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1. Origen cinético de la constante de equilibrio termodinamico.

Cuando se llega al equilibrio termodinamico, las \
concentraciones permanecen invariantes y la velocidad 9

de reaccion cae a cero. ¢Por qué se anula esta velocidad? i ky
¢SE ANULA ESTA VELOCIDAD? o aA+pB 2 yC+6D
k>

1. Al comienzo de la transformacion sélo hay reactivos y sélo se
da la reaccion en sentido directo con velocidad

va = kq|A]"[B]™

2. Segun van apareciendo Cy D, comienza la reaccién en sentido
inverso con su constante de velocidad k,:

v; = ky[C]P[D]4

¢En qué momento se alcanza el equilibrio? K_

Cuando la velocidad de formacion de productos iguala a la velocidad de formacion

de reactivos las concentraciones no varian = equilibrio de concentraciones K,
Vq = Vi

ky[A]"[B]™ = k,[C]P[D]1 :
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1. Origen cinético de |la constante de equilibrio termodinamico.

k
oA + 8B 2 \C + 6D
ks

Cuando la velocidad de formacion de productos iguala a la velocidad de formacion

NO SE ANULA ESTA VELOCIDAD

de reactivps las concentraciones no varian = equilibrio de concentraciones Kc

Vq = Vj

kq[A]"[B]™ = ka[C]P[D]*

LA REACCION CONTINUA EN AMBOS SENTIDOS

Los reactivos se consumen al mismo tiempo que se regeneran y los
productos se generan al mismo tiempo que se consumen

ky[A]"[B]™ = k,[C]P[D]1

SOLO
kq . [C]P[D]4 En el caso de que los 6rdenes
k, - [A]*[B]™ de reaccion sean iguales a los
coeficientes estequiomeétricos
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| 2. Dependencia con la temperatura: energia de activacion.

Supongamos una reaccion que tiene lugar con una etapa bimolecular A+B— C

A LT T T P PP P PP PP PO TP P LTI EPP PR EPP T POPPTRETY ;
o T Teoria del estado de transicion:
Q) : Para reaccionar, Ay B tienen que formar un estado de :
s le  transicion o estado excitado AB™ | || ...
] e O § S I
S | : Para alcanzar ese estado de transicion, los
I  reactivos han de superar una barrera
;  energética - Energia de activacion (E,)
|
: &) <0 A mayor TEMPERATURA
I U aeeeeeeeneeeee TR S
: Avance de reaccion : A Typ constante Mayor energia cinética
: — &:) E_Spontaneol :i  yvibracional de las
v v bera energla; particulas :
Reactivos Producto C Eererrrrrrrrereenin rergge e :
‘ AyB Mas colisiones alcanzaran el
"3 Cuando aumenta la temperatura aumenta la velocidad de estado de transicion
¥ reaccidn. éQué implica aumentar la energia térmica y la
z. movilidad de las particulas y como afecta a la velocidad? ’
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2. Dependencia con la temperatura: energia de activacion.

Supongamos una reaccion que tiene lugar con una etapa bimolecular A+B— C

¢De qué depende que se alcance o no el estado de transicion?

Las colisiones deben ocurrir con

orientacion adecuada
para que los atomos puedan reorganizarse
convenientemente

- Muchas colisiones no producen

reaccion aunque haya suficiente energia :

PARAMETRO ESTADISTICO

: Teoria del estado de transicion: :
: Para reaccionar, A y B tienen que formar un estado de
transmon o estado excitado AB* .

A mayor TEMPERATURA

....................... Fusnnanadasnsnnanannanannnnnnna
: Necesario un minimo de energia
i térmica para que el estado de
transicion llegue a tener la
energia de transicion suficiente.

Lessssssssassssnansnmnnnm qespssssssssssssssssssmamEns
P

Mas colisiones alcanzaran el
estado de transicion
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2.

Dependencia con la temperatura: energia de activacion.

Supongamos una reaccion gue tiene lugar con una etapa bimolecular

A+B—-C

: Teoria del estado de transicion:

: : Para reaccionar, A y B tienen que formar un estado de
transmon o estado excitado AB* :

¢De qué depende que se alcance o no el estado de transicion?

v = k[A][B]
E,

L k = Ae RT

PARAMETRO ESTADISTICO

Factor pre-exponencial A o
. constante de Arrhenius (depende
de cada reaccion)

Tiene UNIDADES

Ecuacion de Arrhenius

A mayor TEMPERATURA

(" Si conocemos sélo dos )
pares de valoresde ky T

Ln

)

()=

\

o

\.

En forma logaritmica

E,
Ln(k) = Ln(4) — -2

‘ - RT

Y como k y un tiempo de
reaccion son inversamente
proporcionales

\ 4

Ln(t) = Ct +E .
1 ‘TR 'T
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Dependencia con la temperatura: energia de activacion.

Energia libre G

/

)

con K. =

reacciones en ambos sentidos.

Para reacciones en equilibrio

\

, un aumento de temperatura acelera las

Cuando hay equilibrio quimicoA+B 2 C
[C]
[A][B]

Con efecto global en el equilibrio
(termodinamica = Ec. Van’t Hoff)

%

a
de la

reaccion
inversa |,

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
! Avance de reaccion
| |

,j 4 w

, La representacion de Ln(t) vs. 1/T daria una
I linea recta de pendiente m = ...

I (revisar practica 6 de la asignatura)
]

>
v v
Reactivos Producto C Ea 1
AyB Ln(t) =Cte + — - =
k (©) R T
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| 3. Catalisis.
Catalizar = acelerar Catalizador: sustancia diferente a reactivos y productos
A % que participa en la reaccion aumentando su velocidad.
o N 4 b Introduce un mecanismo alternativo con un
£ y estado de transicion de menor energia
5 _Jl:'a’f - Disminuye E,
g catalizada - Aumenta k
S

Disminuye E, en ambos sentidos

E ’
a [ 4 . .
- Acelera tanto reaccién directa como inversa

reaccion
inversa

Los reactivos y productos son los mismos

gue en ausencia de catalizador
- No cambia AH, AU, AS 6 AG, y por tanto

> - No cambia la espontaneidad ni K_

Avance de reaccion

4————

\4

Reactivos Producto C
AyB Se regenera al final de la reaccidn

- Una pequena cantidad es suficiente para
acelerar entre 10 y 10%? veces la velocidad
9
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| 3.1 Catalisis homogénea.

1. Catalisis homogénea
Los reactivos y el catalizador estan en la misma fase (normalmente en disolucién)

Ejemplo 1: Descomposicion del H,O, catalizada con I

Proceso 1, lento: H,0, Ol + H,0 v, = kq[I7][H,0,]
Proceso 2, rapido: H,0, + O~ — H,0 0,
Global: 2H202 — 2 H20 + 02 \' Se regenera I~

En ausencia de catalizador, la reaccidon ocurre con otro mecanismo ya que no hay ioduro.
Con ioduro, la reaccion ocurre mas rapidamente al aumentar su concentracion [17]

Ejemplo 2: Formacion de acetato de etilo
H H
O

0O \O/ \
| 0 O-—<—~—-o---/ + H,0 Estado de transicion con
A + N X — “un protdn de mas”
@) H O/\

Estado de transicion (mucho mas estable)

» Muy lenta a pH neutro .
> Catalizada con medio acido Ho o

L7
» H* No aparece en reactivos ni en productos + 0-—<———o---/

10
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| 3.2 Catalisis heterogénea.

2. Catalisis heterogénea
Reactivos en una fase (normalmente liquida o gaseosa) y catalizador en otra (normalmente

soporte solido en cuya superficie ocurre la reaccion) 0 G 0

Los reactivos se sienten atraidos por la superficie por 7 )
interacciones de Van der Waals t’ Q) (‘) 0
» Aumenta la concentracién de reactivos en la superficie .') C). % )
» Adsorciéon - Estado de transicidén mas estable

.

A
-

Aplicaciones farmacéuticas

REAGENTS — : — PRODUCTC

A+B

Nere
Degradacion de farmacos O

SUPPORTED 0 Drues
S (contaminantes) Ti—*0, o =
R. Porta et al., Flow Chemistry: Recent o e
Developments in the Synthesis of Pharmaceutical J. Bing et al. App. Cat. B O/A'_:"O
’ \

Products, Org. Process Res. Dev. 20 (2016) 2-25 202 (2017) 118-126 O,'\Fi—*()j \' i, 5
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4.1 Catalisis enzimatica. Enzimas

Catalisis enzimatica ENZIMAS: Catalizadores biologicos para reacciones bioquimicas

» La mayoria se trata de proteinas, con
masas moleculares entre 12000y 10° g/mol

Ejemplo: alcohol deshidrogenasa
Peso molecular 36500 g/mol
Requiere cofactor de Zn?*

» Pueden requerir[cofactor

4

lon metalico (Cu?*, Fe2*, Zn%*)

Catalisis homogénea
Los reactivos y enzimas
estan en disolucién

Depende de su

CONFIGURACION 3D

Compu
organometalicos de menor

masa molecular

Coenzima A

Comportamiento

Catalisis heterogénea
_ ) Los reactivos se adhieren a
intermedio la superficie de la enzima

Depende del PH y de la temperatura

12
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4.1 Catalisis enzimatica. Enzimas

Ej: Lactasa - cataliza descomposicion lactosa = glucosa + galactosa.

Nomenclatura: referencia a la
/ reaccion que catalizan

Catalisis enzimatica

Glucosa

Modelo

Lactosa Enzima lactasa LLAVE-CERRADURA

Alta especificidad o
selectividad

La enzima cambia su forma Producto
Sustrato cuando se une el sustrato

{ }0 activo r

=

N

Como se regenera al
final, solo hace falta
una cantidad muy
pequefa de enzima

= =

El sustrato accede Complejo Complejo Los productos salen
al sitio activo del enzima ~ enzima/sustrato enzima/productos del sitio activo
i e e e e e e e i e e e B B i B B i e =

I Leche. éVeneno blanco o bebida saludable? Por Kurzgesagt — In a Nutshell 1 .
https://www.youtube.com/watch?v=0akWglLgCwUc :

r-
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I


https://www.youtube.com/watch?v=oakWgLqCwUc
https://www.youtube.com/watch?v=oakWgLqCwUc
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4.2 Mecanismo cinético de catalisis enzimatica

Modelo cinético de Michaelis-Menten
/i

Substrato §

/ Reaccidn

Sin catalizar, la reaccidon ocurre muy lentamente por un estado de transicion muy energético

A
Con la enzima, la reaccidon ocurre en dos etapas,

cada una con su energia de transicion: -y,
- Etapa 1: formacion del complejo Enzima- W 4
substrato O QY
- Etapa 2: regeneracion de la enzima y formacion “

de productos >

Reaccion 14
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(4.2 Mecanismo cinético de catalisis enzimatica

Modelo cinético de Michaelis-Menten

_—__\

Al ser la segunda etapa la ( k, I I, _k_z -
limitante, la velocidad | > | :

E + § < | ES1—>E + P
depende de la : k - ———
concentracion del complejo «-=-L_! -~ Etavalenta

. Et rapid Recuerden que la velocidad
enzima-substrato aparapida depende de la etapa lenta
L} :Cuanto vale la por ser limitante

concentracion [ES]? ‘ v =1v, = k,|ES] |

Con la enzima, la reaccidon ocurre en dos etapas, ©
cada una con su energia de transicion:
- Etapa 1: formacién del complejo Enzima-
substrato.
- Etapa 2: regeneracion de la enzima y formacion
de productos

Reaccion 15
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(4.2 Mecanismo cinético de catalisis enzimatica

.« sy . . Hipotesis del
Modelo cinético de Michaelis-Menten

ESTADO ESTACIONARIO
|U=U2=k2[ES] | K
1 kz
E + S < > ES —8—>FE + P
d[ES] k_q La concentracion del
dr kqlE1LS] = k—1|ES] = k2|ES] = 0 complejo ES se considera
constante
Como k,, k_; y k, son constantes, podemos Ko — k_q+k;
definir una nueva constante M ki Constante de Michaelis-Menten
Ecuacion de velocidad
_ ka|E]olS] En funcion de la concentracion total de enzima [E], y
Ky + [S] la concentracion de substrato [S]

Cuando empieza la reaccion se va consumiendo [S] = La velocidad cambia

Esta expresion solo nos
indica la velocidad inicial 16
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4.3 Actividad y afinidad de una enzima

Modelo cinético de Michaelis-Menten

2. Llega un momento que ese aumento

v = k2 [E]o[S] e de velocidad no es significativo
Kum + [S] A “max
Si se representa la velocidad inicial -~ Toe los it vos.de tod
frente a la concentracion introducida g 5% ITO o° l?S S;t'oz aCEt'VCf, € todas
— as moléculas de E estan
del sustrato = ocupados con substrato
e
Se llega a una velocidad maxima = )0 1
. @ 4E- '
cuando [S] es suficientemente grande S Mayor [S] inicial
como para que o
()
Ku + [S] = [S] = Mayor velocidad inicial
0 E+00
Vimax = ka2[Elg | 0 02 04 06 08 1

Méaxima velocidad a la que puede Concentracion inicial de S (mol/L)

funcionar la enzima en funcidén de:
» Constante cinética k,

y . 17
» Concentracion total de enzima [E],
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(4.3 Actividad y afinidad de una enzima

Modelo cinético de Michaelis-Menten | e = ko [E] |
max — 2 0

ka2 [E]olS] Leos
v =
KM + [S] ‘:':; _Pln_a)ﬁ ________________________
Si la velocidad inicial es igual a la % 3
mitad de la velocidad maxima inicial g 880 . .
1 = 4 Cuando la velocidad inicial
V =~ Vmax S > Vma es igL.JaI a .Ia'n-ﬁitad de la
k= velocidad inicial maxima
©
k2 [E]O[S]l o 4E-05
v = kzlElo — /2 § El valor de [S] en ese
2 Ky + [S] 1, 9 s] . punto da directamente
: 1/ — Ay
: el valor de K
Despejando... 0 E+00 :<_2/ M
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

[5]1/2 — KM

Concentracion inicial de S (mol/L)

K,, es una medida de la afinidad de la enzima por el substrato
A mayor K,,, mas tarda en ocupar los sitios activos 18
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(4.3 Actividad y afinidad de una enzima

Una enzima tendra mayor actividad

Una enzima tendra mayor afinidad
cuanto mayor sea k, = aumenta la

cuanto menor sea K;, 0 mas rapido

velocidad maxima a la que puede " . :
ocupe los sitios activos
llegar a operar |
Graficas v vs. [S] cuando sélo cambia k,: I Graficas V vs. [S] cuando sélo cambia K,
5E_04 I ‘T{U) 1E'04
7, VUmax Siempre es la misma
4.E-04 | ?E>
L 3E-04 L | ~
~J
S I ' ;
£ 2.E-04 - : A mayor K,,, mas tarda en
> 1 A . .
.E- ocupar los sitios activos
1.E-04 I 4.E-05 Vi P
. 1 1
0.e+00 i [S]1, = Ky esigual en todas ! 11 1 [S]1/, = Ky cambia
L
—k2=0.01  —k2=0.003 k2 = 0.005 | 0 [S] (mol/L) 0-> !
—k2=0.02  —k2=0.03 Unidadesk, | ——Km=0022 —Km=0.045 Km =0.10

5] Unidades K, [mol-L7] .



