
Losorganismos vivos para mantener su estado tienen queintercambiar sustancia, 
energía einformación con el medio natural que los rodea; la información puede pene- 
trar al organismo por diversas vías, a través de los órganos de los sentidos; la energía 
sin embargo penetra con las sustancias, es básicamente energ'a química, de los enlaces 
entre losátomos quecomponen las diferentes sustancias que penetran en el organismo 
en forma de alunentos. 

Las sustancias que penetran en un organismo experimentan una serie de transfor- 
maciones que le van a permitir realizar 2 grandes funciones: convertirse en estructuras 
propias de ese organismo, sean celulares o extracelulares, o brindar energía utilizable 
por la célula en sus múltiples funciones. 

Los componentes moleculares de las células y de la sustancia intercelular están 
sometidos a una renovación permanente: en este proceso de recambio continuo las 
estructuras existentes son degradadas en sustancias m& simples, que en última instan- 
ciasoneliminadas del organismo y sustituidas por moléculas nuevas quese obtienen 
a partir de la transformación delos nutrientes. El conjunto de todas esas reacciones de 
degradación y síntesis de sustancia que ocurre en los organismos vivientes recibe el 
nombre de metabolismo. 

Todas esas transformaciones químicas que ocurren en el organismo presentan las 
mismas regularidades en su realización que cualquier reacción química que se desa- 
rrolle en la industria o en el laboratorio, lo cual equivale a decir que están sujeta a las 
mismas leyes generales; también están sujetas a leyes específicas derivadas del movi- 
miento biológico de la materia. Desde este punto de vista una minúscula célula es 
como un gigantesco tubo de ensayo, donde se desarrollan simultáneamente miles de 
reacciones. 

Para una coniprensión adecuada del metabolismo celular es necesario tener pre- 
sente esas leyes y aplicarlas de manera consecuente en su estudio. Al mismo tiempo 
resulta imprescindible tener presente algunas singularidades propias del nivel de desa- 
rrollo de la materia alcanzado en los seres vivos. Una adecuada comprensión de los 
dnculos entre logeneral y lo singular será un instrumento cognoscitivo valioso en la 
asimilación de los fenómenos metabólicos. 

En este capítulo se hará una somera revisión de los principales conceptos de 
cinética y termodinámica química, relacionadas directamente con el funcionamiento 
de 10s biocatalizadores. 



oH  
Reacciones químicas 

Cuando una o más sustancias quíinicas se colocan en condiciones qiie provocan 
una transformacióii que da como resultado la apai-ición de una nueva sustancia. deci- 
mos que se ha producido una re~icción química. De acuerdo con el principio de conser- 
vación de la materia, ésta no puede ser creada ni destniida, por lo que en las reaccioiies 
químicas sólo se produce un reordenainiento o reagrupamiento de los elementos que 
constituyen las sustancias i-eaccionantes, que de esa forma dan origen a una iiucva 
sustancia. 

En general. las sustancias estiii formadas por moléculas y éstas a 51i vez por áio- 
mos que se mantienen unidos. debido a la existencia de enlaces quíinicos entre cllos: 
se deduce que estos reordennniientos sólo son posibles gracias a la ruptura y foriiiaci6ii 
de  enlaces quíinicos. Por ejemplo. examinemos la reacción de hidrólisis de la 
glucosa-6-fosfato que se muestra en la figura 14.1 
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El número de elementos en ambos lados de la reacción es el mismo, sólo que alma 
un grupo OH del agua pasó a la estructura del fosfato, en tanto, el átomo de H pasd a la 
estructura de la glucosa; para ello fue necesario la ruptura del enlace éster entre la 
glucosa y el grupo fosfato, así como entre el H y el OH del agua, y la formación de 
enlace entre el OH y el fosfato, así como el H con la glucosa. Los elementos quíiuicos 
que aparecen representados a la derecha han sido reagrupados de forma diferente de 
como estaban en los compuestos reaccionantes, los que dieron origen a 2 sustancias 
nuevas llamadas productos. 

Este reordenamiento de los átomos comporta variaciones en el contenido energ6- 
tico del sistema de reacción que determinan si la reacción puede o no ocurrir. 

En el estudio de cualquier reacción química debemos considerar 2 aspecto5 iun- 
danientales: el primero, se refiere a la rapidez con que los reactantes se convierten cn 
productos, o sea, la velocidad de la reacción; el segundo, a la proporción de los rcactaiites 
que puede ser convertida en producto, esto es, el grado de completainiento o alcaiicc 
de la reacción. El conocimiento de estos 2 aspectos es de suma importancia para 
predecir el curso de una reacción y poder aplicarla con fines prácticos, así coiiio iiiodi- 
ficarla según nuestra conveniencia. Ambos aspectos están relacionados con la energé- 
tica de las reacciones, por lo que es conveniente revisar este aspecto. 

Energética de las reacciones químicas 

Toda reacción química, en principio, va acompañada de un cambio en el coiiteni- 
do energético del sistema reaccionante; este cambio determina tanto la dirección colnio 
la velocidad y el alcance de las reacciones. 

La energía puede definirse como la capacidad de un sistema para realizar traba.¡o. 
Las células también realizan trabajo, lo que requiere ener~ía .  Cuando sintetizan con-  
puestos químicos como la glucosa durante la fotosíntesis. el ADN durante Ia replicaciói% 
etcétera, realizan trabajo qiiíinico: efectúan trabajo mecánico cuando prodriceii 13 

contracción de sus filameiitos,etcétera; ejecutan trabajo osmótico cuando generan 4 
mantienen gradientes de concentración de sustancias a través de sus membranas. Exis- 



ten 2 clases principales de energía, la cinética y la potencial: la primera es la energia 
del movimiento -de un motor o de las moléculas- que en esle último caso le llamamos 

y la medinios de h m a  indirecta por la teinperatura: para que el calor realice 
rnabajo, tiene que fluir de un sitio de mayor temperatura a otro de menor teinperatura. 
Aunque generalrneiite existen diferencias de temperatlira entre las células y su entor- 
no, éstas no utilizan esa diferencia para realizar trabajaes más, los organisinos superio- 
res han desai~ollado de manera evolutiva inecanisinos de regulación. quc le permiten 
mantener constante la temperatura corporal. 

El tipo de energía con la cual nos enfrentarnos cuando estudiamos fenómenos 
químicos o biológicos. es polencial o de almacenaiiiiento. Los átomos y las moléculas 
poseen energía potencial en virtud de la cual pueden i~itervenir en reacciones que 
liberan esa energía, y se manifiesta en su Iiabilidad para formar o romper enlaces 
químicos. por ejemplo, la glucosa posee una gran enei-gía potencial que la célula 
degrada constantemente, y la energía que se libera al romperse sus enlaces químicos es 
utilizada en la realización de numerosos tipos de trabajo (Fig. 14.2). El glucógeno que 
es la forma que tiene la célula para almacenar glucosa, representa de esta inaiiera 
energía potencial acumulada. 

Trabajo quhico 1 Fig. 14.2. Ciclo de la energía en los seres 
vivos. Los scres vivos obtiencn la 
energía principalinenie par la 0x1~ 
d. ~ ~ c i i i n  .' ' dc los nutriente, inaeridos " 

hasia CO, y H.0 y con esa encrgiii 
realizan distinios tipos de irubiijo, 
como cl quiiiiico en la \intesis de 
las i~~iicroi~~olc'cit l .~r. el niecáriico 
en la coniracción muscular  y el 
osrn"tico en la gcneracióii de 
giadientes de cunccntriición. 

Trabajo osrnótico 1 

La energía existe en muchas formas: calórica, eléctrica, radiante y química. Todas 
las formas de energía -tanto en los objetos inanimados como en los seres vivos- son 
interconvertibles como queda expresado en el primer principio de la termodinámica. 
cuando dice que la energía no puede ser creada ni destruida. En la fotosíntesis la 
energía radiante de  la luz solar es transformada en energía potencial en los enlaces 
químicos de la glucosa que, en los músculos y los nervios, puede transformarse en 
mecánica o elécmca respectivamente. 

Otra forma de energía potencial con la que nos encontraremos en este texto es el 
gradiente de concentración. Cuando una sustancia est i  en una concentración de un 
lado de una membrana y en otra concentración del otro lado, se origina un gradiente de 
concentración. Todas las células forman gradierites de concentracióii debido a la in- 
corporación selectiva de sustancias del medio, para ello utilizan energía química; esta 
energía puede liberarse con la disipación del gradiente. 

La unidad de energía en el sistema internacional (SI) es el joule, que es igual 
a I newton por metro. Pero como todas las formas de energía son interconvertibles, 
podemos utilizar cualquier unidad para expresar la magnitud de cualquiera de ellas. 

Utilizaremos la kilocaloría (kcal) como unidad fundamental, que es igual a la 
cantidad de energía calórica que debe suministrársele a un kilogramo de agua 
Pura a 14,5 "C para elevar su temperatura en 1 "C.  Para hacer la conversión basta 
saber que 1 kcal = 4 184 k3. 

Como la energía es una propiedad exieiisiva. 1) sea, depende de la cantidad de 
sustancia, generalmente los cambios energéticos en las reacciones químicas se expre- 
san en kcal inol-', donde un mol es igual a 6,02 x 10" moléculas. El peso en gramos de 



un m01 de una sustancia es numéricamente igual a su peso molecular; el peso molecular 
de la glucosa es 180, por lo que un m01 de esta sustancia pesa 180 gramos. 

Energía libre 

La aplicación de los conocimientos de termodinámica nos sirven para predecir el 
sentido y el alcance de una reacción. Como los sistemas biológicos se mantienen a 
temperatura y presión constantes, es posible utilizar una medida de energía potencial 
para predecir el sentido de una reacción bajo determinadas condiciones. Esta medida 
de la energía potencial se denomina energía libre y se simboliza con la letra G en honor 
a Josiah Willnrd Gibbs, uno de los fundadores de la termodinámica. Nuestra atención 
se centrará en conocer qué sucede con la energía libre, cuando una molécula o una 
conformación cambia a otra, por lo que nos enfrentamos con un valor relativo más que 
con uno absoluto de G, especialmente con su diferencia que se representa como AG. 
Gibbs demostró que a temperatura y presión constantes "todos los sistemas cambian en 
el sentido de minimizar la energía libre". 

En términos matemáticos podemos expresar que si AG es negativo para una 
reacción química, ésta tiende a realizarse espontáneamente, si es positivo no. Otra 
forma de expresarlo sería: si un sistema de partículas tiene una energía G ,  y puede 
cambiar a un estado que tiene una energía G,, el cambio se efectuará espontánea- 
mente si y sólo sí G, < G,. 

El valor de AG es la resultante de  2 factores: el cambio en el contenido 
calórico entre los reactantes y los productos, así como el cambio de  entropía. El 
contenido calórico, entalpía (H) de reactantes y productos, es igual a la energía 
total de sus enlaces. 

Una reacción química libera o absorbe entalpía cuando en ella se forman o rom- 
pen enlaces; de ahí que el cambio total de  entalpía representado por AH, es igual al 
cambio total de energía de enlace. En una reacción exotémica se libera calor y AH es 
negativo, pues los productos poseen menos energía que los reactantes: en una reacción 
endotérmica se absorbe calor y AH es positivo. Las reacciones tienden a ocurrir espontá- 
neamente si AH es negativo, pero éste no es el único factor. 

La entropía, simbolizada por S, es una medida del grado de desorden de un siste- 
ma. Un cambio en entropía designado por AS se produce cuando un sistema deviene 
otro con mayor o menor desorden. De acuerdo con el segundo principio de la termodi- 
námica un proceso tiende a ocurrir espontáneamente, cuando el contenido total de 
entropía del sistema y el entorno tienden a aumentar. 

Considérese el caso de la energía potencial acumulada en un gradiente de concen- 
tración. La difusión de un soluto de una solución a otra, en la cual su concentración es 
menor, es un ejemplo de proceso de importancia biológica que es conducido casi de 
manera exclusiva por un aumento de entropía, pues AH es muy cercano a cero. Supon- 
gamos que una solución de NaCl 0.1 M, está separada por una membrana de una 
solución de la misma sal en una concentración 0.01 M y que los iones pueden difundir 
a través de la membrana; en un primer momento, el movimiento de los iones está 
limitado a su compartimiento, pero a medida que difunden a través de la membra- 
na, los iunes pueden moverse en un volumen mayor y el grado de desorden del 
sistema aumenta. El máximo de  entropía se alcanza cuando todos los iones pue- 
den moverse en todo el volumen, es decir, cuando las concentraciones de la sal 
hacia ambos lados de  la membrana son iguales. En este caso la variación de 
entalpía es prácticamente nula (Fig. 14.3). 



Otro caso interesante que ya fue discutido en la sección de biomoléculas es la 
insolubilidad de las sustancias apolares en solventes polares, especialmente en agua. 

Gibbs demostró que la energía libre se puede definir como: 

G = H-TS 

donde H y S tienen el significado ya dado y T es la temperatura en grados Kelvin. Si no 
se permite que T varíe, entonces una reacción procederá espontáneamente si hay un 
cambio negativo en la energía libre según la ecuación: 

AG = AH-TAS 

Una reacción exotérmica (AH es negativo) que aumenta la entropia (AS es positi- 
vo) ocurrirá espontáneamente (AG es negativo). Una reacción endotérmica (AH es 
positivo) puede ocurrir de manera espontánea si AS es positivo y el término TAS es 
suficientemente grande para compensar en valor positivo de AH. 

Si AG es cero, el sistema está en equilibrio y cualquier transformación de reactantes 
en productos será balanceada por otra transformación en sentido contrario. 

De lo anterior, se deduce que AG es una medida del alcance de una reacción, esto 
significa que mientras más negativo es AG. mayor será la proporción de reactantes que 
se transforman en productos. Pero AG no proporciona información acerca de la veloci- 
dad con quc el proceso se realiza. 

El cambio de energía libre de una reacción es modificado por varios factores como 
la temperatura, la presión y la concenuación inicial de los reactantes y los productos; 
las reacciones biológicas que se realizan en soluciones acuosas se ven afectadas por la 
concentración de H' (expresada en valores de pH). En el texto se darán los valores para 
GO', o sea, el cambio de  energía libre bajo condiciones estándares: temperatura de 298 
K (25 "C), presión de 1 atm, pH = 7 y concentración inicial para todos los reactantes y 
los productos de 1 M (con excepción del H+ que se mantiene en pH = 7). AG"' se 
denomina la energía libre estándar de la reacción, su signo depende del sentido en que 
la reacción sea considerada; si la reacción 

tiene un A G k  - a kcal.mol~', entonces la reacción 

tendrá un AG = + a kcalmol-' 

Fig. 14.3. Disipación de  un gradiente de  
concentración. En un primer mo- 
mento lor iones sólo pueden mo- 
verse dentro de su compartimien- 
to. En la medida que se produce la 
difusión a través de la membrana 
es mayor el espacio disponible para 
el movimiento de cada ion. 



Fig. 14.4. Isumerir;iciún de la f o i f o d i h i ~  
droxiacetona. Lii fusfodiliidronia- 
cetoiia (PDHA) y el gliceralde- 
hído-3-fusfiito (G3P) son i shc ro s  
de función quc pucden iniercoci- 
venirse fácilmcnle. 

Las condiciones en la iiiayoriü de las reacciones biológicas difiercii rie i;ls 
estándares. sobre todo en cuanlo a la coiicentración de reactantes y producios. pcii, sc 
puede calcular para otras condiciones por la ecuacióii: 

[producto 1 
hG= G"+ RT In 

[reactante] 

donde R es la constante de los gases (1,987 cal.grado~'.mol') y Iproductol y lrractanic] 
corresponde a la conceiitración inicial de estos componenles. Por ejciiiplu. cii Is 
intercoiiversión de la fosfodihidroxiacetoiia (PDHA) en gliceraldehidc 3-fosfaio (G3P). 
que se muestra en la figura 14.4. 

Fosfadihidroniacetona 3-fosfogliceraidehido 
( PDHA) ( G3P 

AG" = + 1 840 kcal.inoll, la ecuación sería: 

AG = + 1 840 + 1,987 T ln LG3P]/[PDHA] 

si [GiP]=[PDHAI= 1 M. enlonces AGW= + 1 840 kcal.inol- porque RT In 1=0 La 
reacción tiende a ocurrir de derecha a izquierda hacia la formación de PDHA. Sin 
embargo. si [PDHA] = 0,l M y [GiP] = 0,001 M y las otras condiciones se inanticncn 
estándares el AG sera 

En este caso la reacción tiende a ocurrir en la dirección de formación del G3P. 
En una reacción en que 2 moléculas se combinan para dar una sola según la reaccióii: 

A + B F C  

la ecuación para AG serb: 

[Cl AG = G" + RT 111 
[Al LB1 

el sentido dc la reacción p~iede variarse. si se cambia la concenti-ación inicial dr 
cualquiera de los compuestos. 

Como AH y AS son liinciones de estado, AG es también tina Ilinción de esindo: 
esto significa que su valor sólo depende de los estados inicial y final del sisieiiia 



reaccionante, sin que en su inasiiitud infliiya el camino recorrido. Si la susiaiicia A 
transformarse en J según el proceso: 

o por este otro: 
A+ C+F +J  

como se pane del niisnici rcactiinte (A) y se obtiene el mismo producto (J). el AG de 
ambos procesos es el mismo: por ejemplo. la reacción: 

C,H,,O, + 6 6 CO, + 6 HIO 

tiene un AG" = -688 kcal.niol:', tanto si se realiza abruptamente en una boniba 
calorimétrica. como si se lleva a cabo en uria célula. donde el proceso tiene lugar en 
condiciones inoderad:is y por tina ruta secuencia1 que comprende más de 20 reacciones 
químicas. 

Como se ha sciialado, el estudio de la termodinámica de las reacciones nos propoi-- 
ciona un instrumento para conocer el alcance o grado de coinpleiamiento de una 
reacción, así conio su sentido más probable. pero no nos dice nada sobre la velocidad 
con que esta 1-eacción tendrá lugar. ni siquiera si esa reacción ocurrirá bajo unas condi- 
ciones determinadas: para determinar esto debemos valemos del conocimiento de 
otros factores. 

Reacciones acopladas 

Una de las propiedades de la energía libre más utilirada es su carácter aditivo; esto 
significa que si en un sisteina reaccionante ocurren 2 reacciones sii~iultáiieaiiientc, la 
variación de energía libre total será igual a la suma aigebraica de las variaci<iries de 
energía libre de cada uiia de las reacciones por separado, por ejemplo. si se tiene la 
reacción: 

y ésta ocurre simuliáneainente con la leacción. 

entonces la variación de energía libre de las 2 reacciones será: 

Este ejemplo permite evidenciar una situación muy h-ecuente en los seres vivos. 
Como ya se ha dicho. hay reaccioiies que requieren de iiiia fuente de energía para su 
realización; en el laboratorio ese problenia se soluciona. conduciendo la reacción a 
elevadas temperaturas. lo cual no es posible en el interior de los seres vivos. Los 
organismos vivientes aprovechan esta propiedad y realimi las reacciones consurnido- 
ras de energiii a expensas de reiiccioiies que la libei-:m ciiaiido esto ocun-e se dice que 
las 2 reacciones están acopladas. 

De manera evolutiva. lus scres v i \ w  han desarrollado mecaiiisnm especiales para 
el acoplamiento de i-eaccioiies con la iiitroducciún de iiitei-iiiediai-¡os entre las 2 reac- 
ciones, de forma tal que éstas no iengan que ociin-ir al inisino tieiiipo ni en el inisino 
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de reacciones sucesivas. Este procedimiento provee una ventaja adicional. pues per- 
mite la realización de reacciones termodinámicamente desfavorables. Supongamos 
que la reacción (1) presenta AG = + 2 kcalmol~', por lo que es poco probable que 
ocurra espontáneamente; pero si la reaccióii(2) tiene AG = 5 kcal.molP, la conversión 
de A en C es un proceso favorable, pues prescrita AG = -3 kcal.mol-'. A veces para hacer 
más gráfica esta situación se dice que la segunda reacción "iinpiilsa" a la primera. 

Otro caso frecuente es e1 de las reacciones de oxidación rediicción. Para que una 
sustancia se oxide se requiere que otra se reduzca. Al igual que en cl acoplamiento 
energético, la célula dispone de intermediarios redal-. que permiten acoplar reacciones de 
oxidación con reacciones de reducción, sin que éstas tengan que ocurrir al mismo tiempo 
ni en el mismo lugar; estos acopladores so11 generalinenie cofactores (capítulo 19) que 
funcionan en forma similar a como lo hace el ATP en los acoplamientos energéticos. Esta 
caractenstica de las transformaciones bioquímicas de realizase en dependencia de los 
productos resultante de otras reacciones, creando vínculos de relación entre los procesos 
metabólicos, es el contenido esencial del principio de acoplamiento. 

Velocidad de reacción 

Una medida de cómo se efectúa una reacción química es mediante su velocidad; 
por ello se entiende cónio aumenta la conceiitración del producto por unidad de tien- 
po. Si no se dispone de un  método adecuado. puede determinarse igualmente cómo 
disminuye la concentración del reactante; como se trata de la inisnia reacción, cual- 
quier medición que se haga dará la misma velocidad. 

En el ejemplo dado, de la hidrólisis de la glucosa-6-fosfato pudiera medirse cómo 
aumenta la concentración de glucosa u de fosfalo, o cómo disminuye la de 
glucosa-6-fosfato por unidad de ticrnpo. Como la concentracióii de agua es sienipre 
mucho mayor que la de cualquiera de los demás componentes, su variacióii serZ apenas 
perceptible y en los cálculos se coiisidera siempre constante. 

Teniendo todo esto en cuenta, podemos escribir las expresiones siguientes para la 
velocidad de la reacción de Iiidrólisis de la glucosa-6-íosfalo: 

10 cual se  lee conio variación de  la coiicentración del componente dado 
(glucosa-6-fosfato, glucosa o fosfato) a medida que el tiempo varía. En el primer caso 
la expresión está afectada por el sigrio menos (-). pues la concentración de  
glucosa-6-fosfato va disminuyendo con el tiempo. 

Fig. 14.5. Renccioiics acopladas. Se iiioes- 
t ia  cl acoplamiento cn las reaccio~
nes de l i id ró l is is  dcl 6cido 
fosfocnolpirúvico y la foaí'orila- 
cióii dz l a  glucosa incdinnte c l  c i - .  
c l o  del ATP. Olisi'rvrse que ine- 
diante este niecniiisrni, las 2 rrac- 
c ionc r  donde in te iv ienei i  10% 
ni ic leót i i lo i  de adrnina como in -  
termediarios ioii cxerg<>niciis, l o  
cual lar iiacc farorubles desde el 
punto de visiii termodinámico. 



 

En gciieral la velocidad de una reacción dcpc~ide de la conceiitraci61i ilc lo5 
reactanies cii cada iiionierito. coino q~icda esprc%adc eii la ley ilc nccióii ilc iiiaws. t7;iiei 
la reaccií~i 

la ecuación de \,elocidad seiá: 

donde k es la constante de velocidad específica de In reaccióii. Para una reacciúii ilc 2 
reactanies 

A + B + C  

sería: 

y en general para una reacción del tipo 

donde las leiras iiiayúiculas representati a los compuestos. y las tiiinúscula~ .i los 
coeficienies de la eciiación balaiiceada. la eci1nci6ii para el cálculo de la vclociil;iil 
sería: 

v = k[A]"B]"[C]' ...[ N]" 

que puedc llevarse :i I;i expresión genefiil 

v = kc' 

donde c incluye todos los térniinos de concentracióii y z es igual a la sunia de sus 
exponentes: en ocaiioncs. el valor de z calculado de esta f«i-iiia e corrcsp~nde coi1 el 
i~rden de la reacción. pcro ese valor dehc c~ilcularsc expei-inientaliiiciitc como sc \ crJ 
en el acápitc siguiente. 

La velocidad de las reacciones se ve afectada por la temperatura. 111 presiói~. a ~ í
conio por La naturaleza. y el estado de agre;xióii de los reactantes. 

Orden de reacción 

La ecuación estudiada describe de forma general la relación entre la velocidad dc la 
reacción y la conceniración de los reactanics. según la ley de acción de niasas. En estas 
ccuaciones el valor<lel exponente z se define conlo cl orden de la reacción: sin etiiliar:i«. 
el valor de z es un número empírico y. por ianto, se debe deterniinar experinientalniciiic: 
esto permite agi-upar las reacciones que tienen el mismri valor de z. o sea, el iiiisnio orden 
de reacción El orden real de la re;icción no piiede dcierniinarse por la ecuacih de veloci- 
dad. pues dcpeiide en gmi  niedidii del mecanismo dc la reacción y de las condicioiics cii 
que ésta se realiza. 

Cuando sc detemina por vía cxpeiiinentd una reaccióii. ésta puede rcr dc piiiiicr orden. 51 
la velocidad es directamente propicional a la concenb.acióii del reactatite; de segundo oideii. 
si es proporcional al cuadrado de la concentmción del reactante o al pduc tn  de la coiicentm- 
ción de 2 reaciantes, y así s~tcesivaniente. Cuando la velocidad de la reacción es indepcndicnle 
clc la coiiceniiación de los reactanics. se dice que es de o~rlen ceio. 



Las ecuacioiies reales para cada caio. eii las cuales a y b rcpreseiilaii l a i  coiiceiitr;~ 

,iones de los reactantc:. so11 las siguiciiies: 

. Reacción de nrdeii cero: Y = ha" ó v = k 

. Reacció~i de piii i ics ordcii: v = ha1 6 v = kn 

- Reacción de se_aiiid« ordeii: v = ha2 ó v = kah 

El orden de reacci6n no  tiene que sci- nccesariaiiiciite ti11 iiiiiiiei-« eiitci-o y de Iieclio 
muchas veces no  lo cs: puedcn eiicoiitrai-se valores coino 0.6 6 1.3. etcétei-a. Es impor- 
tante resalvar que una iriisiiia reacción, realizada c i i  con<lici»iies dircreiites. p~ ic i l c  
exhibir valores distintos de L .  Se llame ordcii zlobal de 1;i rencciúii ;i In suma A' lo\ 
exponentes dc todos los tériiiiiios de coiiceiitraci6ii. deterii i i i iadi~s por v ia  expcriiiieii- 
tal y orden con respecto a u11 reiictantc para el ex l~~ i i i cn i c  de ese rcncvaiite excl i \ i \ ; i  
mente. Se dice en este caso poi- ejeiriplo. que la reacción es de pi-iiiier o rd i~ i i  cii i i 
respecto a A, etcétera. 

Tal vez un cjeiii(i1ii iliisti-e 10s coi iccplm ti-at;idos. T(51iicse la iciiccióii 

según la ley de acciiíii de i i i aw i ,  In cciiacióii de velocidad \cría: 

y la  reacción sei-ía de tercei- orden. 

Sin einharfo el est~idic de la reacciiíii dstesiiiiiia qiic ésta se realiza en 2 L.I,~>:I\: 

A +  B +  D Etapa i i i i iy  leii i i i 

D + C + P + Q Eiapa muy r6pid;i 

L a  etapa que determine 13 \,elocidad dc la reaccióii es la  hr i i iac ió i i  del coiiipiieito 
iniermedio D. que iiiia ve7. ior i i iadc rc;iccioiia i(ipidnineiire con C para dar origcii a los 
2 productos de la reaccih.  por- l o  ctial la seguiidü ctnpa i io  irif luye sohir I;i velocidad 
de la reaccihi. Teiiieiido en cuciita este iiieceiiisiiio la ecu:ici6ii de \'elocidnd seria: 

y por tanto. la  reacción es de ~egu i ido  ordeii. 
Para deteminai-e1 oldc11 de la reacci6n cs necesai-io ti-aiisioi-mar Iiis c c i i x i o n e  de 

velocidad eii ecuacioiies cinéticos, que son aquéllas que ofreceii el \ a l o i  de la coiiccii- 
tración de cualquiera de lo:. reactantes en un tiempo dado. Si eii la  cciiacióii parricilxi 
un solo reacteiite A. cuya concentración ii i icial es a, al cabo de un tiempo ( i )  se Iiahi-5 
transformado una c a d d a d  x de a en producto y sil conceiitración en ese momento sc r i  
a-x. Integrando las ecuacioiies de velocidad se obtieiicn las ciiiéticas que para una 
reacción de orden cero. sería: 

para una reacción de primer orden 



y para una de segundo orden 

Fig. 1 4 . 6  Deierminiicióii del ordcii de 
i ins rcacción. Para calciilai- el 
ordcn de i e a c c i h  hay  qiie b c ~  

leccioiiiii iidecuiidiimcntc l a s  
vaiiablei quc dchcn ocupar ciida x 
u n o  dc loi ejes de coordenadas. 
En U )  l o s  re$~lt i idos corrcspon- 
d e n  ii u n a  reacción de ordeii 
cero, dondc l a  pendieiite ( p )  c \  
igual a la constante rspecifiia de 
velocidad. En b )  ic rcpcesenta  
u n a  rcacción de primer ordcii y 
211 C )  de segundo orden. Las  re- 
piesentiicioiics I'acilitan c l  c i i c u -  
lo de k. 

los valores determinados experimentalinente para la reacción que se está estudiando ?e 
muestran en la figura 14.6: si se seleccionan de forma adecuada los valores represeiita- 
dos en cada uno de los ejes se obtiene una línea recta que pasa por el origen de las 
coordenadas. La gráfica en la cual se ajusten adecuadamente los valores experiiiienta- - 
les dará el valor del orden de la reacción. 

Reversibilidad y equilibrio 

Una reacción reversible es aquélla que puede realizarse en los 2 sentidos, esto es, 
que los reactantes generan un pmducto y éste a su vez puede regenerar a los reaclantes. 
En un primer momento como la velocidad depende de la concentracióti de los reactanies. 
y el producto apenas se ha formado, el sentido predominante será 

Reactante - Producto 

pero a medida que la concentración del producto comience a incrementarse, empezará 
a ganar en intensidad la reacción inversa 

Para una reacción simple como: 

aA + bB -p cC + dD 

la velocidad de la reacción directa (de izquierda a derecha) se puede designar v, Y 
viene dada por la ecuación: 

mientras que la velocidad de la reacción inversa (de derecha a izquierda) a la c d  
llamaremos v, será igual a: 



Si se parte sólo de A y B, como su concentración disminiiye con el tiempo pues se 
convierten en C y D, la velocidad de la reacción directa disminuye con el tiempo. Por 

parte como la concentración de C y D aumentan con el tiempo, la velocidad de la 
reacción inversa también aumentará hasta un momento en que las 2 velocidades sean 
iguales, esto es: 

o también: 

que reordenando tendremos: 

donde el cociente k , k 2  representa la constante de equilibrio de la reacción: 

y así para cualquier tipo de reacción. 
La relación entre las concentraciones de los productos y de los reactantes en el 

momento del equilibrio depende de la naturaleza de los compuestos, la temperatura y 
la presión. En condiciones físicas definidas esa relación es siempre la misma para una 
reacción dada. 

Para ilustrar algunos aspectos del equilibrio utilizaremos la conocida reacción de 
isomerización reversible de la PDHA en G3P que ocurre en el organismo. catalizada 
por la enzima triosa fosfato isomerasa (Fig. 14.4). 

La constante de equilibrio para esta reacción bajo condiciones estándares 

[PDHA] 
Ke = = 22,2 

I G W  

lo que significa que en el momento del equilibrio la relación entre las concentraciones 
de PDHA y G3P es de 22,2: 1. 

En reacciones de este tipo. en que existe un solo reactante y un producto, la 
relación de concentración en el equilibrio es independiente de  la concentración 
inicial de ellos, e igual a Ke; también es independiente de  la velocidad de  la 
reacción, en presencia de un catalizador esta velocidad se incrementa pero la 
relación [PDHA]I[G?P] es la misma. 

Las reacciones asociadas a una Ke grande pueden ocurrir espontineamente, pero 
la magnitud de esta constante nada nos dice de la velocidad de la reacción, ni siquiera 
del hecho de  que esta reacción pueda ocurrir bajo determinadas condiciones, por 
ejemplo, a pesar de la gran Ke de la reacción estudiada, en una solución acuosa en la 
cual esté ausente la enzima, la reacción es tan lenta que es indetectable. 

En reacciones que intervienen múltiples reactantes o productos, la concentración 
en el equilibrio de un reactante o de un producto depende de la concentración inicial 
de todos los reactantes y productos, así conio del valor de la constante de equilibrio. 

Si la reacción no es isoenergética, como es lo habitual, entonces en un sentido ha 
de liberar una cantidad de energía que es igual a la que absorbe en el sentido contrario 



y, por tanto, la variacióri total de energía librc es igual a cero; esto implica que pni-;i un 
sistema en cquilibrio químico podemos escribir la ecuación: 

[producto 1 
A G = A G + R T l n  

[reactante 1 

pero corno en ese riioniento AG = O y (pr'idtictoll(renctait~eJ = Ke, la ecoacióii se 
transforma e n  

o empleando logaririnos de base 1 0  

A V =  - 2,3 R T log Ke. 

Esta simple pero iiiiporiaiiie relación entre la variación de la emr& libre eii 
condicioiics estindares y la coiistaiite de cquilibrio permite determinar los valorcs de 
A@: midiendo las concentraciones de productos y rcactantes en el estado de equili- 
brio. sin necesidad de eiiiplciir coiiiplicados procediniientos para determinar 10s cmi- 
hios de entalpía (AH) y eiitropía (AS). Uiia lista de relaciones entre los valores de AG y 
Ke se muestra en la tabla 14.1. 

Ke AG" (kcal.mol-') AG" (k1.1noI~') 

Como se puede observar cuando AG'es  negativa entonces Ke z 1 ,  o sea. está 
favorecida La formación de los productos. Por último. es bueno señalar que aunque el 
equilibrio químico es aparentemente un estado estático, en realidad se trata de 1111 

estado dinámico, en el cual las 2 reacciones opuestas continúan realizándose, pero a la  
misma velocidad. El punto de equilibrio no depende de la velocidad de la reacción. 



Energía de activación 

Todas las reacciones químicas no ocurren con la misma velocidad. En la explo- 
,ión de la dinamita se produce la transformación de una gran cantidad de sustancia cn 
fracciones de segundos, en tanto. la formación de agua a partir de H, . y O, . es tan lenta 
que debe esperarse mucho tiempo para que se formen cantidades minúsculas de agua: 

como la esterifjcación del Bcido acético y el ctanol ocurren a velocidades inter- 
medias. A este último grupo perteiiccen las reacciones de cuyo estudio se ocupa la 
cinética química, pues su tiempo de duración permite una adecuada experimentación 
en el laboratorio. 

Muchas reacciones quíniicas qiie presentan un g ~ i n  cambio negativo de energía 
libre no ocurren a velocidades niensurables, por ejemplo. el G3P puede experimentar 
diferentes transfornlaciones, coino se niuestr;~ cii la figura 14.7. Todas ellas con un AG"' 
negativo, sin embargo. en soluciones acuosas ii«rmales el G3P es tiii compuesto muy 
estable, por lo que reacciona lentaniente o no reacciona. 

H-&0H o 
I 11 

H-C-O- P-0- 

H O 

. 
--S 

H O HO O 
'y.4 

? 
H-C-OH 

1 
H-C-OH 

l 
H-C-OH 

I 
H 

Cuando esto sucede sc dice que existe una bar¡-era energética Tara el desarrollo de 
la reacción y que los Imctiilites deben vencerla en su camino liack los productos. Esa 
barrera recibe el iiurnhre de energk de acti!acióri. Cada stistnnci;~ dt.bido a so estnictu- 
ra presenta un contenido energético dado por la energía de sus enlaces, entalpía, y por 
su movimiento caótico. Conio todas las inoléculas en un sisteina no se mueven a la 
misma velocidad. se toiiia parn caracterizar al conjunto la energia cin6:ica promedio de  
todas ellas; la temperatura es prccisame.nte un3 rnedida de esa energía ci116tica promedio. 

Para poder reaccionar y dar productos. los reactantes deheii e m i r  en contacto 
físico. es decir. chocar unas moléculas con otras con orientzcióri e inten~idad adecua- 
&S, por lo qiie deben poseer un contenido ener~&tico determinado quc les permita 
alcanzar el grado de excitación necesario para transformarse en productos. Si la enrr- 
@a del reactante está niuy lcjos de la que debe alcanzar. entonces la reacciún transcu- 
M d e  forma muy lenta. pesa s i  está muy cerca ocurrirá rápido. A la diferencia entre la 
energía que posee e1 reactante y la que debe poseer para reaccionar es a 11 que se 
denomina energía de activación. 

En la figura 14.8 se representa un diagrama de las variaciones de energía tiurante 
una reaccibn. Primero se reprcscnta la energía de los rextantes, en segundo lugar 
aParece el nivel energético necesario para producir la reacción y tercero' la energia de 
10s productos. El estado de excitación cii que se encuentran los reactantes en el pu~ito 
2 se denomina estado de transición o complejo activado, y según la teoría de las 
velocidades absolutas de 1,eacción se encuentra en equilibrio con los reactantes. Como 



Fig. 14.8. Diagrama energético de una re- 
acción. La reacción comienza con 
el valor energético de los reactantes 
que debe elevarse hasta formarse 
el complejo activado y después se 
originan los productos con su ener- 
gía característica. AE1 representa 
el valor de la energia de activa- 
ción para la reacción directa, en 
tanto AEZ lo es para la reacción 
inversa. AE3 representa el valor 
de la energía dc reacción. 

se puede observar la energía de activación no es la del complejo activado sino la 
diferencia entre la energia de los reactantes y la del complejo activado; mientras indyor 
sea ese valor, menor será la velocidad de la reacción. 

- 
Reacción 

Existe también otro factor importante que aparece representado en la figura, y es la 
diferencia entre la energía de los reactantes y la de los productos. que recibe el nombre 
de energía de reacción. En la conversión de los reactantes en productos, además de la 
transformación de la sustancia, ocurre también una vaiación del contenido energético 
del sistema, de forma que el contenido energético de los productos puede ser igual, 
mayor o menor que el de los reactantes. Las reacciones del primer gmpo reciben el 
nombre de isoenergéticas (de isos=igual); si el nivel energético de los productos es 
menor, quiere decir que parte de la energía de los reactantes se ha cedido al entorno y 
por ello reciben el nombre de exergónicas (de exoshacia afuera); por último, si el 
nivel energético de los productos es mayor, significa que el sistema tomó energía del 
exterior y por ello reciben el nombre de endergónicas (de endos=bacia adentro). 

De la figura 14.8 puede deducirse que las reacciones reversibles, que en un sentido 
son exergónicas, en sentido contrario son endergónicas, y que las reacciones que en 
sentido directo son muy exergónicas en sentido inverso son poco probables, pues 
presentan una energía de activación muy grande. La energía de reacción puede indicar 
el sentido más probable en que una reacción química puede ocurrir, pues se trata del 
AG de la reacción. 

Existe una relación funcional entre la energía de activación y la velocidad de la 
reacción deducida a partir de la teoría de las velocidades absolutas de reacción; para 
ello hay que recordar la forma generalizada de la ecuación de velocidad: 

donde k es la constante específica de velocidad, pues es el valor que toma ésta cuando 
el témino c'es igual a la unidad. El valor de k depende de muchos factores, entre ellos 
de la energía de activación a la cual está ligada por la ecuación de Arrhenius: 

donde k* es un valor que depende de otros factores, e es la base de los logaritinos 
neperianos, R y T tienen los significados ya conocidos y E es la energía de activación. 

Se debe tener presente que el exponente de e es una fracción negativa y E es su 
numerador, por lo que mientras mayor sea el valor de E, menor será el valor de k y por 
tanto de la velocidad. 



caMzadores 

Existen vanos procedimientos para provocar el aumento de la velocidad de una - 

reacción, algunos son muy refinados pero otros resultan muy sencillos, como es el caso 
A, realizar la reacción a altas temperaturas o la de adicionar un catalizador. El aumento 
de la temperatura refleja un aumento de la energía cinética de los reactantes, acercán- 
dolos al valor necesario para formar el complejo activado y con ello disminuye, tanto 
como sea posible, la energía de activación. 

LOS catalizadores por su parte son sustancias de diferente naturaleza química que 
tienen en común la propiedad de aumentar la velocidad de las reacciones químicas, sin 
que su estructura o concentración se modifique como resultado de la reacción. Estos 
catalizadores participan en las reacciones de formas muy variadas, pero todos ellos son 
capaces de disminuir la energía de activación, con lo cual, como ya se ha visto, se 
aumenta la velocidad de la reacción. 

En la figura 14.9 se reproduce el diagrama de la figura 14.8, pero ahora en presen- 
cia de un catalizadoi-, por lo que se observa la disminución de la energía de activación. 
Sin embargo, en la figura 14.9 es evidente que los catalizadores no influyen sobre la 
energía de reacción, por lo que Las reacciones exergónicas (o endergónicas) lo seguirán 
siendo, lo que ahora en presencia de un catalizador se producen con mayor velocidad. 

Reacción 

En las reacciones reversibles los catalizadores aumentan tanto la velocidad de 
la reacción directa como de la inversa, pues al disminuir la energía de activación para 
la reacción 

Reactante - Producto 

tambikn lo hacen para la reacción 

Producto - Reactante 

de modo que no alteran el estado de equilibrio, aunque contribuyen a que éste se alcance 
m& dpido; por lo tanto el punto de equilibrio, la constante de equilibrio y el A@ de la 
reacción son los mismos con catalizadores o sin ellos. Podemos distinguir 2 tipos genera- 
les de Cataliradores: aquéllos que realizan su acción catalítica en los seres vivos y los que 
su actividad no está vinculada necesariamente con éstos. A los primeros se les da el 
calificativo de bióticos y a los segundos de abióticos. 

Los catalizadores abióticos pueden ser metales como el platino, sales como el 
dicromato de potasio, ácidos o bases como el ácido sulfúrico o el hidróxido de 
Sodio, compuestos orgánicos diversos como el fenol, anhídrido acético, pipera- 
zina, etcétera. Todos los catalizadores bióticos conocidos son proteínas y reciben el 
nombre de enzimas. 

Fig. 14.9. Diagrama energético con un ca- 
talizador. La reuccióii en  presen- 
cia del catalizador sc realiza con 
una energía de nctivsciúii (AE2) 
ineiior que c i i  ausencia del catali- 
zador ( A E I ) .  Tuinhién disiuinuyc 
la cricigía de activación dc la I-eac- 
ción inversa que pasa de DE3 sin 
el caializadoi a 4E4 con el catali- 
zador Siti enibargo. la energía de 
reacción (AE5) no cambia al aiia- 
dir el catalizador. 





iswnergéticas (si AG = O), endergónicas (cuando AG es positivo) y exergónicas 
(,-"ando AG es negativo). 

La propiedad que tiene la energía libre de poseer carácter aditivo permite el 
acoplamiento entre reacciones. Este acoplamiento es un fenómeno tan generaliza- 
d,, en 10s procesos bioquímicos que forma el contenido esencial del principio de -- 
acoplamiento. 

Los catalizadores son sustancias que tienen la propiedad de disminuir la ener- 
da de activación con lo cual aumentan la velocidad de las reacciones. Estos pueden 

bióticos o abióticos. Los bióticos son proteínas, con especificidad por la reac- 
&jn y el reactante, con una alta eficiencia catalítica. 

Ejercicios 

1. Señale para la reacción siguiente: 

Ala + Gli -+ Ala-Gli + H 2 0  

a. ¿Cuáles son los enlaces que se rompen y cuáles los que se forman? 
b. Escriba la ecuación de velocidad. 
c. Si AG"= -3 kcal.moll ;cuál será el sentido más probable de la reacción? 
d. Escnba la ecuación de Ke y deduzca si es mayor o menor que la unidad. 

2. Calcule la velocidad de la reacción: 

A+B 

si partimos de una solución 0,s M de A y a los de 3 minutos la concentración de A 
es de 0.3 M. 

3. Si colocamos un pedazo de hielo sobre una mesa a temperatura ambiente, el hielo 
se demte de manera espontánea lo que indica que el AG" es negativo. ;Cuál de los 
2 componentes de AG (AH ó AS) cree usted más importante en este proceso? ¿Cómo 
varía cada uno de ellos? 

4. Si sabemos que la Ke de una reacción es de 84,3. ¿Cómo será el AG de la reacción? 
¿Qué puede deducirse de la velocidad de la reacción? 

5. Calcule la ecuación de velocidad (v=kc7) para la reacción: 

si sabemos que 



6. Eslablezca una hipótesis para explicar por qué los cataliradores dismiiiuyeii la 
energía de activación. 

7. ¿Es posible esperar algún cainbio en el valor del AG de la reacción si a ella se le 
aiiade uii catalizador? ¿Por qué? 

8. Una reacción ocurre a una velocidad de 25 rnM.sl. Si se le ariade un catalizador 
(M) la velocidad aumentd hasta 25 000 inM.sl ,  pero si se le aiiade un cdtalim- 
dor (Q) la velocidad llega a 2 500 000 mM.sl.  Calcule la eficiencia de cada cataii- 
zador y deduzca cuál de ellos es más probable que sea abiótico y cu61 biótico. 
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