mil milions d'anys.

3. Formes abreujades de la forma reduida de la nicotinamids-adenina-
dinucledtid-fosfat i de 1"icid adenosina-trifosfiric.
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Tractament periodistic de la polémica
““Pais Valencia/Regne de Valéncia’’
a la premsa valenciana

Enric Saperas

. Presentacit

1.1 L’objectiu que em plantejo a I'hora d'iniciar aquestes tres
sessions és invitar-vos a observar, descriure 1 explicar com un fet so-
cial, politic o cultural —un fet informatiu—, per ell mateix objectiu,
pot ser interpretat per diverses verbalitzacions de care subjectiu quan
és avaluat pels mitjans de comunicacid de masses.

L’estudi de la premsa €és un camp privilegiat per a aquest tipus
d’anilisi de 'opinié publica perqué les técniques de Vandlisi de con-
ringutr desenvolupades per la sociologia de la comunicacio de masses
ens permet mesurar amb un breu marge d'error quines son les acti-
fuds prévies de cada organ d'expressié a I"hora d’avaluar un fet infor-
matiu,

1.2 Per mostrar-vos com estudiar el tractament periodistic
donat a una informacid, he triat una mostra de premsa relativament
petita formada per les informacions donades pel **Diario de Valencia™
i **Las Provincias™ entorn de la presentacié del Projecte de Llei Orga-
nica de I"Estatut d"Autonomia del Pais Valencid al Ple del Congrés
dels Diputats el dia 10 de marg d'enguany. Com ja sabeu, aleshores
s'enfrontaven les posicions politiques de la U.C.D. (que defensava
I**Estatuto del Reino de Valencia®™) i del P.S.P.V./P.5.0.E. (que do-
nava suport a 'Estatut de Benicdssim de tipus consensuat). Doncs bé,
la mostra triada recull les informacions d"ambdas diaris sobre aquesta
polémica durant la setmana del vuit al catorze de marg d*enguany.
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Com eés inferpretat un mateix fet per diversos diaris? Quina mena
d’actituds prévies de tipus ideoldgic regeixen les opinions d"ambdos
diaris? o, com basteixen [lurs informacions? Aguestes son algunes de
les preguntes que intentarem respondre.

1.3. Un dels mites més estesos en el moén de la premsa —i dels
mitjans de comunicaci® de masses en general— €s el de Mobjectivitar
de la informacid. Encara avui dia, a les Facultats de Cigncies de la In-
formacid i als Manuals de Redaccid Periodistica, s'ensenya als alum-
nes la ingénua (per no dir malintencionada) idea que el periodista ha
de ser objectiu per damunt de tot. Només un breu aprofundiment en
la realitat informativa de cada dia llenca per terra aguesta fal-lacia
encara tan estesa. En aquestes tres sessions veurem com dos periddics
arriben a bastir dues realitats d'opinid totalment diferents a partir
d'un mateix fet informatiu i en un mateix context ciutada.

Cal tenir en compte gue tot drgan de premsa, com l'individu, es
defineix particularment, i es diferencia dels altres per les actituds que
Ii s6n propies. Per actitud entenc tota predisposicio prévia d'un indi-
vicdlu a 'hora d ‘avaluar quaisevol simbol o objecte o aspecte de la seva
societar de manera favorable o desfavarabie' . Tots els qui m'esten
escoltant —1 jo mateix— gaudim d'una auronomia personal o de pen-
samentf basada en les nostres creences o sistemes de valors, aixd és.
per un conjunt d’actituds o de predisposicions prévies que ens perme-
ten d’interpretar el mén que ens envolta segons la nostra ideologia. El
fet de trobar-nos reunits a la Universitat Catalana d’Estiu implica una
certa convergéncia, enire nosaltres, d'actituds o de creences, si més
no, referides a les nostres arrels comunes d’identitat cultural i nacio-
nal. Perd tornem a la premsa didria: I'andlisi de contingut que farem
més endavant ens permetri descrinre quin tipus d'actituds han gover-
nat els dos diaris analitzats lluny, molt lluny, del fantasma vacil-lant
i trampista de ["objectivitat.

Quailsevol manifesracid verbal d'una actitud !'anomanem opi-
mio? . Un mateix fet informatiu avaluat per diversos diaris (amb llurs
actituds propies) donen lloc a diverses opinions (o verbalifzacions
duna acritud).

L'opinid d'un mitjd de comunicaci® de masses es diferencia radi-
calment d'una opinid individual perqué, atesa la seva naturalesa mas-
siva i piblica, configura una part molt important de "opinié publica.
Tothom paria de 'opinid piblica, perd només uns pocs escollits po-
den produir-la: els homes politics 1 els técnics dels mitjans de comu-
nicaci®d. En les nostres societats de masses una opinid esdevé pablica
guan ¢s dJdifosa massivament i passa a ser compartida per una massa
d'individus®. La premsa és polser —en competéncia ferotge amb la
televisio— el mecanisme social més adient per crear una opinid pabli-
ca. Al meu entendre, la premsa supera la televisid en aquesta funcid
atorgadora d’opinié publica en gaudir d'una audigncia més minvada i
més afi al sistema de valors o d’actituds que defineix Hmlﬁm;amﬁul
cada diari*
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Com veurem en descriure els resultats de la nostra andlisi, un
diari pot organitzar perfectament un estat d’'opinid fins a dividir una
ciutat com Valéncia en dos bindols radicalment oposats: no oblidem
que la televisid no ha participat en aguesta polémica, i la radio tam-
poc no ha intervingut gaire en la creacid d'aquest estat. Cadascun dels
diaris tractats en |"andlisi es dingeix a una audiéncia ideal caracterit-
zada per un elevat grau de cohesid ideologica. En aquest sentit,
“I'opinié pablica al-ludeix a les actituds dels ciutadans entom d'un
rema conflictiu quan som membres dun mateix grup social™’ . L opi-
nio plblica doncs, no és pas estructural, sind conjuntural.

Tanmateix, voldria advertir que la nostra andlisi s’atansard ex-
clusivament a dos érgans de premsa que ofereixen una petita mostra
de Mopiniég pablica valenciana; val a dir, perd, que molt significativa i
de relleu en ser els dos eixos al voltant dels gquals s"organitza la polé-
mica Pais Valencii/ Regne de Valéncia®. L'estudi de I'opinid pablica
valenciana implicaria una andlisi complexa que ultrapassa la simple
consideracid dels mitjians de comunicacid de masses.”

1.4 Un altre fet que tractarem a bastament ateses les caracte-
ristiques de la nostra mostra és la simbologia verbal emprada per la
premsa per bastir llurs opinions i facilitar una rapida identificacio
amb els seus lectors. La polémica oberta entom de la denominacid de
“la comunitat valenciana™ és una bona mostra de com la simbologia
d*una col-lectivitat pot ser manipulada per legitimar verbaimenr qual-
sevol mena d’accid politica. Tot fenomen social de relleu demana un
context verbal de legitimacic.®

1.5 L'andlisi de contingut? és la técnica que emprarem per des-
criure la mostra periodistica triada. Dins els estudis de la sociologia
entom dels “mass media™, I"anilisi de contingut ha ocupat un lloc
central ja des dels anys quaranta. Bernard Berelson, potser el divulga-
dor més conegut d aquesta técnica d analisi, la defini 'any 1952 com
una récmica de recerca objectiva, sistemdtica | quantitativa per des-
criwre el contingutr manifesr de la comunicacid, '® Resseguint la defi-
nicid donada per Berelson, la nostra tasca analitica ha de ser objec-
rmva perqué els resultats de "andlisi no poden dependre del taranns
ideolbgic de I'analista; aixi, la nostra mostra analitzada per diversos
estudiosos ha de donar els mateixos resultats. Alhora cal que sigui
sistemdtica recollint totes les dades significatives per a 'organitzacié
del discrus a fi de bastir una descripecid exhaustiva. Ensems ha de ser
també guanrirariva (agquest tret és "dnima de "andlisi) mitjangant el
calcul numéric i percentual de les freqiiéncies d'aparicid de les diver-
ses categories 1 elements que articulen el contingut manifest de la co-
municaci6: els resultats de 1'anilisi han de ser presentats per tabula-
cid. !

Aixf, doncs, ens esmercarem a trobar totes les unirars de con-
tingur gue organirzen un texr observant la seva fregiéncia

Com trobar aquestes categorics o unitats de contingut? Quin
tipus de freqiiéncia cal mesurar?'? Les unitats de contingut que in-
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tentarem localitzar no son paraules o noms propis sind remes (tapics)
o unitats o informacid (de contingut pur). Per exemple, seran temes
o unitats d'informacié de la nostra andlisi 25 0. E-P.5 P V.-pancara-
lanisme, P.5.0 E.-P.5 P V.-responsabilitat histérica, U.C.D.-defensa
del "Esratuto del Reino de Valencia”, o espanvolitat-regic valenciana,
Un mateix subjecte pot ser comi a diversos temes o unitats d'infor-
macid referits a un predicat informatiu o contingut manifest. La
quantificacid de la fregliéncia dels temes ens permetrd un conegixe-
ment aprofundit de la inrencionalirat (actituds prévies que han deter-
minat 1"avaluacié del fet informatiu) de "emissor a I'hora de produir
el missatge. El diari mai no informa sense una intencionalitat concre-
ta i, en aquest sentit, I"andlisi de freqiiéncies ens pot assabentar del
tractament pertodistic donat a una informacio.

Com calcular les freqiéncies temitiques i gquina mena de fre-
qiéncies cal mesurar? De primer, una vegada trobades totes les uni-
tats d'informacid de relleu cal observar 'orientacid politica que el
diari els ha donat, defugint gqualsevulla intervencid o valoracid ideo-
logica de 1"analista. Per aixd, a cada unitat d’informacid li assignarem
un valor positiu-negativ-neutre que ens permeti de valorar I'orienta-
ci politica de la informacid immediatament rebuda pel lector!? . El
diari sempre ha de suggerir, a I'hora d’avaluar un fet, la seva tendén-
cia 0 actitud prévia i no pot amagar-la excessivament si no vol arris-
car-se¢ a no ser compreés pels lectors. Posemn un exemple clarificador:
la unitat d'informacid P.5. 0O E -P.5 PV -defensa Esratur Benicdssim
€s, generalment, avaluada positivament per “Diario de Valencia®™ i ne-
tativament per “‘Las Provincias'. Tanmateix, un diari pot avaluar una
mateixa unitat d'informacié com a positiva, negativa © neutra alter-
nativament.

S aquesta tasca es realitza acuradament haurem aconseguit una
técnica d'andlisi molt refinada i cientifica, és a dir, aliena al taranna
ideoldgic de 1"analista.

Per a donar compte de la freqiiéncia de cada unitat d'informacio
farem (s de tres cdlculs de freqiiéncia (cilcul de freqgliéncia absoluta,
cidlcul de polititzacid absoluta i calcul de polititzacid ponderada)*™
als quals ja farem referéncia meés endavant una vegada hiagim presen-
tat tabuladament les unitats d"informacid d"ambdos diaris.

1.6 Ateses les caracteristiques tan particulars de la mostra de
premsa analitzada (amb una important referéncia als senvals d'identi-
tat del Pais Valencid) clourem la nostra andlisi amb un estudi anome-
nat de conringéncia o associariu que ens permeti d'observar la intensi-
tat d'arraccid o repulsié mutua de les diverses paraules de més relleu
en la verbalitzacid simbaolica. Veurem com les paraules-simbaol (—sign-
vehicles— segons Lasswell), com ara Reino de Valencia, senyera, Fals
Valencia, Espanya, lengua valencigna, Catalunya, pancatalanisme,
etcétera, presenten intensitats diverses de repulsid i d'atraccio segons
I"emissor gque basteix el missatge. En aquest dAmbit farem Gs de Vangly-



271

si de corntingencia o associativa creat per Charles Osgood als Estats
Units els anys cinquanta.

2. Analisi del tractament periodistic de la informacid a
“Las Provincias''

2.1 **Las Provincias’ (L.P.) és el diari més representatiu dels
sectors socials, culturals 1 econdmics més conservadors de la ciutat de
Valéncia (agquests sectors es troben molt presents a la nostra mostra
analitzada: U.C.D., Grup d'Accid Valencianista, Valencia 2000, Con-
federacidn empresarial valenciana, etcétera). L. P. té una difusid
d'uns 35.000 exemplars diaris'® i nodreix la seva informacio, referida
a la polémica oberta per la presentacid al Congrés de Piputats del
Projecte de Llei del “Estatuto del Reino de Valencia™, amb una gran
quantitat de declaracions dels sectors ja esmentats. La informacid
estricta del diari es troba fortament integrada amb les dites declara-
cions fins al punt que tota la informacid presenta un caire valoratiu
amb una forta orientacio politica (que nosaltres estimarem —veure
[.5— assignant una valor positiu, negafiu o newlire); en aquest sentit,
L. P. manca d'editorials que expressin la seva opinid o valoracid de la
polémica. L. P. és un organ de premsa que fracfa de reflectir publica-
ment —tracta de crear opinio publica orientada politicament— ['opi-
nid de certs secrors politics, socials, economics { culturals.

Aquesta orientacid, d’antuvi, es pot observar si ens fixem amb
els autors dels articles d’opini® publicats sobre Ia polémica *Reino de
Valencia/Pafs Valenciano™, Vegeu la Taula ntm. 1:

Taula niim. 1. Articles d’opinid. Autors i titols. “Las Provincias™

Dia 9-111-82

Ignacio Gil Lizaro. (Secretari regional tdcnic d'Alianza Popular del Reino de
Valencia). ¥ de marzo; pig. 5.

Dimas Bonmati /Pars o Reino? En Babia; pig. 5.

Maria Consuelo Reyna (seccio fixa). Pads; 175 votos; pag. 5.

Dria 10-111-82

Maria Consuelo Reyna. Pafs: Nuestro viejo Reiro; pag. 5.

Dva [1-111-82

Pascual Martin Villalba v Medina (President del Grup d"Accié Valenciana),

Carta a un amigo; pig. 5.
Circula Cultural Aparici v Guijarro i “TOTS". Carra abierta a Dan Paco Orddfter ;

pig. 5.
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Maria Consuelo Reyns. Pais: Un gesro valienre. Defender nuestra identi-
dad. Voro de castigo;, pag. 5.

Dyia 12-111-82
Maria Consuelo Reyna. Pars: Por siempre Jordi, pdg. 5.
Dia 1 3-111-82

Francisco Domingo lbdfiez (President de Valencia 2000). Bia, bla, bla.. ; pag. 5.
pag. 5.

Pedro Altares. Ordofes y los suyos, pag. 5.

Marifa Consuelo Revna. Pars; Consrancie, Palomares, pig. 5.

Quant a les declaracions reflectides en la informacid general,
una comptabilitzacid dels grups politics o culturals enquestats déna,
aproximadament, un 60 % de declaracions d"homes de la U.C.D., un
25 % de declaracions de grups culturals valencians (Valencia 2000 j
Grup d’Accid Valencianista, Comissions falleres) un 2 % de la Confe-
deracidé Empresarial valenciana, un |1 % de I'esquerra valenciana
(P.S.OE-PSPV. i PCPV.-PCE.) i 2% d altres partits polftics
(A.P., PN.B,, PS.A., UDC.-C.D.C.). S'observa, doncs, una conver-
géncia de declaracions dels grups politics favorables aferrissadament
a la denominacid Reino de Valencia. '®

2.2 Observemn ara els resultats de "andlisi d¢l contingut mani-
fest de la informacid i dels articles d"opinid apareguts a L. P. (veure
Taula nam. 2),

Taula nam. 2. Resultats de la codificacid. **Las Provincias™

- Cirient. % -
Unirars d imformacio Pos. Neg Neur., Tor Dominant Freg
1. Ambighitat-P.A.D. [ 29 — is — 3'9
2. AP-Votacio positiva 6 3 - 9 o 1"02
3.  Estatul Benicassim-

MNecessital consens

segons PAD. — - 2 r. o 02
4, Pancatalanizme. Con-

flicte Catalunya-Va-

léncia - 21 - 21 - 273
5. Espanyolitat/Reino
Valencia 30 - - 30 + 34

6, ~Confederacion Em-
presarios Valencia-
nos. 51 Estatuto
Reino de Valencia 3 - - 3 + 0’34
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14.

3.

16.

k7.

18.

19.

21.

22.

Derrota Estatuto
del Reino

Suport Grup d’Accic
Valencianista al Es-
tututo Reino de
Valencia

Grup d"Accio Valen-
cianista denuncia.
Pancatalanisme

Vot Minories Corts
Minoria Catalana-
Pancatalanisme
PCPV..PCE. vo-
tacio negativa contra
Est. Reino Valencia
Suport PS.OE.-
PSP.V._Estatut de
Benicissim

Suport P.C.E.
P.CP.V. Estatut
Benicassim
PSOE-PSPV.
acusacions de Panca-
talanisme i favormable
PPLCL.
PSOEPSPYV.
Negativa als simbaols
proposats Estatuto
Reino Valenciano
PSOE.PSPV.
acusa U.C.D. mani-
pulacid simbaols/
senyals identitat
valenciana
PSOEPSPV.
Responsabilitat
histOrica

Suport P.5.0OE.-
PSP.V. denomina-
cid Pais Valencid
PSOE-PSPYV.
suport al “valen-
ciano™

Poble valencid-sere-
nitat davant de la
derrota del Reino
Alegria P.S.0.E.-
PSP.V. per la der-
rota del Poble Va-
lencid i del Estatuto
del Reino
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23. Poble Valencid recol-

zava majoritiriament

Est. Reino 14 - - 14 + 'S
24. Espanyolitat Region

Valenciana 31 6 - 37 + 42
25. U.LCD.-Defensa se-

nvera amb blau 12. — - 12 + 1’3
26. Necessitat didleg

UCD-PSOEPS. &5 — b 11 + 125
27. U.CD. defensa “len-

gua valenciana”™ B - — § + 05
28. Valéncia 2000 denun-

cia Pancatalanisme

denominacio P. Va-

lencid 6 - - 6 - 0’6
29, Valdncia 2000 recol-

za Estat. del Reino 20 - - 20 + p
30. Valéncia 200014

Grup d*Accid valen-

cianista defensen

identitat i simbaols

valencians 16 - = 16 + 1'8
31. Responsabilitat his-

torica de "esquerra

derrota Estatut - R R - - 09
32. Defensa diari deno-

minacio “Reino de

Valencia™ 563 — 63 - + 7"
33. Critica Diari deno-

minactd Pals Valencia - s 36 - - 4'0
34. Abril Martorell atl - 73 16 G 8'2
35. Emilio Attard 15 - 26 11 + 2'9
36. Manuel Broseta 24 8 42 10 + 47
37. Paco Domingo 2B~ 31 3 + 35
38. Felipe Guardiola - 16 28 1O - 2'9
39, Juan Lerma 4 [ 12 2 - 1'3
40. Marts Villalba 1§ - 15 ~ + 177
41. Enrigue Monsolis 11 - 14 3 + 1'S
42. Calvo Sotelo 3 T 13 3 - 1'4
43. Felipe Gonzilez - 3 14 11 0 B
Total .......ccocc..- 404 374 88O 102 100 %

43 Unitats d'informacid. Orientacid dominant: 21 negatiu, 20 positiu, 2 neu.
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Aquesta Taula de dades d’analisi ¢s troba formada per les uni-
rars d imformacio més significatives (43 unitats o temes), llur valora-
cid orientativa (positiva, negativa, neutra), indicacid de 1'orientacid
dominant, i /'index de freguiéncia corresponent a cada unitat d'infor-
macid. Aquest fndex sorgeix de multiplicar el total de repeticions de
cada unitat d'informacid per cent i dividint-ho pel nombre total de
repeticions de totes les categornies (tbpics).

Taula nim. 2. Unitats d'informacié amb major index

de freqléncia
Abril Martorell (+) . = PR e 829 %
Defensa denominacia “Heum dae 'h"nlmrlu" [+} ....... e TIS %
Dermota Estatut Valeneli (=) ...... . ¢ ccmecnvcnmenae- 625 %
Manuel Broseta {+) . . . . . . . -« oo i v ; i T g S 47T %
Espanyolitat *"Region Valenciana™ (+) . . .. ... ... .. 4'2 %
Critica denominacid Pails Valencii (=) . . - ¢« o« v o2 v 0 v v a s 409 %

Nota: els paréntesis indiquen 1'orientacid dominant

Si observem els resultats de la codificacid de les dades de ["andli-
si podem deduir que es tracta d'un discurs molt orientat politicament
i amb un nombre molt minso d'unitats amb onentacid dominant neu-
tra: a quaranta-una unitats orientades (vint-i-una de negatives i vint
de positives) li corresponen només dues de neutres. Deduim, doncs,
el paper important de les acrituds (del diari) com a font d’intenciona-
litat valorativa.

Amb les dades presentades a la Taula nam. 3 hom pot observar
com les unitats d’informacid més significatives (amb major index de
freqiiéncia) basteixen els temes-clau (Key-word) entorn dels quals
L. P. basa la seva estratégia d'argumerntacic: defensa total 4"Abril
Martorell com a lider polftic i defensor dels signes d'identitat del po-
ble valencid. Les declaracions d”Abril Martorell sén recollides exten-
sament i la seva imatge politica és elogiada continuament en |"Gnica
seccio fixa del diari a carrec de Maria Consuelo Reyna, titulada
“Pais™.

“Fernando Abril es incapaz de traicionar al pueblo valen-
ciano. Dimitié como vicepresidente por defender los intereses
valencianos v ha dado y continuard dando la cara hasta el fi-
nal. Hasta ¢l dltimo aliento. ¥ no &5 una exageracion”,
(Consuelo Reyna, 10-111-82, p. 5).

Perd sens dubte, és entorn de la denominacid de “*Reino de Va-
lencia™ que s’organitza el discurs i la informacié de L. P. La paraiila
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Estaruto sempre va associada a del Reino de Valencia. Aquesta deno-
minacid® apareix a quatre de les sis primeres planes estudiades amb
titulars molt expressius, com ara per exemple:

Dia 7: El P.S.O.E. ante una responsabilidad historica: el
Estanuto del Reino de Valencia sigue en el aire.

Si Ferndndez Ordédniez mantiene el “‘si™. Ei Estaruto del
Reino de Valencia podria ser aprobado. Dia 9.

Dia 10: Decepcidnen UCD. vy APy alegriaen el PS5. O E.
tras la "'derrorta’ del Estatuto del Reino de Valencia

Aguesta denominacid arriba a tenir en alguns nimeros una den-
sitat molt considerable. Per exemple, el dia 9 s"arriba a una mitjana
de 12 (Reino de Valencia/ per pigina, amb un total de quatre pigi-
nes: 48 vegades.

En la informacid general donada pel mateix diari s’inclouen va-
loracions politiques molt marcades. Per exemple:

“Apenas 48 horas antes de que empiece el debate del Esta-
tuto del Reino de Valencia que cuenta ¢on el respaldo mayo-
ritario del pueblo de Valencia™. (7-11I-82, p. 1, cols. 4 1 5).

Quant a les declaracions, aquestes son majontariament referides
a la defensa d'aguesta denominacid. Vegeu agquests exemples:

... gque incorporarda las sefias propias de identidad que for-
man parte del subconsciente colectivo del pueblo ¥ configura-
da con un gran respeto de las provincias que componen la re-
gidn valenciana®. (Declaracions d"Abril Martorell, dia 7, p. 1,
col. 5).

“Este Estatuto del Reino de Valencia es el nico posible ¥
el que va a contar con el mavor respaldo del pueblo valencia-
no, ya que de una vez para siempre reconoce las aspiraciones
del mismo™",

“Dentro de este contexto aclard que se trataba de una vic-
toria del pueblo valenciano. U.C.D. sélo recoge los deseos del
pueblo y los defiende, que es en definitiva lo que deben hacer
los politicos™. (Declaracions de Vicente Garrido, portaveu
U.CD.-Valéncia, dia 9, p. 4, cols. 4 1 5).

Perd sens dubte és en els articles d’opinid (recordem la manca
d’editorials) on la denominaci® *Reino de Valencia™ té un roral re-
colzament:

“Muchos han comprendido, jpor fin!, que agqui no esta-
mos discutiendo por un simple nombre, sino por pener a sal-
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vo la identidad de un pueblo gue no se resigna a ser degrada-
do a la simple categoria de “pais™™”, (Maria Consuelo Reyna,

dia 11, p. 5,col. 4).

“A los diputados que votaron “‘si””, el pueblo valenciano
les pide ahora continten en su postura, con serenidad y fir-
meza, que no permitan nunca que esta tierra nuestra, este
viejo Reino nuestro, sea rebautizado con el nombre de pais
valenciano™. (Maria Consuelo Reyna, dia 10, p. §, col. 4).

“Que nadie desconozca la verdad: el Reino de Valencia
quiere persistir en el sentido de su fértil por integrador regio-
nalismo. Un regionalismo profundo gjercitado en el marco de
la suprema aspiracidn de Espafia (...). Fuere cual fuere el re-
sultado de la sentencia parlamentaria, seguiremos en la con-
tienda —sin desmayos ni renuncias— para que las generaciones
futuras no sientan la vergonzosa orfandad de haber perdido
su origen”’. (Ignacio Gil Lazaro, da 9, p. 5, cols. 31 4).

Aquesta denominacid és, doncs, molt estesa tant per la informa-
cid general (espectacularment els editorials de la primera pagina),
com per les declaracions i els articles d'opinit fins a esdevenir 1'eix de
I"argumentacit de 'opinid de L. P.

La derrota de I'Estatut ¢s realitza amb una bipolaritzacid semdn-
tica entorn de |"oposicid “decepcid’” vs. “alegria’ associades a Poble
Valencid i U.C.D..1a P.S.O.E., respectivament;

“... ¥ 2n los semblantes las primeras ldgrimas de la natural
decepcion iban apareciendo”™. (Informacid general. Dia 10,
p.6,col 1).

“Alegria en el PS5 O.E. Valencia (de nuestra redaccidon).
Seghin informaciones de miembros del P.S.O.E., parece gque
en el partido, agqui en Valencia, se habia celebrado con ale-
gria la derrota del Estatuto de Autonomia del Reino de Va-
lencia., Segin nuestro informante hasta se llegd a brindar con
champagne”. (Informacid general. Dia 10, p. 4, col. 3, requa-
drat).

“En la tnbuna de invitados, con los aplausos casi delirantes
de la Oposicion, los invitados valencianos tuvieron algo mais
que palabras”. (Informaci® general. Dia 10, p. 7, col. 1)

Las declaracions s6n convergents, perd també es recullen decla-
racions de politics del P.S.0.E. totes referides a la necessitat d'un
nou didleg i a I"Estatut de Benicissim.
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“Estamos cansados de manifestar nuestra espafiolidad v Es-
pafia, a través del Congreso de Diputados, no ha correspondi-
do a Valencia. Es vergonzoso gque en San Sebastidn se haya
gquemado una bandera espafiola, pero hoy se ha quemado al
pueblo valenciano vy a Valencia)”. (Declaracions de Paco Do-
mingo [bdfez. Dia 10, p. 6, col. 5).

*Los ojos de ldgrimas de tristeza al comprobar como el
P.5.0.E. ¥ PC.E. —mids media docena de irresponsables—
pretendia masacrar nuestro viejo Reino'”. (Marfa Consuelo
Reyna. Dia 10, p. 5. col. 5.

L'espanyolitat de la ““regid valenciana™ ha estat una altra de les
categories o unitats d'informacid més freqilents, biasicament aparegu-
da en les declaracions i articles dels presidents de Valéncia 2000
(P. Domingo) i del Grup d"Accid Valencianista (Marti Villalba).

Voldria destacar el tractament periodistic rebut pel P.5.0.E. en
la mostra estudiada. Aquest partit, alhora que la U.C.D._, constitueix
un dels eixos de la informacié oferida per L. P. Les fregbéncies dels
temes associats al P.5.0.E. son les contingudes en la Taula nam. 4.

Taula nim. 4. [ndex de freqiiéncies dels temes associate

al P.5.0.E.
P.5.0.E. Respomnsabilitat histdrica (-) . . . . ... ..o uon . 3'06 %
P.5.0.E. Suport denominacié Pais Valencid{—) . ......... 306 %
P.S.0.E. Acusacions de pancatalanisme i1 favorable als

B e b v e R e S T R A T R TR 1°47 %
P.5.0.E. Negativa uls simbols identitat valenciana Propos.

a l'estatut del “Reinode Valencia™ () . . . .. ... . ... I'S %
PS0E. Suport al “Valenclano™ (=) .. ..... ..o ona. 125 %
Necessitat didleg UCD.PSOE. (=) ... vivinnnnnnanas 125 %
P.S.0.E. Acusa U.C.D. de manipular simbols identitat

valenchiil (=) o e e . e ] 1'02 %

Observem, dones, com el P.S.O.E. és avaluat completament amb
orientacions negatives associat-lo contfnuament amb *‘tOpics™ molt
criticats com la responsabilitat histbrica, pancatalanisme, o Pais Va-
lencid, reduint el percentatge de les declaracions d’aquest partit i del
P. C. (quasi absent en la informacié general) de I'l]1 %, Un dels trets
més caracteristics de la informacid donada entorn del P.5.0.E. —
recollit a la Taula nGam. 2— és I'associacio de la paraula P.5.0.E. amb
la particula negativa no quasi permanent durant els dies 7, 9 i 10 (no
a I'Estatut, no és cert el gue afirma el P.S.0.E., no als simbals, ng.a
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la “lengua valenciana®, *‘no a la senyera”, “‘no al Reino™, “‘con s
voto negativo el P.S.O.E. firmard su sentencia de muerte™). (Grup de
Dones Valencianes. Dia 7, p. 17, col. 3).

La guasi totalitat de les freqiiéncies mesurades a la Taula nim. 4
procedeixen de declaracions de gent d"U.C.D., Valéncia 2000 i Grup
d'Accid Valencianista i dels articles d'opinid.

*8i no votan s{ el martes v el miércoles ¥ no prestan su
conformidad a la votacidn de globalidad, asumirdn para ellos
solos una gravisima responsabilidad historica de la que sus
propios electores les pediran responsabilidades’™. (Declara-
cions de Manuel Groseta. Dia 7. p. 6, col. 2).

“{P.5.0.E. si vota no),.. asume una actitud extraparlamen-
taria™. (Declaracions de Fermando Abrl. Dia 7. p. 6, col. 1.

“Ayer socialistas ¥ comunistas, con minorfas varias, deci-
dieron borrar del mapa nuestro viejo Reino™, (Maria Consue-
lo Reyna. Dia 10, p. 5, col. 4).

“No hay que olvidar que destacados dirigentes del anterior
partido socialista, ¥ con responsabilidades importantes actual-
mente, participan de la teoria de que Catalufia, Valencia v
Baleares constituyen "“un marco nacional en desarrollo™. Es-
tas ideas, absolutamente mmcompatibles con la consolidacidn
de la democracia, han estado presentes de alguna manera
todos estos afios ¥ son el origen remoto de nuestras diferen-
cias politicas™. (Declaracions de Femando Abrl. Dia 7, p. 1,
e, 3).

“El P.5.0O.E. en Catalufia pone sobre la mesa de la Genera-
litat una demanda de mayor defensa de la unidad de la lengua
en los Pafsos Catalans”™. (Declaracions de Fernando Abril.
Dia 11, p. 1, col. 5).

“Acusar al P.S.0Q.E. de pancatalanismo es falso. Es falso
que los socialistas seamos catalanistas (...). Estamos totalmen-
te en contra de la idea descabellada de los paises catalanes. Si
exisire un pretendido o real imperialismo de los paises catala-
nes. £50 no va con nosotros’. (Declaracions de Manuel Brose-
ta. Dia 11, p. 20, col. 2).

“Lerma acusa a U.C.D. con un lengugje mis bien brusco,
de pretender recuperar simbolos franquistas™. (Informacit
general. Dia 7, p. 1, cols. 41 5).



*{...) v eso.es una chorizada que no vamos g aceptar’. (De-
claracions de Lerma. Dia 7, p. 6, col. 2).

Respecte dels altres grups polftics i culturals els index de fre-
giiéncia sOn els seghents:

Taula niim, 5. Index de freqliencies referida als grups
politics i culturals

Voiminoricsalescorts (=) ... ......0v0iiviceas o 295 %
Valéncia 2000 recoles Estatuto Reino Valencia(+) .. .. ... 227 %
Valéncia 200 i Grup d’accid valencianista defensen identitat

isfmbolavalencianal4) . ... o oot e e '8 %
Suport Grup d’accid valencianista Estatuto Reino de

P T TR S SR S PSSR D . 1’59 %
ULCD. defensa senyermambblau (+) . . . .. ... . o0 1'3 %
A YO0 DORTINR LT ). o v e imiiie e e n e i b e e 1'02 %
U.C.D. defensa “lengua valenciana™ (+) . .. ... .....,... 09 %
Valéncia 2000 denuncia pancatalanisme denominacio

PR WRRRER L ) s A e s %
Minoria catalanaPancatalanisme { ) ... ... ..o o e s 0s %
Grup d"accid valencianista denuncia Pancatalanisme({ ).. ... 045 %

Assenvalem la preséncia molt important de Valéncia 2000 (el
seu president, sempre 'anomenen amb el nom de Paco Domingo, a
“Diaric de Valencia™ I'anomenen, Francisco Domingo) i del Grup
d’Accid Valencianista i del seu president Martin Villalba.

Quant a Minoria Catalana i Jordi Pujol les critiques son quanti-
tativament escasses, perd qualitativament intenses; aix{ com les criti-
ques al “pancatalanisme™ de Catalunya:

“Elementos del P.S.U.C. manipulando al P.C.valenciano...”.
(Declaracions de Marti Villalba. Dia 13, p. 18, col. 1).

“Por supuesto que queremos que s¢ hable nuestra lengua
—concluyd— pero no la de Gerona ni la de San Feliu de
Gufixols. No estamos dispuestos a que al Mediterrineo se le
diga la Mar Catalana™. (Declaracions de Marti Villalba. Dia
13, p. 18, col. 3).

“Fuera tapujos: la existencia de un Max Cahner no es un
hecho neutral, es beligerante. Las posiciones y lo que persigue
se conocen ¥ no llevan intencieones de desvanecerse, sind al re-
vés", (Declaracions de Fernando Abril. Dia 11, p. 1, col. 4),



281

“Eso v las consecuencias de su intolerable intromision al
mostrarse claramente beligerante —precisamente €|, precisa-
mente el hombre que defendié en el Congreso los ““pafisos ca-
talans™— en cuestiones gque afectan a la denominacion de
nuestro territorio (...). Eso demuestra que, entre catalanes vy
valencianos, no hay pegas para el didlogo, para actuar como
hermanos. Con lo (inico que hay pegas ¢s con los pancatala-
nistas. Como Pujol”. (Maria Consuelo Reyna. Dia 12, p. §,
col. 5).

**Se hizo hincapié en gque se trataba de un problema de Es-
tado v de la convivencia pacifica del pueblo valenciano, tradi-
cionalmente tranquilo y dltimamente sometido a una serie de
tensiones por provocaciones venidas desde fuera™. (Informa-
city general. Dia 9, p. 4, col. 5).

“Y por si no estaba claro, en ¢l [l Congreso, mi partido se
volvié a reafirmar en su oposicidon a los paises catalanes, No
se puede decir que la izquierda quiere que aqui hablemos en
catalin ¥y mucho menos lo puede decir un politico. Los co-
munistas somos internacionalistas y siempre hemos pensado
gue el nacionalismo Gnicamente obedece a intereses burgue-
ses”". (Declaracions d"Antonio Palomares (P.C.P.V.). Dia 13,
p.- 18, col. 3).

Observem, donecs, com:

a) Es produeix una forta integracidé entre informacid general i
opinid. Les declaracions i els articles d'opinid representen
I'opinid propia del L. P.

b) Les declaracions, articles d'opinid i 'orientacid positiva de
les unitats d'informacid es troben concentrades en U.C.D.,
Valéncia 2000 i Grup d’Accid Valencianista.

c) El “poble valencid™ és identificat plenament amb I"Estatut
del “Reino de Valencia™ i de 1'accid dels partits politics i
grups culturals abans esmentats.

d) La denominacid de *Reino de Valencia®™ es constitueix com
a eix del discurs de premsa de L. P. Alhora que les orienta-
cions negatives cap al P.S.O.E. (associat a la denominacid
Pais Valencid) ¢l complementen, El discurs és politicament
molt onentat 1 es divideix en dos camps: un de positiu 1 un
de negatiu.

2.3 Per mesurar aquesta tendéncia a "orientacid polftica de la
informacid "andlisi de contingut ha desenvolupat uns calculs estadis-
tics!? per mesurar ¢l grau de polititzacid, la qual cosa és forga interes-
sant a I"hora de comparar dos 0 més dians.
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Per a la nostra anilisi he triat dos cilculs; el cdlcul de polititza-
cit absoluta (CPA) i el cilcul de polititzacid ponderat (CPP). E1 CPA
s'obté —referit a una unitat d'informacié— multiplicant el total de
freqiiéncia o de repeticid de la unitat per cent i dividint-ho pel total
de repeticions de la dita unitat. Només es consideren les unitats
orientades positivament o negativament per obtenir el percentatge.
Aidxi, s1 una unitat d'informacid presenta 4 positius, ©® negatius, i 5
neutres, el grau o cilcul de polititzacid absoluta és:

10 = 100

s 666 %

El calcul de politizacid ponderada (CPP) és més fidel, ja que té
en consideracid I'index de fregiiéncia. El CPP d’una unitat d'informa-
cid, en un grup d'unitats d'informacié, ¢s el producte del CPA per
I"index de freqténcia. Aixi, en el cas anterior, si I"index de freqién-
cia és el 6”3 el CPP seri:

666 x 6'3
= 4195
10 1 %

A partir d’aquests cilculs s pot observar gque les unitats d'infor-
macid més significatives prescnten els seglients graus d’orientacid
politica:

Taula nim. 6. Cailcul de polititzacid absoluta i cidlcul de
polititzacid ponderada de les unitats d informacid més

significatives
T. Freg. CPA. C. PP

Derrota estatut “*Reino Valencia™ 6°25 % 100 % 62°5 'R
Defensa denominacic Reino Valen. 715 % 100 % T1'5 %
Abril Martorell B'29 % T8 % 64'6 %
Espanyolitar regio valenciana 4’2 % 100 % 42 %
Denominacio Pais Valencia 4’09 % 100 % 409 %
Francisco Domingo 3'5 % 90 % 315 %
Responsabilitat histbrica esquerm 3706 % 100 % 30'6 %
Suport PS.O.E_-P.C. Estat. Beni-

cassim 3'"75 % 66 % 24 %
Conflicte Catalunya-Valdncia-Pan-

catalanisme 23 % 100 % 23 2%
Joan Lerma 1’3 % B33 % 09 %

Mota: aguestes unitats han estat escollides arbitrdriament per facilitar la
sevi comparacid amb les obtingudes al “Diario de Valencia™. Tanmateix,
s'incloven els indexs més elevats de fregliéncia.
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Observemn, dones, com els index de polititzacié ponderada pre-
senten xifres molt elevades, atesa la forta polititzacio de la informa-
cié general i de I"'opinid de L. P.

2.4 Observemn la Taula nam. 7. A partir d'una andlisi de contin-
géncia o associativa podem deduir el grau de repulsi® o d'atraccid que
cada unitat d'informaci® de relleu presenta pel que fa a les altres uni-
tats d'informaci6. Una anilisi d’aquestes caracteristiques ens permet
observar no les freqliéncies sind les co-preséncies establertes entre els
temes considerats, la qual cosa ens permet delimitar molt finament
les actituds de l'emissor (prévies a les opinions verbals que sén mesu-
rades per I'index de fregiiéncia i pels calculs de PA i PP). L'andlisi de
contingéncia o d’associacid ha sorgit en el camp de la psicologia so-
cial i és un complement molt important per a "analisi de contingut.
La quantificacid s'obté mitjancant una valoracio de 'analista de tres
valors, obtenint com a resultat una quantificacid que oscil-la del valor
O {grau de repulsid total) al valor | (grau d’atraccid total), passant
per tres valors intermedis: 0°3 (grau d’associacid ocasional, perd sig-
nificativa); 0’5 (grau d’associacid intencionada Heugera); i 0'8 (grau
d’associacid intencionada molt marcada).

Aixi, [Reino de Valencia/ va associada totalment a [Esratus/,
fAurtonomia/, [poble valencid/, | presenta una repulsié semintica
total amb /Estatut de Benicdssim/, [Pats Valencid/, /pancatalanisme/,
/Minoria Catalana/, /enfrontament valencies/, [irresponsabilitar/,
[trencament pacites autonomics,.

Aquesta técnica ens permetri una comparacid molt interessant
amb el “Diario de Valencia® que organitza unes associacions comple-
tament diferents.

2.5 Per cloure "anilisi d’aquest diani ens referirem a les foto-
grafies i els dibuixos que constitueixen els dos elements essencials de
I'espectacularitzacio de la informacié d'un diari'®. “El dibuix es tro-
ba situat en el grau més elevat d’espectacularitzaci6, perqué transmet
per la imarge els graus d’orientacid politica somniades pel diari. El se-
gueix, en segon lloc, la fotografia. Es el mode de transmissio ideal
{...) é¢s un mode d'especiacularitzaci®o secundiria per transmetre,
d'una banda les oposicions, i d’altra les adhesions quan aquestes no
s6n violentes™?

En el tractament grific de la informacié és on es veu més el grau
d’adhesit politica de L. P. Quasi la meitat de les fotografies son refe-
renis a manifestacions o actes al teatre Talia dels sectors socials con-
vocats sempre per Valencia 2000 (el seu president té dues fotogra-
fies) i pel Grup d"Accid Valencianista.

Pel que fa a les fotografies a totes sis manifestacions apareixen
senyeres amb blau, aixi com la imatge del Rei En Jaume [ en una
d'elles. El dibuix representa un mapa d"Espanya i “la regié valencia-
na™ amb una ldgrima plorant per la derrota de I"Estatut.
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Taula nim, 7. Taula d'andlisi associativa o de contingéncia.

“Las Provincias™

LR X 3% 0k %-B Bl B Wil
|, Reino de Valenca 1D 1B 1 & @06 O 0.0 b 0003
2 PuisValencid 100 1 | 0305 0 0 00805 005 0
3, Estatut [ 110 0608 003 0 0 00303 |
4. Beniclssim [0 0% 0 0 0 0 0 020508 0
5. Aufonomia L0 00303 003 0 0 1 103
b, Puncatalanisme % 0 1 8 00 60 60
7. PSOEPSPY, 105 0 0 0 0 103 0% 0
8. UCD. 00308 0 00% 0 |1
9. Minoria Catalang 0 g o 0 9K
10, Espanyolitat o L
11, Regio Valenclana W
12, Enfrontament valencians 0 0 8 0
13, Irresponsabiltat | 0 0 0
14, Trencement pacies

aulondmics | 05 0

I3, Consens | 0
16, Poble valencid l
Observacions: el grau associatiy oscilla entre els valors 01 1.

O gran de repulio total, — 0'S associneid intencionads leugens.

| prau d'atraceid total.  O'8 associacio intencionada moll marcada.

0'} ussoclicio ocasional,

BT
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Taula nim. 8. Fotografies i dibuixos

Consell AP. del “"Reinode Valencia™ . . ... ... 0o iciiiinnn.

T s ot L e R
CalvoSotelo-Mongolis . . . ...« v veeenenseenssssssssess

CUEN TR L e et S S e, Pl e el i L e =

Fotopralats TOME . . . v\ cv v v vemrnnsssmmessdns |
Dibuix (Valéncia plorant)

3. Andlisi del rracrament periodistic de la informacio a “Diario
de Valencia''

3.1 D. de V. es caracteritza per una diferenciacio rotal, grafica-
ment i informativament, entre opinid/editorial, informacié general i
articles d'opinié. Si s'observa la taula nim. 11 ens adonarem que la
informacid general (valorada com a neutra) té una manifestacid molt
important, ja que davant 20 unitats d'informaci6 orientades (positi-
vament o negativament) n"hi ha 12 de caire neutre. La seva funcid no
intenta ser tant com crear wna opinid publica, com reflectir 'opinid
publica, ultra aixd, D. de V. manifesta també una intencionalitat pro-
pia, perd la diferencia clarament respecte a la resta de la informacio.

En les seves pagines d'opinié es manifesten politics i homes de
cultura de la U.C.D., P.S.O.E-P.S.P.V., PNPV., i el sector eritic
d'U.C.D. Vegeu Taula nam. 9

Taula nam. 9. Articles d’opinid

D¥ia 9-111-82

Emilio Attard (U.C.D.) El voto "no”, guillotina del Estaruto, pag. 2.

Manuel Sdnchez Ayuso (Diputat PS.V.P.-F.5.0.E.): Las rarones de un no,
pag. 2.

Manuel Martin Sospedra (Professor de Dret Politic de la Uhiversitat de
Valéncia). ET Estatuio: una pieza de Kafka, pig. 6.

Dhia 10-111-82

Jesis Montesinos (Director del “Diario de Valencia™). Seccié fixa] “El
punto™. ¥ Abril no voto, pig. 3.
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Dia 11-111-82

1. Montesinos: Autonoemia cuarifo anles, pag. 3.
Francesc Agiies i Vila (president del Consell del P.N.P.V.). EY vot uril na-
cionalista, (En catala), pag. 13.

Dia 12-111-82
1. Montesinos. Se buscan negociaciones, pag. 3.
Dia 14-111-82

Colecrivo de profesiomales v polrticos (U.C.D.critica). Carta abierta a
Leopoldo Calvo Sorelo, pag. 5.

Observem, doncs, una pluralitat molt amplia d"opinions, com-
pletament oposades entre elles, i es publica un article en carald del
president del consell del Partit Nacionalista del Pais Valencid (més
endavant parlarem de 1'iis del catald a D. de V).

D. de V. elabora la seva informacio general amb dades recollides
directament i fent un s molt minso de declaracions directes. La in-
formacid és referida quasi meitat i meitat a la dreta i a 'esquerra
valencianes.

3.2 Els editorials referits a la polémica Pais Valencia/Reino de
Valencia (vegeu Taula nam. 10) tenen un mateix tema comi: cal evi-
tar els enfrontaments d'un poble valencia (sobretot a la ciutat de Va-
léncia) dividit en dos per uns interessos obscurs de la dreta politica i
cultural i de la “falta de imaginacion" de I"esquerra. Els gquatre edito-
rials critiquen fortament la U.C.D., s6n favorables a I"Estatut de Beni-
cdssim i recolzen parcialment el P.S.P.V.-P.5.0.E.

Taula niim. 10. Els editorals, titols i dies de publicacid

Din 9: Loz pueblos no olvidan,

Daa 19 Auronomia: empezar de nuevo.
Dia 12: Cuidado con los provocadores,
Dia 14: Valencia no es el "' Far West".

Els editorials manifesten clarament la posicid de D. de V. pel
que fa a la polémica:

“El absurdo y artificial enfrentamiento de un pueblo por
culpa de unos y otros ha conseguido, finalmente, que cual-
quiera que sea el resultado de la votacidon nadie quede satisfe-
cho y muy pocos valencianos pueden ver en el texto a apro-
bar el reflejo fiel de sus aspiraciones autondmicas", (Editorial.
Dia 9, p. 5). i
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“A partir de este momento la autonomia valenciana pierde
todo su valor como proyecto colectivo v pasa a ser el mis
puro ejemplo de como el sentimiento de un pueblo puede ser
utilizado para intentar ganar unas elecciones”. (Editonal.
Dia 9, p. 5).

“La responsabilitat de U.C.D. del Reino de Valencia y de
sus actuales dirigentes por haber llevado al pueblo v a su par-
tido a esta situacion (...). Han jugado con un pueblo ¥ con un
partido”. (Editonal. Daa 10).

“Alguien estd dispuesto a conseguir que Valencia pierda los
papeles, ¥ en plenas fiestas falleras, los valencianos demos un
espectdculo incivilizado frente al mundo. Gentes que no acep-
tan la regla de los votos, que son demdcratas cuando les con-
viene, pueden conducir el dltimo intento de conseguir la
autonomia, de entendernos sin vencedores ni vencidos, a un
callejon sin salida (...) de que la cabalgata del Reino deje de
ser un especticulo fallero para convertirse en una cancha
donde se insulte al pueblo valenciano, En su momento, al-
guien forzdé un movimiento para apoyar sus tesis politicas;
ahora sus promotores tienen el deber ¥ la responsabilidad de
controlar sus desmanes (...). La derrota de U.C.D. del Reino
de Valencia demuestra como su intransigencia no era el cami-
no’. (Editorial. Dia 12, p. 4).

“No podemos aceptar que algunos grupos s¢ atribuyan
todo el poder, toda la representacidn, y, utilizando las fiestas,
las manifestaciones populares, manipulen la genial critica
fallera para convertirla en el pozo donde verter todas sus frus-
taciones”. (Editonial. Dia 14, p. 4).

Veiem, doncs, com els editorials son plenament contraris a la
denominacid “Reino de Valencia™, a la U.C.D. i als grups valencianis-
tes {(Valéncia 2000, per exemple).

D. de V. en parlar del Pais Valencid empra les paraules Pars, co-
munidad valenciana, Pars valenciano. L'expressio Pueblo valenciano,
és emprada molt pogques vegades.

3.3 Observem ara els resultats de 1"andlisi de contingut referida
a la mostra de D. de V. (vegeu Taula niim. 11).
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Taula nim. 11.

“Diario de Valencia"'

Resultats de la codificacid.

Unirats dinformacid

L[]

S REE

10.

12.
13.
14,
135,

16.

17.

Accit Cultural del
Pais Valencia

Dreta valenciana-
manipulacié simbols
d'identitat
MNecessitat dissolucio
Corts per fracéis Go-
vern votacid Estat.
Recolzament Confe-
deracion Empresa-
rios valencianos a
U.C.D.ial"Estatut
“del Reino'’
Enfrontament entre
valencians
MNecessitat Estatut
Valencid de consens
Defensa diari Esta-
tuto Benicdzsim
U.C.D. -Defensa Es-
tatut ““del Reino'
Espanyolitat - Regié
Valenciana
Responsabilitat es-
querra | manca d'i-
maginaci davant
dreta

Crup d'Accit Valen-
cianista defensa Es-
tatut “*del Reina'
P_A D.-Votacid con-
triria a 'Estamt
P.S.A . -voiacid no a
I"Estatut
P.M.B.-Abstencid-
Votacid negativa
Minoria Catalana-
ambiglitat
CriticaD. de V.a la
denominacid del Rei-
no de Valencia
Defensa D. de V. de-
nominaci® Pais Va-
lencid

Pos. Neg. Neui

16
20

12

13

g A

| o

14

Lo

11

Ohrient. %

Tor, Domin, Freg

16

Ly

26
13

27

21

+ 0’8
- 0’6
0 s
" 0’8
= 714
- 43
+ 42
- 2'4
= 0°32
i 2y
b 1%2
0 2*7
= 12
0 0’9
0 2'2
- 4'3
. 34



18. Defensa P.S.O.E.-
PS.P.V. de I'est, del

Pais Valencii 33 — = 35 + 5%
19. Pancatalanisme - 6 2 B - 12
20, PS.OE-PSPV.

recerca Consens 24 = - 22 + 3’5
21. U.C.D.-Trencament

Ppactes gutondmics - 17 6 23 - 37
22. Derrota U.C.D.res-

ponsabilitat per la -

derrota - 22 5 27 — 4°3
23. Irresponsabilitat/

electoralisme

dUCD, - 28 - 28 —_ 4'5
24. Valéncia 2000 de-

fensa I'Estamot ““del

Reino™ - 8 3 11 - 1'7
25.  Abril Martorell - 37 10 47 - 76
26. Emilio Attard - - 13 13 0 2'1
27. Manuel Broseta 4 - 8 12 0 19
28. Santiago Carrillo - - 10 10 0 16
29, Calvo Sotelo 12 ] 13 31 0 506
30. Alfonso Guerra 6 - 7 13 (W] 2"
31. Francisco Domingp — - 3 3 0 04
32. Joan Lerma 14 - & 20 + 3"24
33. Manuel Fraga < 5 1 6 — 09
34. Felipe Gonzilez 12 - 4 16 + i g
35, Femidndez Orddiiez 4 3 12 19 o 308
36. Antonio Palomares 3 1 [ 10 0 1'6
R s o s s Lk i 171 259 1B6 616 100 %

36 unitats d'informacié. Orientacid dominant: 8 pos., 16 neg., 12 neutre.

D. de V. realitza un discurs prou equilibritat pel que fa a 'orica-
tacio dominant: 16 negatius, 12 neutres i 8 positius. | les unitats d'in-
formacié amb un major fndex de fregligncia son:

Taula niim. 12. Unitats d'informacid amb major
index de freqGiéncia

Enfrontament valencians, provocat{ ).........-¢c..cu.-. 14 %
PR R T e R AR e i YR e e ) (P 76 %
Suport PSP.V.-PS.O.E. Estatut Benicdssim{ ) ........... 56 %
B T - L vew 506 %
Irresponsabilitat, electoralisme UCD.( ) . .. ... ... ..... 4'5 %
Derrota U.C.D. responsabilitat perladerrotad ) . . ......... 43 %

Critica denominacid Reinode Valencia({ ). .............. 43 %
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Per a D. de V. també Abril Martorell és la unitat d"informacid
més important, perd amb una orientacidé negativa. Es I"anic politic
atacat continuament per aquest diari amb 37 unitats de signe negatiu
i 10 de caire neutre. El dia 10 publiquen (p. 3) un titular gque ho resu-
meix tot: “Abril llevd al gobierno al fracase parlamentario”. El dia
14 es publica una pagina sencera firmada per un **Colectivo de profe-
sionales y politicos™ pertanyents a la U.C.D. critica on es demana a
Calvo Soielo la dimisié de Fernando Abril per la seva ““intoleriancia™ i
*politica suicida".

Perd la unitat d*informacid més caracteristica i entorn de la qual
s"argumenta tota 'opinid del diari, i bona part dels articles d’opinid,
és Venfrontament provocatl dels valencians que ja hem observat a
I'editorial, enfrontament que es troba associat (com ja veurem a
I"andlisi associativa) continuament a les expressions Reifno de Valen-
cig i U.C.D. També en aguest sentit les falles son interpretades d'una
manera molt critica, sobretot aquelles que es realitzaren a favor del
Estatut **del Reino’. Tanmateix, la recerca de consens per part del
P.S.0O.E. i la necessitat de tormnar a |I"Estatut de Benicassim son valo-
rats molt positivament.

Taula nim. 13. [ndex de freglidncies dels temes associats

al P.5.0.E.
Suport P.5.0.E. PSPV, de 'Estatut del Pais Valencida (+) .. ... 56 %
PS.0OE.-PSPV. recerca de consens{+) . A i i A 3I'S%
Responsabilitat esquerra manca d’ nnmnnmﬁ l_'—‘.ll ............ 27T %

Observem que el P.S.O.E.-P.S.P.V. és avaluat completament
amb una orientacid positiva, exceptuant la “*falta de imaginacién ante
la derecha™ i és associat a poques unitats d'informacio.

“En la necesidad del acuerdo, el P.5.0.E. accedi a aban-
donar Ia via 151 para negociar un Estatuto por el 143 (...)
quedd pactado en la madrugada del 1 de mavo de 1981 (...)
U.C.D. habfa cedido en la denominacitn de paifs y el P.S.O.E.
aceptd introducir el azul en la bandera, y se alcanzd el con-
senso en ¢l tema de la lengua. Pero los dirigentes centristas se
arrepintieron a escasas horas de la firma™. (Article d’opinib
de Sdnchez Ayusc. Dia 9, p. 4, col. 3).

“La comision ejecutiva federal del P.S.0.E. lamenta la rup-
tura del acuerdo que habia alcanzado en Benicdssim vy consi-
dera que es preciso reconstruir una fé6rmula de concordia, que
nazca en el propio Pais Valenciano ¥ que haga posible un es-
tatuto de todos™. (Comunicat del P.S.0O.E. Dia 11, p. 2, col. 3).
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Taula nim. 14. Index de freqiidncia dels temes associats

a U.C.D.
Irresponsabilitat, electoralisme dUCD. (=) .. ... v vvevnons 4'5 %
Responsabilitat d’U.C.D. Derrota estatut **del Reino™ (—) ...... 4°31 %
U.C.D.-trencament pactes autondmics (—) . . . . . . ... 0w wnrn 3T %
U.C. D.defensa estatut de]l Reinode Valencia (=) . ... ........ 24 %

La UC.D. és, doncs, valorada molt negativament en totes les
unitats d'informacid associades.

“El Gobierno de U.C.D). no consiguid ayer la mayoria de
votos para imponer el estatuto del Reino de Valencia que de-
fendfa junto con CD, segiin las tesis de Fernando Abril™. (In-
formacit general. Dva 10, p. 1, col. 2).

“Un miembro del Gobierno sefiald a D. de V. que, real-
mente, la estrategia de un sector de U.C.D. ¥ de la derecha de
imponer como fuera su version sobre lo que es Valencia al
resto de U.C.D. ¥ del Parlamento ha conducido al Gobierno a
una derrota grave''. (Informacid general. Dia 10, p. 3, col. 1).

“El Congreso de Diputados votd por mayoria contra la
propuesta de U.C.D. para llamar Reino de Valencia a la co-
munidad autondmica (...) quedd muy claro la imposibilidad
de llegar a un acuerdo sobre la base del Reino de Valencia".
{Article de J. Montesinos. Dia 11, p. 3).

“Porque el sefior Abril necesita de los quince o veinte mil
votos del blau para no quedar en ¢l nivel de los tres diputados
en esta circunscripcion, ¥ para ello necesita, cuanto menos,
va que tiene el blau en la senyera, salvar la cara ante su elec-
torado’. (Article d’opinié de Martinez Sospedra. Dia 9, p. 6).

“Esta vez, mds que nunca, hemos de aprovechar la Gltima
ocasion y alejarmos de los falsificadores para conseguir sacar
adelante la autonomia de todos, con la denominaciébn que
ms satisfaga a todos"”. (Editorial. Dia 5, p. 3).

Observemn doncs:

a) Es diferencia molt clarament la informacid general, (molt
neutra), de 'opinid dels editorials i dels articles d"opinié que
manifesten valoracions de tot signe polftic.

b) No es fa Gs generalitzat de les declaracions, ja que es troben
incorporades a la informaci6 general oferides pel diari.
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¢) Defensa total de Pais Valencid i critica total a les gestions
d'U.C.D., la qual és5 considerada responsable d"haver dividit
el Pais Valencid en dos sectors. En aquest sentit I"enfronta-
ment entre valencians és 1'¢ix bisic entorn del qual es realit-
za "'opinid i la informacié general de D. de V.

d) El discurs no es troba excessivament orentat i presenta
molts elements neutres de rellew

34 §i fem Gs dels cilculs de frequéncia, de polititzacid absolu-
ta i de polititzacid ponderada (vegeu 2.2) obtenim els segients resul-
tats:

Taula nam. 15, Calcul fregliéncies; C.P.A. i C.P.P. de
les unitats d'informacid més significatives

Freq. CPA CPP
Abril Martorell T6 % 78T % 598 %
Derrota estatut del Reino de Valencia 43 % 81'4 % 35°002 %
Suport P.S.0O.E. estatut Benicdssim 4" % 769 % 32 %
Critica denominacid Reino Valencia 4'3 % 5925 % 25 %
Joan Lerma 324 % 70 % 2268 %
Denominacicd Pafs Valencii 3’4 % 5714 % 19°42 %
Conflicte Catalunya-Valéncia-pancat. 1'f % 7 % 9 %
Espanyolitat-regit valenciana 0’3 % 100 % 3 %
Francisco Domingo 0'4 % O % 0 %

Observem com els indexs de polititzacié ponderada presenten
xifres molt reduides, atés el caricter majoritan de la informacid gene-
ral no interpretativa.

3.5 Si realitzem una andlisi associativa (vegeu Taula nam. 16)
observaremn com les unitats d'informacid de més relleu s'atrauen o es
rebutjen matuament. Per exemple, U.C.D. és associada amb valor 1
amb enfrontament wvalencians, irresponsabilitat, trencament pactes
autondmics, etcétera. Observi’s atentament 'andlisi associativa i es
podri observar quina mena d'actiruds manifesta D. de V,

3.6 El tractament fotogriafic de la informacid segueix un criten
paral-lel al de la informacid general, recolzant grificament el contin-
gut de la informacid sense cap mena de monopolititzacid per cap par-
tit politic. No es presenta cap peu de foto de caire interpretatiu
(llevat d'un peu de foto del dia 10: “El ex vicepresidente del Gobier-
no, Fernando Abril, fue el perdedor de ayer™): la resta de peus de
fotos sOn estrictament informatius, adés amb el nom del personatge,
adés amb la indicacid del lloc que es reflecteix a la fotografia,



Taula nam. 16. Fotografies aparegudes a

Diario de Valencia

el ¢ T 10 fotografies
PRDEEETN. . T 3 2
R R o w3 T M T LT - T T 1 .
g . e T AR S o s e el S 2 "
MinoriaCatalana . . .....c.00vceves 1 .
FranciscoDomingo . . ... .......-.., 1 e
L e e TR T T A 2 '
L TR . . . e e e 1 ¥
Pintada: “Ni espanyols, ni catalans:

Valenciansl™ . . ... s aaais 1 -

Molt més significatius s6n els dibuixos que apareixen publicats
els dies 9, 101 11 on es realitza la funcid despectacularitzacid de qué
parldvem a 2.4. En concret, el dia nou apareix (un dia abans de la vo-
tacid i en plena polémica) un mirall on es reflecteix la paraula Estatuto
a I'inrevés i diverses persones mirant-ho estranyats: sens dubte es re-
fereix a la confusié provocada entorn de I'Estatut fins a capgirar-lo
completament: "espectacularitzacid es realitza, doncs, com a funcid
critica. El dfa 10 apareix un dibuix en ¢l qual es representa un home
asseput a una voravia pensant “*Habrd estatuto para Abril?"” il'ende-
ma (dia 11) apareix el mateix dibuix on I"home esmentat, amb un te-
léfon a la md, confirma: *“Confirmado, Estatuto después de Abril”.
Es realitza, doncs, una espectacularitzacid de caire critic referida a
Abrl Martorell que, diguem-ho una vegada més, convergeix quasi tots
els valors negatius.

3.7 Per cloure I'analisi de D. de V. vull referir-me a la publica-
cid d’un seguit d’anuncis en carald.

La publicacid d’aquests anuncis en catala favorables al Pais Va-
lencid ia la identitat cultural valenciana pot ser interpretada com una
tendéncia a recolzar aquests grups culturals que, com ara I"Accid Cul-
tural del Pafs Valencid, lluiten per la defensa de la cultura i dels sig-
nes d'identitat del poble valencia.

Encara més, I"Accid cultural del Pafs Valencid emet 1 publica
dos comunicats (els dies 9 i 10) aix{ com recull una declaracié d"Eli-
seu Climent el dia 10.
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Taula nim. 17. Relacid d’anuncis en catala a
“Diario de Valencia™

Dia 10, pag. 3.

“Els escriptors valencians fenen la paraula®, Conferéncies organitzades

per la Diputacié de Valéncia.
Dia 11, pdg. 7.

50¢. Aniversari de les Normes de Castells. Comunicat 58, (Actes a 6

locs: Elx, Valéncia, etc.).
Dia 11, pag. 7.

Distribucio adhesius “P. V. innegociable”; Homenatge a Sanchis Guarner.

Dia 14.

Soé. Aniversari de les Normes de Castelld. Comunicar 61, 5é& aplec
d'estudiants. Fes-te soci d’Accid Cultural del Pars Valencid, pig. 13.

Analisi comparada d ‘ambdds diaris

4.1 Com a resum comparatliu, encara que molt simplificat

vegeu Taula nGm, 18.

Taula nim. 18. Resum comparatiu d’ambdds diaris
—recull breu—

Las Provincias

Integracid total de la informacid
general (de caire interpretatiu),
declaracions liders politics i arti-
cles d'opinio.

Monopolititzacid  declaracions:
U.C.D,, Grup d"Accid Valencianis-
ta i Valéncia 2000, Comissions Fa-
lleres | Confederacitn Empresarial
Valenciana i AP.

Articles d'opinio: U.C.D., Valén-
cia 2000, A.P.

Diario de Valencia

Diferenciacid total de la informa-
¢id general, opinid editorial, arti-
cles d'opinid.

Diversitat de declaracions: U.C.D.,
Valténcia 2000, PS.OE-PSP.V,,
PCPV. PS.A. Minoria Catala-
na, AP.. PAD. Accid Cultural
del Pais Valencid, Partit Naciona-
lista del Pais Valencia.

Articlesd’opinié: U.C.D..P.5.0.E.-
PSPV, PNPV,



Manca d editorials.

Tractament fotogrdfic referit a
U.C.ID}. i manifestacions amb se-
nyeres amb blau.

Defensa Esrafute de Autonomia
del Reino de Valencia. Critica
“pancatalanismo”™ del Pais Valen-
il

Protagonisme total dAU.CD., Va-
léncia 2000 i Grup d"Accidé Valen-
clanista.

Mixima unitat de la informacis:
Abril Martorell: defensa i elogis.

Reino de Valencia com a eix posi-
tiu del discurs. Pancatalanisme
COm a eix negatiu.

Responsabilitat  histdrica  del
P.S.O.E.

Critica al PS.0.E.

Defensa signes d'identitat: blau,
lermgua valenciana, reirno.,

Estaneto del Reino de Valencia.
identificacid poble valencia amb
Estatuto del Reino, UCD., Va-
léncia 2000, G AV.

Manca referdncia declaracions Ii-
ders estatals,

Polititzacié absoluta i ponderada

de la informaciéd molt elevada.
Manca orientacic neutra.

Dibuixos: “Valéncia ploma per
I"Estatut ““del Reino™.

Abséncia catald.

Conflicte Catalunyn-Valéncia i
pancatalanisme. Atacs Jordi Pujol,

Editorials d'opinié.

Tractament fotografic diversificat,
paral-lel a la informacid general.

Defensa denominacid Pais Valen-
cid (relativa). Critica denominacid
“imposada™ de “*Reino de Valen-
cia™ (total).

Protagonisme U.C.D. (valorat ne-
gativament): reflecteix les opi-
nions dels sectors eritics d'U.CD,
Diversificaciéd referdéncies partits
politics.

Mixima unitat de la informacid:
Abril Martorell: critica total —cul-
pable enfrontament wvalencians.
Publicacitd carta sector critic
ULCD. on es demana la seva di-
missio.

Enfrontament entre valencians
com a eix central (negatiu), neces-
silat recérca COMSENS com o eix
positiu (associat al P.S.0.E.).

Irresponsabilitat-electoralisme
dULC.D.

Defensa (relativa) P.5.0.E.

Critica manipulacid electoralista
signes identitat: divisid provocadsa
entre valencians, No es defineix
sobre els signes didentitat.

Estatut de Benicdssim.

Valencianos, pueblo valencigno
gsense cap identificacio. Negacid
qualsevol identificacid amb cap
estatut per enfrontaments provo-
cats,

Referéncin declaracions liders es-
tatals.

Polititzacid sbsoluta i ponderada
informacid molt baixa. Presiéncia
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Max Canher, PSC.PSOE. ma- orientacid neutra.
nipulacié PSUC.PCPYV.
Dibuixos: disbauxa de I"Estatut
PSOE. A PC., Benicdssim. “del Reino™ i critica Abril Marto-
rell.
Preséncia PP.CC.

Anuncis publicats en catald; una
declaracid i un article en catald,

Abséncia conflicte Catalunya-Va-
lencia.

PSPV.PSOE. . PCPVY.PCE.,
Benicidssim.

Abséncia PP.CC.

NOTES

1. Danjel Katz, “The Functional Approach to the Study of Attitude™, a
The Public Opinion Quaterly, vol. XXIV, 1960, pdg. 165. “Attitude is the -
disposition of the individual to evaluate some symbol or object or aspect of his
world in a favorable or unfavorable manner [...] Attitudes include both the affec-
tive, or feeling core of Hk_m? or disliking, and the cognitive, or belief, elements
which describe the object of the attitude, its characteristics, and its relations to
other objects™.

2. D. Katz, op. cit,, pig. 165: “"Opinion iz the verbal expression of an
attitude™.

3. A. A, Moles, La comunicacidn v los mass-media, Editorial Mensajero,
Bilbao, 1975, pag. 515.

4. La ja famosa frase d'Umberto Eco, Il pubblico fa male a la televisio-
ne?" (veure | de Moragas, Socielogia de la comunicacion de masas, Edito-
ral Gustavo Gili, 5.A., Barcelona, 1979), té¢ molt menys sentit referida a la prem-
sa, pe el comprador d'un diari pot escollir aquell diari més aff al seu sistena
de valors, malgrat que una *decodificacio aberrant™ també es pot donar. La tele-
vizi® no gaudeix d"una audidncia selectiva, sind tot el contrari.

5. L. W. Doob, Public Opinion and Propaganda, Nova York, 1951, pig.
35, *Public Opinion refers to peoples attitudes on an issue when they are mem-
bers of the same social group™.

6. W. Albig, Public Opirmion, Nova York, 1938, pag. 3. A Jirgen Haber-
mas, Historia y critica de la opinidn piblica, Editorial Gustavo Gili, 5.A., Barce-
lona, 1981, pdg. 266, Albig parla de I'opinid piblica entess com a “expression
on an controversial topic™.

7. Un estudi complet de 'opinio piblica implicaris 'estudi dels segiients
components: coneixement dels media, estructures del poder politic, relacid ad-
ministracid-grups de pressiG-masses, paper dels liders d'opinid (veure D. Katz,
gp. cif., pag. 167), i jo afegiria les creences collectives i els sistemes de valors

ominants,

8. H. D. Lasswell, Nations and Classes, The Symbols of Identification,
a Berelson/Janowitz (ed.), Reader in Public Opinion and Communication, Free
Press, Nova York, 1966.
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9. Som conscients de les limitacions que presenta "andlisi de contingut
referit bdsicament al contingut manifest. Des de Lasswell fins a Violette Morin
el content analysis ha progressat, perd tanmateix sempre ha patit d'una certa
manca d'andlisi qualitativa amb un excés conscient de dades quantitatives.
Aguestes limitacions poden ser superades amb escreix per les noves técniques,
encara en desenvolupament, de la semidtica narrativa.

10. B. Berelson, Content Analysis in Communication Research, Hafner
Publishing Company, Nova York, 1952, pdg. 18. “Content Analysis is a research
technique for the objective, systematic, and quatitative description of the mani-
fest content of communication™.

11. B. Berelson,op. cit., pp. 16117,

12. Prenc ¢com a base tedrica 'excel'lent llibre de Violette Morin, Trata-
miento periodistico de la informacidon, ATE, Barcelona, 1974, Primera part
titulada: “El tratamiento periodistico y la unidad de informacién™, pp. 13 a 41,

13. V.Morin, op. cit., pig.31.

14. Aquests cilculs fan referéncia als exposats per V. Morin, op. i,
pp. 39i 40,

15. Aquesta xifra és aproximada, ja que ha estat oferta per una periodista
de Las Provincias.

16. En el punt 2.0 analitzarem el contingut d'aquestes declaracions i ar-
ticles d"opinid.

17. V.Morin, op. cir, pp. 401 41.

18. V.Morin, op. cff., pp. 35 i 36.

19. V. Morin, ap. cit., pag. 36.
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7. Energia solar. Fotbtrops en ajut de la inddstria

Josep Maria Roqué § Margenat 259

8. Tractament periodistic de la polémica “Pais Valéncia/Regne de Va-
lencia" a la premsa valenciana
Enric Saperas 267

MNota sobre ¢ls autors 299



m I _

=NE - _. I ] '

s I".I_l" o i e
e oyl

3 ‘-ﬂnll -—_..

‘IL—lv-dl-tl I__,I'I;l;r

- et _'-
I I -rl o =
Ce i d ; R i lﬂl...-.ih
i | ‘ 1 " ] -:|-| "'l'+
el =g d‘ g
" ';'!__.. op N 1 | S
| N - e i
: : e s
| - - - [ q?
‘R <« v - |

"I-IIII-"I Mu"' -L‘.IJ'- -..'J-;—_ = ;
f . !-Hl-l-










ure

Bibli de C.

i Hemeroteca General



HeriBERT BARRERA 1 CosTA
AUREL]I CAaaMAND | ROS
MaNUEL CARDONA

JACINT CARRERA

ENRIC CASASSAS | SIMO

JEP GOUZY-ANRICH

Josep Gula

Joan MirO | AMETLLER

PERE MOLERA 1 SOLA

CARLES PIBERNAT

JESUS PUYUELO 1| GALIANO
Joser Maria RoQUE 1| MARGENAT
ENRIC SAPERAS

HErRMAN SERVENT | TARRAGONA
Josep Maria Tura




	annalsUCE_1984_09_n2_001.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_002.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_003.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_004.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_005.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_006.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_007.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_008.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_009.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_010.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_011.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_012.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_013.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_014.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_015.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_016.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_017.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_018.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_019.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_020.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_021.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_022.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_023.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_024.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_025.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_026.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_027.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_028.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_029.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_030.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_031.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_032.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_033.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_034.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_035.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_036.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_037.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_038.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_039.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_040.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_041.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_042.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_043.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_044.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_045.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_046.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_047.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_048.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_049.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_050.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_051.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_052.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_053.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_054.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_055.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_056.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_057.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_058.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_059.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_060.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_061.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_062.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_063.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_064.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_065.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_066.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_067.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_068.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_069.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_070.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_071.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_072.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_073.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_074.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_075.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_076.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_077.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_078.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_079.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_080.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_081.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_082.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_083.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_084.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_085.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_086.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_087.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_088.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_089.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_090.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_091.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_092.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_093.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_094.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_095.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_096.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_097.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_098.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_099.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_100.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_101.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_102.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_103.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_104.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_105.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_106.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_107.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_108.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_109.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_110.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_111.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_112.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_113.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_114.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_115.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_116.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_117.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_118.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_119.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_120.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_121.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_122.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_123.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_124.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_125.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_126.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_127.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_128.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_129.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_130.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_131.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_132.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_133.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_134.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_135.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_136.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_137.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_138.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_139.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_140.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_141.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_142.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_143.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_144.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_145.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_146.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_147.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_148.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_149.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_150.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_151.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_152.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_153.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_154.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_155.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_156.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_157.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_158.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_159.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_160.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_161.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_162.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_163.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_164.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_165.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_166.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_167.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_168.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_169.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_170.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_171.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_172.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_173.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_174.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_175.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_176.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_177.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_178.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_179.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_180.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_181.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_182.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_183.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_184.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_185.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_186.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_187.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_188.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_189.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_190.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_191.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_192.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_193.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_194.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_195.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_196.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_197.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_198.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_199.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_200.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_201.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_202.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_203.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_204.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_205.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_206.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_207.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_208.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_209.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_210.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_211.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_212.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_213.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_214.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_215.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_216.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_217.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_218.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_219.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_220.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_221.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_222.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_223.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_224.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_225.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_226.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_227.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_228.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_229.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_230.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_231.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_232.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_233.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_234.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_235.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_236.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_237.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_238.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_239.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_240.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_241.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_242.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_243.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_244.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_245.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_246.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_247.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_248.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_249.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_250.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_251.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_252.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_253.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_254.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_255.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_256.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_257.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_258.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_259.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_260.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_261.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_262.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_263.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_264.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_265.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_266.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_267.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_268.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_269.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_270.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_271.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_272.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_273.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_274.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_275.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_276.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_277.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_278.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_279.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_280.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_281.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_282.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_283.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_284.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_285.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_286.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_287.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_288.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_289.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_290.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_291.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_292.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_293.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_294.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_295.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_296.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_297.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_298.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_299.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_300.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_301.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_302.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_303.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_304.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_305.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_306.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_307.pdf
	annalsUCE_1984_09_n2_308.pdf

