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INTRGDUCCION.

La parte medular dge los procesos quimicos son las reacciones
quimicas. Su descripcicn es esencial para el entendimiento
de los fenomenos naturales asociados a ellas y para su
control en el! caso de desarrollos tecnoclogicos en el area de
1a quimica., A la fecha, lcs sistemas reactivos se estudian
enmarcadas por diferentes planteam:entos, a saber,
termodindmica de equill:i:nrio, mecanica eetadistica y cinetica
guimica. Por cierto con un exito evidente, un ejemplo es el
diseRo de reactores quialcos. Ultimamente se ha sumado a
estas propuestas la termpdinamica irreversible. Nos
proponemes certificar leos  alcances Qque puede tener esta
teoria y establecer pautas de grado de aproximacion que se
requiere eh termcdinamica 1rreversible de procesos
escalares.

Nuestirpo tratamiento os estrictamente termcdindmico y por  lo
tanto fenomenologico. Estudiaremos los alcances de la
termoginanica fuera del eguilibrio contemplando gque sucede
con las termincs gQue no  toma en cuenta la aproximacion
lineal, (VI)., Este anslis:is noe cubre la totalidad de
irreversivilidades que en principio describiria
tecmodinanica irreversibtle. Nos restringiremos &l caso
honogenecs y reactivo, {XWr, Aun  mas, para poder hacer
plausible @@ analis:s, el sistema homogénes se considerara

siempre una me:cla icdeal, (XII1i'., E€g+te Ultime aspecto no
reprasentars restriccidn real algunai puesto que en cinética
guimica fencomenclagicsa, con Quien compararerts nuestro

estudioc, es funcamentalmente 2ste modelo de soluc:cn el gQue
se trabaja.

En e! capi{tulo segunco de la presante tesis resumimos
aspectos primordiales de la cinetice gqQuimica., Ademas de
definir la coordenads de reacttion o grado de avance (@45 2%
nte coro sE& obtiene la velocidad de
1AporIante menciomar que  la cindtica quimica
no este en contragiccion con ninguna
a femcrmencintgica © ~nigroscinica, ya gque en

ste €2 Catds a una ecuacion que
Y. For 1z tanto es el marceo de
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reactivos. Enunciamos la nipdtesic de equilibric lpcal, base

de todos nuestros desarrotlos pcstar‘oras. a rvel
MACTrGSCORInDd como una extensién de la termodinamica de
equiliberio. Siguiendgo a Foss, (XX}, “"para sistemas
espacialmente homogenmeos zupecnemos gue las  variacicnes de

cantidades macroscepicas came tamperatura, oresion,
potencial guimico courren 2 escalas de tiempo mUcho mayores
que lpo= relajamientocs  de los  procesos microscopicos gue
establecen los promedics macroscépicos. FPe~ 1o tanto el
2quilib-io  Jecal con respecto a distribugiones de velogidad
y energia Sobv= 1os gradc; de icertad interncs  pusds
istir en si13 Jaros del aguilibr:ic quimizo.”

Enseguida definimecs a le afiricaZ quinica de acuerdo 2

DeDonder, {IVY, gue difiere de la de DeBroot y Mazur, VI}.
por un signa. De manera na:uval ocbtenemos @ la produccion de
antropla oms grozucic e fuerzas y flujcs. 3e ent:ende aue

los flujoz deben ser funciones de las fuercas. Sin  embargc
se desconcce 1a  forna de tales funcicres. For lo tanto un
caming sEquir es pragoner un desarrclilio de les flujios con
respecio 2 las fuerzas en ordenes de apros:inacicn. En el
casc reactivgo, un desarcollo d2 las velocicdsdes con respecto
a 1a afimized quimiga. E} primgs tér-:ing en tal sscugncia 2s
el lineal, cimiento de la termefipzalca irreversible lineal.
Logs desas cceficientes feéncmensligizos no linesles  son
proporcicnales 2 las derivades = orcen  superior de  la
velecidad ds  raaccisn con respectc & la afinidad ewvaluadas
en el eaqu:ilicrio., UDiches ccef sTiartese  dabaran cumplyr
progiedades ezpectficas  que guran la pasitividad Zde la
produccion de entrcopd

a
4
1
se

“alos corparamcs las dos
termodindnica  irreversible
cen  un

En lcs dos siguientes ¢
descripcione fencmencion:
fenonenoléuica ¥y cireét
modelc da w2zcla comdn,

En ol c=

apa-snta,
quimica gqua
de la cgor
de DeGract
enczntrarls
3=, oy

Mazuer, w1,
li1teratura eLtu:A,

2 Nueva eupre=1on d“
~ie de potercias de la
cziones gz prures,

la wvelccidag de reaccisn
atinidac quiaica. Lo hacemos




segundo .y tercer orden. A esta serie €e le suministra le
dependencia ¢e la afinidad en @21 grado de avance y se
compara can los resultados ce la cinética quimica
fencrenoclégica. Se concluye gue el namerc de termines en
potencias de i1a afinidad¢ que se requiere para recuperar la
informacion cingtica del sistama ccircide con el orden
global de la reaccion elemental.

En el capttulo gue refiere a ciretica enctimatica analizamos
la exsresitn de la welccidal de resaccicn €e un mecanismo
lineal. Primerc establecemos gque ex1ste una a2structura comdn
independiente del nurerao de especies 1ntermed:iariss.,
Sequndo, deacstramos gue para ecte tipo de cinetica son
necesar:os todos les tersminoe de una serile de potencias en
la afinided para rcecuperar ia informacion cinetica del
sistems, es*e Gllimec resultado esta limitade a estados
estacionarios. Finalmente restringidos al! amditoc lineal,
enccntramos que el inverso del coeficiente fenamenclogics de
la resccicn glchal es igua! a l!a suma e lzs inversaos de las
coeficientes f{enomenclogiccs de las reaccicnes 2lementales
que generan <:ichc @mecanismo.

Nuestra ccntraibucitn s& da en el sentido de encontrar
cuantos terminos  adicionales en la afinidad después del
lineal son necesarios para recuperar 1a estructura de ls
velocided de reaccion que preporciona la cingtica quimica
fenomenologica. Establecemes, ademas, que ®iste una
dependencia de tsles termincs en la molecularidad y en el
mecanismo de la cinética consideraca, {X1X), Hechos val:gos
cerca y lejcs del equilibrin.

Exzlusivamente desde un puntzc de vista informativo gueremss
mencignar los siguientes puntcs. Los cinetistas quimicos y
encimidticose no  acestumbran ur tratamiento  termodinamico
irreversibie &n  sus estudics sobr2 sistemas quimices.
Realizan un tratanientc analft:c las ecuaciones
d:ferencrales que se obtisner apaert erparinentacion,
For otra carte los desarrollos < (-4 Qque estan
actuairente e~ discusicn =€ Zon generalmante en
criterios estabilizad, Xy a c fenomenoe de
decai~:entc terpcral de la  &*inidad, (XVI11,XIX>. Ambos
aspeckos o son parte de la cdiscusieén de la presente  tesis.
sa +<ienen ooiniones, (xVily, 1@ cue, par
terrcdindgmics  1rrevers:ble extendida no  ec
la €escripc:ion de £15T8M3s reactivcs.




CINETICA QUIMICA.

En ecte capitula resumnimos el formalismo de la cinetica
guimica. Definimos a la coordenada de reaccicn e
introducimos la clasificacion y neomenclatura ocue sobre este
tipo de procesas se acostumbra.

Al margen del desarrcilc vy aplicacian de la termodindmica

1rreversibie a2 la quim:icas. la cinérica quimica se ha
caracterizado por genecar un lenguaje propia, fenomencldgico
b4 mas carcans a la tecria de cclisiones (mecanica

estadistical primacg v a la mecanica cuant:ica despues. Es en
el marco de raferenciz de la cinédtica quimica donde se
clasifica a las reacc:iones quimicas de acuerdo al papel que
Juegan lag diferentas ezperies quimicas en este procesa.
{11,

La cindtica davide a las reacciones quimicas en homogeneas,
en ctasc de que €1 procesa suceda en una sola fase, ©
hetercgénaas, aguellas en Gque esten npresentes mas de una
tase y caracteriZa 2 cada uha de ellas en furcion de un
paras=2tra conacido como coordenada de reaccién. Si
consideramas la reaccion siguiente

(D1 5IBL+(BTJIED

ymlhm)YEmd=adhimel ) DB (m+l) +, .+ (hr ) Brg

en dondg (pi3) coeficiente estequiométrica de la
espacie 1 en ccién @, sucede que, fwando el sistema
esta aislado can respecto sl transporte de materia, la razon
del wvalar absoluto en e! cembio de numers de moles, dNij, a
sy coeficiente estequicaptrice es una constente. Para
ezpacificar dicha constante se prafierz reescribir a la
reaccidn precedente como sigue

£ (B12)38i = © ' 1
1=1
la convencicn gue se establece dice que #iy) = bij para i > m
{productos) y gue P#1j = -bij para ¢ & A (resctivos). De esta
forna la constante, gue larmamcs cqoordenads de  reaccién,

queds cdefir:da =20 le relacian

dN1 g
= d&j - 27
813
Es%ts coordensda corg vesos describe el carbio  en la

cocmaasicion de2 la mezcla debido & los procesos quimicos
exclusivamente,



Es comun utilizar la concentracion (numerc de mcles por
unidad de wvolumen) en las ecuaciones cineticas y, a partir
de ella, defimir 1la vetocidad de la reaccion en
cons:igeracion. En  general se 2ncuentra que los cambios en
concentracion de ls especie quimica i, Ci, sen funcidn de la
coencentracitn de todas las especies participantes en dicho
procesc, esto es

dth
— = f(C1,CI,.
dt

. 3y

Esta funcion ccntiene termincs que se ven COmO S5i1gue

r n
k n (Ci) H
i=1

n 2s &) simbolo del producto, k se conoce come la constante
de la reaccidtn o velocidad especifica y @ ni como orden de
reaccion con recspecto a la espec:e i, El orden global de "la
reaccion se cefine como la suma de los érdenes parciales,

. 4y

Uno de los oopietivos de la cinetica cuimica es al cbtener
lpos ordenes n: de zade sustanc:a Quimigs 2,

En muchos de log zagog !ss e:dponentes a1 ne  coinciden con
los ccoetficientes estequ:iometricesz (8i:|. Estc se debe a que
una ~eaccien quimica  es, en gensral, una secuencia de
reaccicnes de  ufte  scla  etapa. reaccicnes elementales. El
proceso detallade ¢e reacciones elementales por el cual los
reactivos se torran  en productos, que se cohoce Ccomo
mecanismo, nC €e re‘leja de @anera unpica en la ecuacicn
quimica glohel. Se puede dar el cesc, por lz= tanto, que uvna
ecuaci1or  quimica glsohal ternua asociacas dos a mas
rfeCanizmos.

La termedinamica de equilibrio na se preccupa por esta

calvessg, ye GuE, aungee l2 veligoicad de reaccion dependa

del! recanisme, 108 estacd de egquilibrio son 1ndspendLentes
es

tar =n funcitn de las energlas libres




Naturalmenze, pars la tercodinamica irreversibile la
wvelccidad adguiere una importancia vital y asi tambieén las
reacciong2s elesentales. Estas ce clasifican de acuerdo a su
molecular:dac se mencicna que pueden existir
unimolegulares, 1moleculares, [-24- Fara las reacciones
elementales el r3en y la mclacularidgad de una reaccidn se
confurdan dandc comc rezultade el que los exponentes ni sean
iguales & los coceticientes estequiom@tricos |ﬁi:l.

1

La construction de iz cineétic: correonctiente a una reaccidén
en caiae a5 ccrpletamente ftenomenalézica, los
exrponentacs preovieren del <rabksjo de laboratorio, lugar donde
hat:ilidosanente se prueba todo conccimiento.




TERMODINAMICA IRREVERSIEBLE.

Nos proponemos sxponer el fornmalismec d2 la termodinsmice
irreversible para si1stemas homogeneos ¥ reactivos.
Fresentamns la hipStecsis de equilibripg loczal a nive!l
Matrosces icc. Obtenemos  a la prcduccion de entropia para
este casa particular. Introducimos el concesnto oe af:nidad
gulmica. Mzngicnamcs l& relacion  gue siste entre  la
velotidad de reaccion v ls aftinidad quimica desce el punto
m

de vista de la terspdinamica irreversible lineal,

La termedinamica fuera del eguil:ibrio es uwuna rama de la
fis:ica macrcsTopica gue se  estructura con base en las
ecurariones de Conservacisn de masa, momentum ¥y energls  por
una parte y per otre er las leyes de la termodinamica. En
ella se descriten procescs cor di:ferente crden tensorial, a
saber, escalares, vectorisles y tenscriales. (VI).

Nas proponemos tratajsr ferémenos escalares, Estudiaremos
sistemas reactivos, homogenecs e .sotermiccs €n aucsencia de
campos externcs. Para ecsta casc el teorema de Curile, que se
funcasenta en la 1sCiropla del s:stema, limite el
accplamiento entre parametros con diferente caracter
tensorial.

Comencenos acga:tiendo la siguiente hipotesis, conocids como
equi liibrio local, La entrcpia fuera del eguilibric pars e@ste
tipo de sistemas (homogeneos, etc.) es funcién de la energla
interna, el wvalumen y el nurerc de noles ce cads especie,
tai y conc sucecde en la te@rmodinsnica de eguilaibrio. (111D,

S = S, V,nt,...,n) . (5

La diferencial que le zosresponde s

35 r2s, r 3S
as = -—] au + [——I av + I [——~} =r: . -]
tapdv na Ui ni i=tigndu, v,

Defirames, ¢e acuerdc con Tisxza (XIV) y Callen {(Ill3, las
si1gurentes ecuaciones de estado

1 s

_= {_.} s

bl NV, m .

G

= [._ .

T adu,n (73



Hi [as

ani]U.U,nj
FPara adoptar finalmente

du FdW r pi
48 = — + — - L —dni . {8)
T T i=1 7

El cambio del nuimers de moles tiene dos contribuciones: una
que proviene cel intercambio con los alrededores dnia y atra
que se dede a cambios quimicos dniq. (IV).

dn: = dnia + dniqg . ($°2)

La diferencial (8), &1 tomar en cuenta esta identidad, queda
como

du! Pgv rog: [aNTEY
48 ® — + —— ~« L —dnia = T —~dniqg . (102
T T i=1 7 i=4 T

En particular sapemos, ver ecuacion (2}, que el cambio
quimico se expresa utilizando la cocrdenada de reaccién. Ast

s

dn:q = L {(BL;)dEY . (11)
3=1

donde Bij y €) quedan definidcs sequn (1) y (2).

Relacion que nos conduce a reescribir {(10) como

[-15] PdV royi s r pi
48 = ~— ¢+ — - L —dnia - L I —(fijdd€y . 12y
T T i=1 7 j=1 i=1

Pefiramos con DeDondes~, (IVi, a la afinidad quimica 32§ como

r
aj = - L (313)pi . (13)
=1



For lc tanto la enpresibn {12 sefsimpli{i:a a

[-14] By e i : ) 1 s

dS = - + = D '—dnia + - L 2jd€y . {14,
T T i=1 T T 3=1

Consideramos sistemas con paredes impermeables a! transporte
de materis. Esta situacion nos exige que

gnis = o » 15
por lo gue (13} ze fransforma en

+

ol Fdv :
has jd€j - (18>
T .

P
-

- o

T

Recordemos la primera ley de la termcdinamica

au = dQ - Pagv : (17
e insertémosla en (1&)
dq 1s
g8 = — + ~ L 3gde: ., {18)
T T =1

as contribucicrnes al cambio de entropla
*h1o de entropis cen los alrededores y
t2rnos que sg cden an el sistema
. ficordes con este razonamiento

Denemos esperar Su
prevegan  del ntT
de 1los prozes
(reacciones gquinic

B0 e
won

¢S = aSs + ¢Sq . (854

Podemos afirmar 31 C
corresponts 31 int
es

ar (19) con (18) que ¢! f¢rminc gque
Di1o g2 enirgcpile con ics alrededares

48a = — H [pesed

y que ! término cebizec a 1

m

raafcliIngs Quimltas es



dsg = JdE€} . {21)

- 1w
]

-] -
[l )

Es importante mencicnar que debido a segunda ley de la
termodinamica ests Gltima contribucion siempre debe ser
mayor o igual a cerc.

dsq 2 © . (22)

Dentro del formalismo de la termodinamica irreversible se
define a la produccién de entropia como la variacion
temporal del terminoc entropico que refiere a los procesgs
dentro del! sistema., (VI).

dSq
o = . 23)

dt
Su expresicn explicita para nuestro estudio se obtiene de

21,

233 (wy) . 123)

Dende wy es la velocidad de la reaccion j—6sima

des
wi = — . 25)
dt

Se dice que la ecuacion (24) es un producteo de una fuer:za
termodinamica, la afinigad 43, por una velocidad, wij,
caracteristica del procesc irreversible que tratamos.

Retomemos a la expresion (il). €5 claro que esta es una
ecuacicn  de  balance y que puece replantearse, con la ayuda
de (25, coma

S
— = E {f323)w] {26}



fare una adecuada descrincior de nuestra meIcla ceactive
debemos  resclver esta  Ultima  relacion y  asi opiener
composicion del sistema @ cuslguier tiempo. Sin embargo,
para gque el sistema de ecuaciones d:ferenciales (24&) quede
cerrado, se requere del conocimientc de las velocidades e
reaccion wj3.

Fenomenolég:camente la cinet:ica guimica nos proporcione cada
velocidad wj. La termodinamics fuera del equilibric nos
propaone que encontremos a esta misma velocidad a pertir de
las fuerzas termodinamicas. En este caso, 1a velocidad wy
erprasada en terminos de las afinaidedes 2). Ambas interntan
cerrar el candaco y proporcicnar un cetode para encontrar
las velocidades y estar en posibil:idad de encontrar las
scluciones n: del conjunto dado pot {(2&).

fLa sugaerencia de gque las velccidades son tunciéon de las
afin:cdades rroviene de la produccien de entrapia (24). Como
sabemos en el eguilibrio

a; =0 N

w3 =0 -

Es lagica por 1o tanto suponer gue se :umplen las sxguxentes'

relaciones lineales

o
wi £k a

1

i
.

K

Progpuesta que ademas timita el compcrtémiéntn ﬁe las
constantes Lik, que llamaremos coeficientes fenomenoléyicos.
S1 sustituimos (Z8) en (Z4) tomando en cuenta (22} tenemos

W e
o

23 §KkIAK 2 O . 129
=1

‘—”“
.

Esta forma cuadratica, conforme al algebré lineal, sugiere
que -

. (30

(31

Por.ciertae- tembxén su:ede que =g satxsfacen las. relaciones
cruzadas Ei



Lij = Lji . (32

Estas relaciones de reciprocidad de Onsager son una
consecuencia de la invariancia ante la transformacidn de
inversién temporal en las ecuaciones de mavimiento a naivel
microscopicc.

La consideracian que hemas hecho en (I28) es la que le da el
adjetivo lineal al tratamiento formal que estamos
describiendo. De aht que se conolcz como termodinémica
1irreversible limeal. €in embargo es posible tomar en cuenta
términos adiciaonsles en un desarrollo de la velocidad w3y con
respecto a la afinidad qufmica. En tal secuencia los
coeficientes serdn proporcionales a derivadas de orden
supericr de la velocidad con respecto a la afinidad
evaluadas en el equil:ibria,

Antes de pasar al siguiente tema, permitanos mencionar dos
resultados que para el desarrollo de la tesis no son vitales
pero que cierran esta resumida exposician de la
termodinamica fuera del equilibric para - -sistemas homogéneos.
Para los estados estaciocnarios y cuando los coeficientes
fenomenologicos lireales son constantes sucede que la
produccion de entrepla tiene un minimo. Segundo, se cumple
que ecstos estados son estables, lo cual asegura el
amortiguamientc de todas las fluctuscicnes. Por tante la
descripcidn macrascopica de =ctos sistemas cerca del
equilibric es sufic:ente., (VII).



TRATAMIENTO DE REACCIONES ELEMENTALES.

Como vimas en el capiiulo anterior, las relaciones
fenpomenclagicas completan el ssquema de ecuaziones pars =@
tratamiento termodinamico de los sistemas macroscopicos. Es
necesario, por  lo tanto, obtener de manera explictita & los
coeficientes fenomenalogices. El procedimianto que se sigue
para su calcule, en el caso de sistemas reactivos. es el de
poner a la afinidad en funcién de las actividades y la
constante de la reaccion, agroximar a lag actividades con
las concentraciones, sustitutir la afinidaa en la velocidad
de reaccion y desarrgllar en patenc:i:as de la afinidad. €n
los diferentes ordenes de aproximacion los coetficientes
fenomenclogicos na lineales soan proporcionales a las
derivadas de orden superior, evaluadas en el eguilibrio, ae
la wvelocidad con respecta a la afinidad. Mas adelante
justificaremos gque la funcionalidad entre la velocidad ¥y la
atinidad obtenida i1nvolucra expanenciales. €1 abJetivo de
esta seccion es demastrar gque para reacciones elementales es
posible calcular cudles y cuantos coeficientes no lineales
s0n relevantes dentro de este formalismo, (VI capitulo 10},
para recuperar la estructura que cingtica quimica
proporciona.

Empecamos  eupresando a la afinidad en  funcion de los
paotenciales quimiro=. Utilizamos la estructurs gque estos
potenciales tienen en el caso de una seolucidén  ideal. AsT,
generamos una relacidgn entre afinidad y cancentraciones.
Fresentamas como base para la discusion les resultados que
la cinética quimica cbtiene para reacciones elementales. Lo
tacemnes para reaccicnes de primer, segundeo y tercer orden.
Camparamos para =1 casc monomblecular con el resultado de la
termodinamica 1rreversible lineal. Dado de Que las
resultados son ident:icos, nos preguntamos gue sucede con laos
términos de orden guperior. Fara responder  reconooEmos que
el tratamiento de la termadinimica irmreversible no ha tomado
en cuenta la dependancia que la reaccion directa tiene en la
afinidad. Encontramos de manera explicita la relacion entre
el gradoc de avance y 12 afinidad reexpresando 3 las
velacidades considerancdo dicha relacion. En orden progresivo

de molecula~idad calculamos los coeficientes
fenomenolagicos. Enssguida sustituimos la secuencie de la
afinidad en potencias de la cceordenada de reaccion,

Concluimgs parea cada reaccion elemental conciderada, que la
molecularidad dicta el nunera de terminos de la secuencia
gue cantienen informacion cinéfica.

La afinidad gquim:ca Sefinida en 1o relacion t13) demostrs
ser, a partir de la eroducciron de emntropia, ¢, un parameirs
relevante para el tratamienta de las reacciones guimicas.



For.ser funcidn de los potenciales Qquimicos, es natural
manejarla .como - funcion de las actividades, ai. Para esto
recordemos que el potencial quimico posee la forma siguiente
+ RT1lntaj) . {33

pi = pi*

Sustituyendo en’la ecuacion (13)

"~
(RTY & (BijdIntai) ,

i=1

: : r

Tajis = L B14)(uit) —
SEINE O3 S i :
ST e ~ 813
@jr= < LU(8133(Ri*) — (RT) T 1n(ai} '
- i=1 i=1

813

-
- (RT? In = (ai) -~}
i=1 .

"
2j = - L (Bijd(ui*) (34)
1

i=
donde n es el simbolo del producgto.

Se acostumbra en la termodinamica de equilibrio, (XI111),
escribir el cambio de energfa libre en condiciones estdndar
como

”
Asse = £ @i .
i=1

(35

Reconociendo esta suma como el primer término de la afinidad
dada por (34) tenemos

r Bij
- AGJ* ~ (RT) ln = (ai) .
1=1

aj = (367

Definimos & K como la constante de equilibrio a traves de la
siguiente relacion

(RTY In (K} - (37}

Esta constants s funcion de la temperstura y la presion y

quedard relacicnaga -con las constantes de ~=2accidn en el
case de reacciones zlamentales {lo gue demostraremos mnas
adelante?. Haciendo uso ge (7)Y en (34) concluimos
(S8
23 = (RT) 1n 38)
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En el -equilibrio la afinidad (-8sima es cero, por 1o tanto
es facil ver que se cumple

r g1
i = ©n laile H 39y
i=}

donde (aile es el valor de la actividad ai en el egqu:i:librio.

L.a actividad de la especie i puede expresarse comc un
ceeficiente de activ:dad por la concentracion de la misma.
Esto permite reescribic la ecuacion (I9) comoc el producte de
una constante, Ka, que contiene a todos los coeficientes de
actividad, poer la constante Kj° que queda en funcién de las
concentraclones, Ci. Para solucicnas diluidas sucede que la
constante, Wa, tiende a uno por lo que Kj ¥y K3’ se igualan.
Restringiremos nuestiro anédlis:s a esta situacicén.

Comenzemos esta discusion con la reaccion guimica mas
sieple, esto es, la reaccion elemental de primer orden y
hagamcsle obteniendo la expresién fenomenoclégica, que la
cinetica guimica nos brinda, en funcidn de la coordenada de
reaccién,

Para la reaccibn,
A {==> R , (3Q)

kf es la constante de reaccien directa y kr s la constante
de reaccidn inversa. Su ceordenada o avance de 1a reaccion
se obtiene de la relacién (2), gue en este caso es

sh £B
€ = — = — . (3]
-1 41

Las ceoncentracicnes con respectc a las de equilibrie, &
saber Ae y Be, desplacadas arbitrariamete un €, pueden
plantearze come

n
m
o

+ £ H (43)

para simplificar estanmos utilizamdeo lag mayusculas X para
simoelizar 2 las concentraciones [k, de la especie ..

-
4]



Se tiene'que la cin&tica de Ia’fe;ccibn'elemental (30) es
W= (kf)A - (ke)B . (44)

Esta misma se puede expresar en funcidn del avance de
reaccion haciendo uso de (42) y (43),

w = (kf)LRe — €] - (kr)[{Be + €] . 4%)

En el equilibrio las velocidades en uno y otro sentido son
iguales, es decir, w = Q, Obviamente, también € &s cero por
1o que

(kt)Ae = (kr)Be 3
o bien
{(kt) Be
B — . (48)
(kr) Ae
Comparando la relacién I con la (4&) encontramos la

relacién entre constante de esta reaccion y sus velocidades
especificas

{(kf)

-
o
]

. (47)
(k)

Esta propiedad del equilibrio, (46), nos permite presentar,
finalmente, a la velocidad de esta reaccién elemental, (4%5)
como

w = = [(kf) + (kr)lE . {48)
Hay gue recalcar el que este resultado es exacto y que
matematicamente no se realizd ninguna apraoximacioén.
Como segundo paso procedamos de acuerdo a la termodindmica
irreversible, V1Y, y comparemos resultados. En @l caso

lineal se propone que la velocidad, w, depende de la
afinidad gqui{mica, 2, por medio de la siguiente igualdad

w o= L(&) 49)

- 14



Dado - que 1a afxnxdad puede Escribxrse de acuerdo a 'kSB)' de
la sxguxante fnr ; P i .

(50)
“La ecudei
P 4s1)
gque a}:usér (50) obtenemos:
i ’ (2}
w = tkf)Aﬂl - exp[-———]ﬂ . (52)
RT

Encontramos al coeficiente fenomenolegico L al desarrollar a
esta funcion en potencias de la afinidad, 3, reteniendo el
primer término e igualande la concentracién de A a su valor
de equilibriao,

1) Re
W = [————-J(é) . {53)
(RT)

La identificacién entre (49) y (53) es inmediata. También es
claro que, este resultado es valido solo s1

Esta razon es una comparacion entre la enegi{a reactiva y la
energia térmica media del sistema. La expresién (S3) para la
velocidad tiene que ser linearizada para poder comparar
contra la ecuacion (48) que se obtuvo del tormalisms de la
cinética quimica. Esto =e logra2 escribierdo a la a“inidad en
funcien de la coordenada de reaccisn, @=3(€)., Intrcduciendo
(82) y (83> an (30) se genera

KAe)[1 - (E/Ae)])
& = (RT) 1n

(Bei{l + (€E/Be}]

17 .



a .
— = 1In{l - (€/Ae)] - lnll + (E/Be)} . {55
RY

Estos logaritmos tienen la forma de Infl + x}. La serie de
Taylor de esta funcion en el intervalog, ©¢ £ x 2 1, es

® n=1r ah
inll + %3 =L (-1) [ ] . [$-1-3)

Por analogia la afinidad, &, se modifica como a continuacidn
s ilustra

n-1 n—1
a2 .. (-1) Ein & (-1} €N
A
RT “n=% n Ae n=1i n Be
-]
n n—t

a o (E) 1 (-1}

—_—-t ____[ . ] . (s8)

RT n=1 n L(Re)" {Barh

Si sustituimos el primer téraino de esta serie
1

a 1 1
—-—= -E[:— * ——-] {39
T [} Be

en la velocidad (S7) y r2alizamos las operacionss usando
(3&) finzl:izamos cor la expresicon

n

" 1 (k) Ae
w = (X»'.fJRE‘!—;— - _153 =l o e
tae  Ee! L e
w o= - C(kf) ~ (krllE . 160

Evidentamente (38) y &0) son idénticas, sin eabargo, la
primers 25 un resultadc exacto y le segunda consecuencia de

18



walids

dos lin=zarizscionss, &5 mas, I, (60 solo es
icion sclo

cuando < cumple la des:gualdad (54) y esta cond
se da "cerca del escuilibpric®.

Esta contraciccian asparente se resuvelve parcatandonos de que
en ia primera aproximacidn, al pasar de (S & (ST,
simplemente se intercambio la cenrcentracion A por sa valor
en 2] eguilibric Ae. Este procedimiento, carra<to muy cerca
del equilibric, omite €l heckg ce que la coordenada  de
resccidn es funcier de la efinidad, € = €(3), tal y ccmo se
concluve e enalizar (42, (4T) v (S0), Yeamos a que lugar
nos lleva esta nueva propuests al censicarar terminos de
orgen superior en la afinmidad.

Iniciamcs buscando la forma de la relacion entre HES
cogrdenada de reaccien y la afinidad recurriendo a (47)
(3373 y ({S0) como ya mencicnamos

S K{Re - &}
-— = 1In .
RT {Ee + €}

Despejando la coordenada de reaccion

(Fe + €} a
—_——-p —— = Ae - E .
2 RT
3 &
€ + —enp~— = v
K RT
@QE -
€ = . (&1

{617 nos indica, como praimer resultacc, gque no ez apropiado
aproximar las concentraciones por las de eguilibrio cuando
se trata de ur analisis, zon respectoc s la afinidaag, fuers
del regimen linaeal. {(&1) reprrmjuce s! neche de €=0 cuando
2=0 y Exf} guandsn =2 curple (T3},

Replantearos la {Z2) utilizanco (32}

w = tvfilae - €101 - exg(=&€/RT}) N {62

D



¥ 1la transformamas gracias a (61) en

{Ae - (Pestdenp(3/RT)}

- = (hf)[AE - ][1 - exp(-2/RT)1 .

1+ (1/KYexp(2/RT))
Simpliticando con a ayuda de (46) y (87)

11 - expl(a/RT)y 1
[ - exp(-2/RT)1 .
<1+ (zlk)expié/RT)JJ

w = (kf)ﬁe[& -

Reagrupando

1+ (1 /M) erp(2/RTI—1+exp (3/RT)

wW = (kf)ﬁe[ ][! - exp{~asRT)1 .

1 + {1/K)enp (3/RT)
Factorizando primerc y multiplicando después

{1 + (140D Yenptd&/RT)

w o= (kf)Ae[ ][1 -~ exp(-3/RT)1} .

1+~ (/FYexp(8/RT)

1 =~ (/3 2{exp(2/RTY - 1)
w = (kf)he .
{1 + (1/exp(8/RT)]

Si chservamos gque ceb:dc a (47}

1 (kf) + (krd
e - — ' 63
¥ k1)

obtenesmss finalmente la expres:ion exaca de la velocidad de
reaccion  en funcen o la afinidad guimica, 2, para este
tipo de cingtila

{1 - exp(d3/RT) )
W o= = feltif) - (kry) - {&64)
{1 + (1/K)exp(2/RT) 1}




Cznferme al catods que hemds seguita toca desarrcllar 3 (£3)
@1 psztenzias de la  afinidaec. Ooten2ncs previacente las
sezusniias  Jgl  aumerador v por s@parads ¥
desgues nultiplicames leos resulitacos.
Frimer dessarcolls
~t ~1;
1+ (i/00exp(2/RT1I = [1 + (/K02 Jl -
L 4
2 pd 33
{1 -~ K 8 11 - & - K é’ T
sl s ]
2RT 3 PTJ
241 + ) &4y + 1)
(565)

sagunda sarie
E] 1 ¢
€t - exp(3/RT)1 = - E r— L— . (&62

Manteniendo terainos hasta tercer orden

Qel (L)« (kr)]

w =
C1+¢3/K22
1 - 2.3
S S ¥ s RS g;
2(1+w)2 ‘(1¢s‘1|5 3
reag=upéende

Cocn la ayuda de la identidezd 1671 nos damts cuentes de gque e}
priner terminc ca &7 siendo la ecvaz:itn
cv,

fenonerclézica (570,

sclitedc en  funcien ce la
cueal eodiiicaremos la sarie




que calculande hast: obtenemos

X i ) 1 BT A .y. reteniencoc sumandos que contengan
potencias de £ no' mas alla de la tercera

: -2 -3

'f'Ae:{kfi*(kr):W [1+(1/402 Li-K 12 (14K 1 3
W = . - = £

£1+ 7K1 L Ae B 2 3
ZAe JAe
-1 2 -1 -2
1= K|Li+K 1 2 C1+K JL1-K 1 3
- £ + £
21+ 2 3
Ae Ae
bed -1 3
1-4K+K [C1+K 1 3
- —E ‘...ﬁ.(70)

2 3
&11+K) ARe

Agrupand:rtérhiﬁoé;de igual orden

2 2

L ] r- z
he[(kf)*(kr)]w.— C14(1/K) 3 K~ 1 (1-K) (K+1) l 2
- £ - + I3
f1 + (1K L | e 22 2 ZJ
: 2R 2Ae (1+V)K

w =

3 2 2 X
TR LR ICRH L 30K 41 ) £1-4R+I1 1[K+112 3
- . - €]
I3 3 S 3 23
SAel. 2R (14X)K bAeli+K] K

Yy realizandc las cperaciones correspendientes encontramos

~
-—



(8
[

S 2
S
W= 1‘+t1-g<3;|§+1:]
' L2 KAe)
3
S R Seiive
= [2K,1- 2+ 301-KIK ]E1+KJ]-——— s 70
; B . : 3
- 6(KAR)
tinalmente
w = - {tkf) + (kr)1& ., (72)

Las ecuaciones (4B8), (60) y (72) son iguales. Sin embargo, a
diferencia de (&0), en la expresion (72) los términos a
segundo y tercer orden, con respecto a la coordenada de
reaccidn, se anulan tal y como lo exige la cinética, (48).

Concluyendo, para una reaccidn elemental unimolecular, del
tipo de (40}, no es necesario considerar contribuciones
fuera del ambito lineal en lo que ccncierne a la afinidad
quimica.

Consideremos cinéticas mas complejas Yy pPropongamos, par
extension, que por cer la molecularidad la que decide el
aorden de la velecidad de una reaccidn elemental, tambien
decide el numero de terminos significativos en un desarrollo
de potencias con respecto a la afinidad.

Fasemos al siguiente caso, la reaccién

v f

A+ B < c . (73)

Su coordenada de reaccion gueda definida

EA £R zC
€2 um = — = — . 74
-1 -1 +1

Las concentracicnes de las Yresz especies con respecta  al
equilibrio se e:upresan como - ey L

h

A o= Ae -

{75}

Ly
I
S
1
m



y su cinst:cs es
w o= (kf)AR — (kL . . {75}
Siguienda el camina ya trazado obtengamos la o ecuacidn
cingtica en funcion de la coordenada (74). . Para ells
introduczcamos ias tres relaciones dadas por (73) en {7&),
w = {}f3LAs -~ €1IBe ~ &1 « (k) {{e + €1 .

De nuevo, Bn e! equilibric la velocidad, w, y la coordenada,
€, son cero por ic gua

(tkfiAeBe = (ri1Ce . 77>

Feardenando y comparando con (I9)

(kY Ce
K = ———= . (782
(ke Arfe

De esta manera la velocidad de reaccitn se simplifica a
w = - [{uf){Ae + Bed + (krile + (k12&2 . (79}

Subrayemos, este resultado na nacesita de niaguna
aproximacion matematica. For atra parte, la termodindmica
irreversible lineal ccntinua manejande la aproximacian (49)
a la cual llega, en este caso, escribiendn a la afinidad
gquimica para esta reaccion. Usandao (38) tenemos que

KAB
2 = RT in — . {80y
c

Despues se medifica a (73) como

k) C
w = (tf)AB[l ~ }
(kAR

que por (78) y (80) se wve comn
w = (KfIABLL — exp{~-3/RT)1 . |10

El camino aqui se bifurca en dos, la primera plantea hacer
el desarrollo en potencias de la afinidad sobre esta
relacién, (81), y darle a lac concentraciones su  valor de
equi libric para ohtener



a (82

~tb frAebe
-
RY

Se oebe aclarar, 2nseguida, que esta relscion solo 2s cierta
5. sa cumple (T4} e identificar al factor entre pareéntesis
como al cceficiers fenomenologico lineal.

La sequnca opcion, qua  es la nuestra, exi1ge tomar  en
consigerscian el hecho coe gue la cocrdenacda de rs2accicn s
funcian de la afinidad. Encontremas su  forms a part:r de
20y y (7D,

Hi{ne - E€1(Be - €2
e RiE/RT) = e e e .
Ce + €1
de dende
€ - [¢Ap + Be) ~ (1/:70expl{2/FRT)IE + fAebell - exp(8/RTII = O

Si pedimos qQue le& coordenada sea cero cuando la afinidad lo
sea, la unica raiz posible es

£ = %wlAg+Fa+ (/i e p(A/RATYI-w{lAerBe+ l/rrexp{&/RT) 12

2
~4AebPell-exp(2/RT) 212 . (83

Esta misma opcion reescribe la e:xpresi16n (81) con la ayuda
de (7S5) como

w = (kf)[Re - €3(Be - €101 - expl(2/RT)1 , 84)

y sustituye en ella la serie de Taylor de la funcidn e,
cuyas de-:vadas son  evaluadas en =21 equilibrio. A tercer
arden ez

2 2 2

Khebe 2 K (AeBel) [1] (Ae +Ee)-11p 8,2 !
-l E=RF
K (Re+ke) +! 3

2K (Ae+Ee) +1]

- e o~ -

-

1)

2 22 < =
SLa¥. AeBe(Re+Be! -2k AgEel FTLZH Aebe (K {Ae+B2)+1)+BF heBel

- =

T 5
LM LAp+Ber+il 2{r {Re+Be) +1]

Acke a3
- ——-————~—~—ﬂ(:~] . (8%)
K l{fRe+Bel+1 T



Con el fin de facilitar el manejo de esta gserie utilizaremos
la siguiente identidad, :

a a.n a3 '
E=a[q—] +bL—] v:[;] . =)
T T ¥

Los coeficientes a, b y & quedan cefinidos por mera
comparacion entre (8&) y (85). Conforme a lo diche (84) se
transforma en

w = (kf){AeBe — (Ae+Ber€ + &21[01 - eup(-a/RT)I , (87)
que por (84), Se expresa comc,
2

a 2 2
w = (l:f)[[ﬁese - Ea(ée*Be)J[R—] + o - b\'Ae+Be)J[‘;—} +
T T
8,3 2 1r 292 1r 343
{2xb -~ c\'ﬁe*Be)J[R—] }HL— - -[R—-] + _[‘;_] I]_
T T 2RT &RT
Reagrupemos reteniendo hasta 1a tercera potencia en la
afinidad,

a., 2

a AeRe: a,2
w = (kf)([ AEBB[;—} - [u(ne+Be) + ][;—} +
T 2 T

ebe « (Ae+Be) 2 243
F————— 4+ x = b(Ae*E«e)][&—] D . 88y
& 2 T

£l primer sumando de nuestro desarrollo, 883, es
precisamente (83).

Ahora, para evaluar la contribucion de los demds términos vy
diferenciar las dos propusestas encontremos a la funcidn & =
2(€) usando (7S) y (80). Asi

a (1 - (€/A2)3L1 -~ (€/Be)]
— = 1n . (893
RT L1 + (E/Ced3

que gracias a (56 sa torna en

n n n=tn
£ @ € = € @ j(-1) €
—_ = - & —— - B —_— - T — —
RT n={ n n=1 n n=1 n



Sumemos aplicando (78}, obtengamscs €=2(el,

ny 0N ) n—-1
a o {£ |K [Ae +Bel) + (-1,
— ==L |- . {F0)
RT n=1in n
{¥AePel
Quedandcnos haste n=3
T = Z I 3 3
a P{Ap+Em) «1 K [Re+Pel-1 2 K [Ae+Eal+:
—_—= - —c - £ - £
RT KAebe jud o
2(HAeEa! TiKAebe!
4 4 a4

¥ [A=+E2)-1 4
- — . (71

4
4 (KReBe)

Esta ser:e, finalmente, debe sustituirse en la velocidad de
reaccitn (88) con lo cual

2 2 2 3T 3
K(Ae+be)+1 K [Re+bBel-1 2 K {Ae+Bel+l 3(1
w o= (kfY i — £ - £ - £ l|AeBe
<Aebe 222 ST
2K Aebe 31 AgBe

~ o s
2 2 z 2
{i(Ae+Be)r+12 2 (K{Ae+Ee)+11LK (Re+Be}—11 3

3

- {kt) —£ + £ [umeﬂ?a)
222 T3
¥. Aeke K Getbea
3
AeBe. Ci(Re+Eel)+i] 3[AeEe o 2 ]
+ ] - (kf) + —(Ag+Be)+ & - b(Ae+Pe)
2 233 A 2 i
¥ AeBe . (92}

frialicemos caga una de las contribuciones por  separade, a
priser orden

IK{As + Pe) + 1X{kt)
(W) = -~ .
lar 18




tw) . = - [(kf){Aa + Be) + (kr)]E . (GRS

ter
A segqundoc orden
22 2 2 2
21K (Me+Bel~1 H [Re+Bel+t (Ae+Be) [K(Ae+Pe)+1]
{w) = —(Kf)E + -
2do < 2 KAebe
IH AeFe K Aele
2 .
(w) = (kf)E H (94)
2do
Yy a tercerc
S 3 3 2 2 2
K {Re+Ep)+1 K {(As+Be)-1]{Ae+Be) Ki{Ae+Be) +1
W) = = (kf) - +
3ro 22 222 KAeBe
SK AeBe ¥ AeBe

a 2 =2 -

LH(Ae+Be)+11IK (Re+ha)—-11] (F(Ae+3e)+1]1 (Aat+be)

- -
S22 222
<K Aebe 2t AeBe
3 T - 2
[K{Ae+Re)+11 ¥ (Ae+Be)-1]1iAe+Be) | 3
+ - g
Tz 222
&N Aede Z¥ AeFe
{w) =0 . (93
utat]

Al comparar la ecuacion {77} cen (93, 194) vy 2%y
ohservancs Que  los  ¢ermings de orden maeyor al sagundo son
cerc. Por- lo tanto, cuando la molecularidad es dos basta con
ias contribycipnas de la af:nidad a primer y segundso orden.



Como ultimo comentario msncicnaremos que la expresion exacta
de la velocidad en funcion ds la atinidad se obtiene de (E3)
y (E7) y s2 manifiests comne

v = (kf){AEEE = 21D [{LAs+Be+(1/iDexp (2/RT) 1

”
~4febell-exp(&8/RTI2) - (1/K)ex:(§/RT)][Enp(é/RT)-l]}.(9&)

Fara la forma que tiene esteé e presion nes  sorprende  1la
conclusi1er del parrafc anier:or; pues cualquiera podria
pensar que tadecs loz terminos deberfian ser importantes.

Hemog visto hasta el mamento a que las reacciones de primen
¥y segundo orden es posible 4rabajarlas con un numero finito
de términos. Desde un punto de vista microscépico, con lo
expuesto serfa suficierte va que los precesos elementalec de
molecularidad neyor 2 dos son improbables. Una molecularidad
de tres en una reacci:tn elemental implica la colisién
reactiva de (res sspecies. Considerarercs dos stituaciones
mas antes de concluir,

En el casa entericr estudiamos una  reaccion  cuyo  crden
global =5 dns. Sin embargo, el procesc directo era
bimolecular y &l inverso unimcleculsr. Discutiremos a
continuacion una reaccisan para la gual en ambas direcciones
tenemcs molecularidad de dos. Sea

Kt
A+ P == C + D p (27
b
Cuya ccordenada de reacclor es
A z 2C (3
€5 o % em = o = o . (98)
-1 -1 +t +1

Las variaciones de las concentraticnes de 135 especies
participantes con respecto al equilibrio scn

A=he ~ €, E=EBEz-& C=Ce+€ y D=De+ € .(99

La cinetica quimica Nos properciona la ecuac:on
G

w s (TIRE - (L 0D - (100)



Debido a (99) y a (3%5) es inmediato ver que en el equilibrio
s cumple gque

(101)

=
L}
E

resultado que nos ayuda a modificar a (100) para obtener
w = — [(k€) {Re+Be) + (kr){Ce+Dell&€ + [{kf) — (kr)l&Z ., (102)

Repitiendo, esta relacién es exacta. Ademas solo tiene
contritiuciones lineales y cuadraticas.

La identidad {(38) nos proporciona la afinidad gquimica de
esta reaccion, a saber

AB
a = RT ln K— . (103}
cD

Reexpresando la relacidn para la velocidad de reaccidn,
{100), y a la afinidad, (103), de acuerdo al algoritmo ya
conocido tendremos

{(kr)CD
w = (kf)QB[l - —————-]
(kf)Ap

w = (Kf)ABL! - eup(-2/RT)1 . {104)

La linearizacion de esta funcion con respecto a la afinidad
nos genera de nuevo la eupresion (82). Es decir, la ecuacion
fenomenologica lineal no distingue aparentemente entre estos
dos mecanismos, (77) y (§7).

Como ya expusimos la ccordenada de reaccién depende de la
afinidad por 1c Zue la ecuacidn gue hay gue analigtar es la
siguiente

w = (kf)LAa - E€J(Be - £]J(1 - exp(-3/RTY1 , (105)

donde st hizo uso de (99). Con el objetivo de encontrar la
funcicralidad buscada sustituyamcs et conjunto de
concentraciones (F9) en (10%), de @sta manera

I0



2 (Ae-E) (Re~&)
— =llnE -
RY (Ca+E) (De+g)

; €106)

rearreglando tenemes’

(Ce‘E)(De+E)(l/K)exp(a/RT) = fAe—E)(Bé-E)'> .

Term:namos :nn‘una ecuac:on cuadrét:ca para L=

B e{tx-(xlx)éxpcglRiiJ [Re+Be+ (CatDe) €1/K Jaxp (3/RTI I€

La Onxca ra
Les cero; e

éi=f[étl-(fo)éxp(élRT)J}—EEAE¢BE¢(Ce¢De)(l/K)exp(!/RT)J ;

2

(l/k)EL (R/RT)J ~ 4AeBell-(1/Klexp(a/RT)I(1

e %
- expcs/RT)J] B . (108}

Construyamos la serie de Taylor de la coordenada (108)
alrededor de! equilibric. Quedandoncs a segundo oriden

T 2 2 2z
KReke -3 KAeRell (Ae+fa) < (Te+le)l, 2,2
el G
Kipe+Be) -Ce+De 3 T
2K (Re+Be)+Ce+lel (109
Abreviemasla como

a.

€= aﬂ—i~ . (1105
T

Retozesas (105) y real:zexcs las multiplicacicnes entre las
Loncentracicnes,

w o= (hf)[A2Fe —~ (fp+B52:§ = €1 J{i-axp(-3s57)1 , (111D

+AeBel1~exp (&8/RTY) =0 . (1073

ado que € tiene que ser cero cuando Ey



Introduccamos - {110) ‘en (111},

' a a,2
W= (kf)l[AeBe[;—] - EA(AE+BE)+(AeBe/2)][R—-]
T T
2

2,3
+ L +((m/2)-b)(ﬁ9+Be)+(ReBe76)J&;J ﬂ.(LIZ)
T

Como vemos en (112) la contribucion lineal en la afinidad
quimica se mantiene.

Estudiemos que informacién nos brindan los demds términos.
Con este fin ordenemos a (10&6) como logaritmos de razones de
la coordenada a las concentraciones de equilibrio,

a
— =Inll1-{E/Ae) I+1nl1-(€/Be) 1~Inl1+(E/Ce)]1-1nL1+{E/De)] .
RT (113)

La serie (86) nos permite reescraibir a (113) de la siguiente
forma

n-1 n-i, n

a @ 1 1 {(-1) -1 €
—_— 2 = b 4+ o + + - s
RT n=1| n n n n n

e Be Ce De

realizando simplificaciones

n n n n-in n n
a = |k (Re+Fe) + (-1) (Ce+De)le
— = - L - . (114)
RT n=1 n n

CKAeBel

L.os primeros cuatro términos de esta suma son

2 2 2 2 2
K (Ae+BRe) +Ce+De ¥ (Re+Be)-(Ce+De) 2
= r =4

a

RT K.Aeke 222
2K febe
T3 3 3 4 4 4 4 4
¥ (Ae+Be)+Ce+De I K (Ae+Be)-(CetDe) 4
- £ - € . (1135)
333 4 4 4

3
IK Aebe 4¥. Aebe



Can este resultadn ya potemos especificar el papel gua tiene
cada término en 1a velocidad {112), asi

_~ e .- -
K(he+Be) +Ce+De K (Pe+Be)-(Ce+be) 2
w = (Lf}) - heke g - =3
KAebke 222
L 2K AzBe
3 3 = 3 3 2
K (Ae+Be)+Ce+De T AeBe, |[H (he+De) +Ce+Del -
- — & - [a (Ae+Re) + ] —
I < 22
3K AebBae }. ApBe
o 2 2 =

i < = 1
TV (Ae+FBe} ~Ce+Dal(K (Ae+Ee)-{Ce+De)] 3{
c

+
T3
¢ Aebe 1
2« AeBe (El'!Ae+Ee)+CE+De3 Z‘I
- [ﬂ +{— - b)(Re+Be) + ] P — 1 .
2 & [ >33 J
K Aebe

Agrupando para las diferentes potencias de €, sin perder de
vista las definiciones de & v b dadas por (109) vy (110),
tinalizamos con

i f)
(W) = -~ ——(K(Ae+Be) +Ca+DelE .
ier K
(w) = = [(ki){AetBel + (kr}{Ce+DellE ; (116}
ler
dande {(w) es la contribucién a primer orden. Para el
ler
ceqgundo orden tenemos
2 2z 2 2 2
K (Ae+Be)-(Ce+De) (Re+Be) (K(ARe+Be}+Ce+Del
() = (k)| - +
2do 2 KAeBe
2K AeBe

-

[+ (Ae+DBe)+Ce+Del 2
(=3

= s

)

2V Aebe

-

o



T Wy =-[C(kf) —-(kr) 1€ H 117)
. 2da

y pararter:er‘grden

» 3 3 3 3 3 2 2 2 2 2
o ’ 'K [ {Ae+Be)+Ce+De (Ae+Bel[K (Ae+Be)—(Ce+De)
(W) = tkf) |~ +
3ro e 32 222
3K Aebe K AePe

2 2 2 2 2
{K(Ae+Be)+Ce+DellK (Ae+Be)~-(Ce+De)] K{Ae+Be) +Ce+De

I 22 KRaBe
2K AeBe
3 2
[K(Ae+Be)+Ce+Del (Re+Be) [K({Ae+Be) +Ce+Del
+
- 32:z 222
&K AeBe 2K AeBe

-

2 2 2 2
(Ae+Be} [K (Ae+Pe)-(Ce+De)]1| 3
€

22

-
=222

2K AeBe

(wy =20 . 118)
Iro

Las identidades (114), (117} y (11B) coinciden totalmente
con la expresion  (102) come ya bhabfamos adelantado.
Confirmamos, por lo tanto. que sdlo son necesarios los
términos lineales y cuadrdaticos para la descripecién de este
procesa.

Como Gltimo ejemplo analicemeos la siguiente reacciéon de
orden tres

A+ B+ C<=-D . (119}
be

7]



Las :variaciones de 1las concentraciones alrededor del
equilibrioc en esta ocasion son

A=Pe -€ B =DBe-¢g C=Cec~§

{121)
D = De = €.
La ecuacién cinética de este proceso quimico es
w = (Kf)ARC -~ (kr)D . (122
Siguiendo el camino ya tr~razado nos proponemos, a

continuacien, encontrar el resultado exscto proporcionade
por la cinética; despues, obtener la misma expresion de la
velocidad, pero en funciétn de la afinidad quimica.
Prucedamos introduciende las concentracicnes (121) en la
velocidag (122

w = (kf)[ARe-€l1(Be-£1(Ce~51 ~ (I:r)(De+€l.

Recordando que para el equilibrio se cumple

(k1) De
K = = — (zx3
thr) AeBeCe

entonces
2 z
w = —[(kf) {ReBe+BeCe+helel+tkr) 1€ + (kt)[Ae+Fe+lelS ~ (k)€
. 0124)
En este casoc la serie final:ize con el termino cubico por lo
que debemos de esparar gue so0lo consideremos hasta la misma

potencis con respecto : la afinadad. Continuandoc con el
planteamiento estribimos, apartir de (T8),

2 = RY ln Ko . (125)

Con ella transformamos a la eceacién (122) &

(e} D
w = (kf)ABE[l - 1
hf)ABC



para terminar en
w = (Kf)AECL1 - exp(-2/RT)1] . {(126)

La ecuaciodn fenomenslégica lineal es

€127

w =

(kf)AeBeCe
[ ]2 .
RT

Con anterioridad mecionamos que debe tomarse en cuenta la
dependencia de la coordenada en la atinidad, por lo que,
{126) tiene que reescribirse como

2 3
w = (kf)LAePeCe - (ReBe+PeCe+heCel€ + (Re+Be+CedE - € 1L}
- exp{(—3a/RTII , (128)

donde hicimos uso de las identidades (121).

En esta 4ltima ecuacien, (128), la funcién (31 - e:np(-2/RT)1
no tiene término i1ndependiente o de orden cero, sin embargo
el otro factor si lo posee, a saber, {kt)AeBele; esto
significa que quien marca el orden al exponente de la
atinidad es la parte exponencial. Se puede verificar gue sin
necesidad de expresar explicitamente a la coordenada en
funcion de la afinidad hay manera de encontrar cual serfa el
Gltimo t2rmino  importante en un desarrcllo de potencias de
este pararatro.

Para estc pongames a la atfinidad en funcion de e,
introduciendo {(1T71) en (3125

(he-€) (Be—€) (Ce-€)

2 = RT 1n K . (129

(De+€)

rearreglandc obtenemos

= lnf1—-(5/Ae} )+-Inl1-(&/Be)3+Inl1-(E/Ce) 1-1nl1+(E/De} 3.

3w



La expresion (56} nos. ayuds a replantear esta relacion como
una sums | o e . .

Rty

8 o S 1 ) -1 €
—_—= = L e b - — -
RT n=t{ n n n n n

] Bs Ce De

Ahora (123) nos permite llegar a

n n n 0 nn n~1l n

a @ K [Ae(Be+Ce) + ReCel + (-1) €

— = - E - . (130
RT n=g nonn n

K AeBeCe

Las cuatro primeras potencias de esta serie son

. 2 2 2 2 22
a K[Ae(Re+Ce)+BeCel+1 K L[Ae(Be+Ce)+Belel-1 2
C——= = £ - ~2
RT KAeBeCe 2222
2K AeBele
3 3 3 T 33 4 &4 &4 4 44
K [Ae(Re+Ca)+BeCel+! T K (Ae(Fe+(Ca)+BeCe)~1 4
- £ - £ 3 (1313
3333 4 34 4 4
3K Aefele 4K AebeCe

que @5 la expresidn que queriamos, para que, fegun lo dicheo
la insertemcs en (12B) donde previamente desarrcollaremes la
exponencial. Asi se tiene

- It
w = (kf)[AebeCe - {Aete+Bele+AeCeltc + (Ae+Re+CelE — € 1}

18,2 1p 8.3 1p 2,4
_ _L__] . __L_] - _LT] ﬁ . TRED
2lgrd  olwvd  2alar

Suacicn que se transtorma por (131) en

(%]
~d



w

-
{(kf)(AeBele -{Aebe+BeCs=+AeCels + (Re+Be+CelE€ -~ € JK
2 2 2 2 22
K{Ae{(Be+Ce)+BeCel+l ¥ [Ae(Be+le)+BeCel-1 2
£ s

-
2 222

KAeBele
ZK faebkeCe
S 3 3 3 33 4 4 4 4 4
K C(Ae(Be+Ced+BeCel+l 3 K [Re(Be+Ce)+PeCel-t 4 1
- £ -~ & -
3333 4 5 3 4 2
4K A=BeCe

3K hebele

2 2 2 2 22
KifAe (Be+Ce) +Baleal+l ¥ féhe({Be+Ce)+BeCel~1 2
r=4 &

3B

KeéeBeCe 2222
2K AeBeCe
2 3 3 3 33 2
K [Ae {Be+Ce)rBeCel+l 3 b KILAe (Be+Ce})+BeCal+1
- & r [ - £
>3 s C & tAeBeCe
3k AeEBeCe
2 2 2 2 zz 3 4
K The (Be+Ce)+BeCel-1 2 ![ KlAa(Be+Ce)+Belel+l
- =3 _~ —) - =3
22222 24{ KAeBeCe
2K feEele
Tomemos por ceparado leos sumandos de igual exponente en &
el téermino lineal es
Klfe (ke+Ce) +Bellel~rl
{wY = (I:f}{:— ‘] N
ler K
(w) = - Lérf){AeBe~Bele-Relel + tkr) 2€ R $ Juh 3]
iter
A segundc arden
2 2 2 2 22 2
K [Ae({ke+Ce)+BeCel-1 {KL{Ae (be+Cea)+Belel+1l)
in) = (ki) - -
2 2
2K AeBele

2do L 2
Z¥ AefetCe



{K{AeEe+Aele+Eelel+12| 2
+ {Agte+AeCa+Bele)

g,
KAeReCe
2
(w) = (kf) (Re+Fe+Ce)s . (1348)
2de
El termino cabhico es
3 3 3 3 S 3 3
K [Ae(Re+le) +BeCel+l {K{Ae (Be+Ce)+Belel+1)
(W) = (kf)} — +
Iro 3222 T 222
3K AebeCe &K AebeCe

2 2 2 2 22
{K{Ae (Be+Ca) +Befel«1){K (Ae(Ee+Ce) ~Felel-1)

2272
2K AeBeCe

¥ [Ae(Be+Ce)+FeCel-1
+ (AeBe+fela+EaCa)

PR N ]
22

2V AefeCe

-

{¥K.{Ae (Be+Ce) +EeCel+1]
+ (AeBe+Aele+3eCe)

5 oaan

Z¥. Agbele

e,
VAeReCe J

V:Ae'Se*Ce!+BeCe]+l{
- tAs+be+le)

“

im) = - (kf)€ . 1125)
Sro

39



Finalmente, el sumando que contiene a la coordenada, €, a la
cuarta’potencia,

I S T S 4 4 2 2 2 2 22 2
) g . K TAe(Be+lel+EeCel-! {K fAe(Be+Ce)+BeCel-11
) ="Ukty |~ -
4to " 4333 43353
! 4K AeFele 8t AeBelCe

T X 3 I3 .
{K{fe (Ba+le)+BeCel+1){K (Re(He+Cer+BaCel+l)

433
3K Aebele
~ o s . s o

>z 2 T 2 22
{KL{Ae(Re+Ce)+BeCel+1) (K [Ae(Be+Ce)+BeCel=1)

4333 -
4X AebeCe

-3
{Klpe(Be+Cae)+BeCel+l)

4 33 C
2410 AeBeCe
T 3 3 3 332
K [Ae{Re+Ce)+ReCel+1
+ (ReFe+AeCe+ReCe)

S$333
Jk. AeBeCe

o 2 2 2 22

{KLlAe(Be+Ce)+EBaeCel+1){K [Ae(Re+Ce)+RBeCel-12
+(Aeke+AeCo+FeCe!

T2 332

K AeBeCe

-

{nfAe(Be+Ce)+~Balel+1)
.+ tAeBe+felz+Bel=2)

2SI 3T

&Y. AeReCe

2z = 2 2z
¥ LAg(Pe-Ce)+kfeleld-1 t.(Ae (Be+Ce) +EeCel+1
- {Ae+Ee+Ce) *
z22-:2 {{ReBeCe
Ik éheBelCe

40



-

{K[Ae (Ba+Ce)+BeCel+12 4
— {(Ae+Fe+Ca) €

A A~

2K AcBaCe

tw) =0 . (136}
4to

Las identidades (133, {(134), (135} y (17&) reconstruyen a
{(124).

De acuerdo a los recultados que hemos obtenida concluimos:
Fara reacciones elementales basta obtener términocs de aorden
1, 2, T en la afinidad para conocer la informacion cinética
del sistema. Terminos de orden superior so0lo cancelan
factores que provienen del segundo desarrollo en Yuncion de
la coordenada de reaccion.

Algunas observaciones se pueden hacer de los ejemplos
expuestos., Como dijimos, para reacciones elementales el
orden y ia molecularidad coinciden por 1o gque la cinética se
pueda escribir como

m -Fij r 1y
w = (kf) n C1 - (kr) = Ci . (1S
i=t i=mel

En el equilibric la velccided en un sertidc = igual a la
velocidad er el serntido contrario, Esto quiere decir que

m -8 " 813
(kf) = (Ciy)e = (ILr) n (Cile ,
i=1 i=m+1
[ SIS 2 ;
—_—— = (Ci)e . (1738)

{he=) i=1

El resultado gue obtuvimos en (39) nos permite afirmar gue
en general para reacciones elementales

thf)
ko= . (132
(hri

a1



La velocicdad (i37f"en‘”fghci6n de - -la :‘atinidad (38) se
wodifica.gracias:a (139) . en TR :

i B
7 €3
t=m+1

@ —Biy '

(kf) n Ci
i=g
m —8i§
w = (kf) = Ci  [1 -~ exp(-2/RT)] . {140}
i=1
. m —BiJ
Ecta ecuaciodn es el producto de dos factores, (kf) n Ci y {1
- erp{-asRT)1. £l sagunda, manrtiene Su forma

independienziements de 13 mclecularidsz de la reaccion. Sin
aabarge el primero,

a -31)
f(2)y = (Lf) = Ci N {141
i=1

variard de acuerdo 2 la cinetica de diche proceso quiamico.
Recordencs gues f{3) es funzi&n de la &finidad a traves de la
coordgenada de reaccien,

€1 = (Cire + 81325 . (142>
For cierte, asts —-2laz:cn, Jjunto con 138, nes  genert  un
polinceis y  en 108 casos en cue fue posible nos brindd la
rai1z pars la cengizien, & = O cuangs & = O,

=4 SasST Jue cimcs Bn el estuc:o 2@ lias  reaccicnes
e fue desarrclisa~ en ssries ds Taylor anbos
t la expresicon £1 primero tiene la forma
(n»
c TaLs LA
(€Y = (+¥) = (Cile + — [;—~ . {147)
=1 nt &T4
n
a (-1) 2 n
El segunds invariadblemente sera T {;—] . (144)
Aa=1 n? T



2 dificulte encontear la solucion del polinomic y no
biz obtepzr (137) ewiste un caxine alternativa. Como
existen las funciones E

Cuvands s
s2a pos:t
sabenas

€ = gtasRT)Y (195
2
— = neE . (136)
RT

Cumplen con g(Q} = 0O y nty = 0O, por lo tanto Ssus
desarrollos cone series son

(147
148y
Sustituyasns (148} en (1347,
{(n) 3 )
a g5 {9 s h {GY 3‘
== z € - {129y
n=: n! L;=1 3t !
£s clarc gue gedbidc &2 gque € = €  tendrenz 1dentigades del
tipo
{1 123
g f0¥n Oy = 1, 1150
{113 [$ag] L) FUIY 2
w3 B3R DY + g (M n (o:} =0 . [S%-1%
L 4

generarcacs



seria (147) guedara especificada.”La funcion-f{3) toma, por
1o tanto, la forma’a la’'cual ngs acostumbramoes durante el
presenta andlists, - i N E o N

m .

S o o -Bid
£(2} = tkf) n (LCide + Bijgea)YI -
Lty : -8ij
- ﬁ Seig (0) [ :
fia2) = (kf) = j(Cile + Bij & — ] . sy
1=1“ n=1 n!

Es posible generalizar nuestros resultados a reacciones que
ya no sean elemsntales gerc Gue conserven la forma de un
producto dz cententrsciches. S1  sucede Qque la expresion
zinetica egc del tipo

Loni
fF(C1,C2,...,CkY = n Ci . (1S3
1

Cuyo orden es la suma de los exponentes (nid, (ver (8)),
entonces la velocidad de reaccicn contendrda toda la
informacion cinetica s1 se resporesenta como

S
w o= 2 4ii2a . {134)

€l nuresro  de term:ncs aque nas braingan intformacion
carrasponden al orden glcbal de 1a reazcitn.

Resumiendo, en este cagituls  aral e y rcalculames laos
coeticientes ge erdern  suparior ineal par:s reacciones
elamentsles Ze nET, segundo ercer oprden. Estcs
coeficientas neldgices son  propoarcicnales a las
derivadas de cicad ce reaccien con respecto a la
afinidac gul evzluagdas en e! equ:librio., E! numero de
terminos gue raproaducern a3 es%tructura de l!a velocidad
coinciden con le meletulerilal de 13 reacermn,

a4



CINETICA ENIIMATICH

en iog gQue evista
TIENTOS novedosds Comd
mzlo, permiter la vida

Se - hs recconccido qua los  pro
act: vidad catalitica generan caom
las ozg:laciones. Suceecs que, por

al proporcionar  sistemas gqulmicos  Que  se  autoregulan,
Atenderemos.  en seguida, <in2ticas  que  ocurren  En la
bioguinica o el fin de encorntrar aue tige de funziones se

la velozigac an
iones, Cor base

d4an en este caso y cual as 15 gdecendenc:
ia safinicad guimica para estis

2n  Fté  1des.  inicialsoente cual es el
tratamienta ara  mecanisnis
lireal=s gn stramos I el
procedinienio E corclicado por el pumerc de
eparaciones gue hay gque real:izar, Aplicames tesria 32 redec
cocn el objetc de simplifica- el tratamientc cinetico.

Obternemps, en consecu@ncia, una es+tructura ganeral para este
tipo de wecanisaos. Finalment2 utilizzmos el formalismc de
terccdinamica fuera de equilibriz siguiende las propuestas
del canitulc antericr para cinetizas encimaticas.

€l rmecsnistc tipice y s:imple, que nos ayudara s delinear el
algeritac que cocmunfments se ut:liza, es el que se muestra s
continvacion
®fl2
E + A < > E + P . (153}
kr

E y (EA) son las eepecies encimaticas, L1y kf sch  las
constantes de reacczion directas, krl y kr son  las
constantes de regaccicn de los procescs inverscs. Le cinétics
nos plantea que las ecu2cicne:s gue definen este precesc son

tn

)

€in embdargo N2 @8 Ccomdn  maEn2jarlas oe  esia mahsra.
prafiere describir el precaeeon er funcicn gde los cens
las especies participantes, por =jemsla.

)

[}



(B = w2 1160)

donde usamos-la relacién’

:'s i .
L gidywi . (1513
§21

Como es costuabre,

kel #uﬁtav significa derivada respecto al
tiempac,. . E :

Expl&ci:amenéé;>(os'cahsuﬁos {159) .y {(160) se ven cono
(EAY. = (KT1YAE — (kXr1)(EA) + (krD)BE - (K2} (EA), (162

(B (kEZ) (EAY — (KkrI)}BE (163

[}

Es f3cil comprobar gue sclg 2cs d2  los consupmos  &on
independisntes y que los dos restantes pueden generarse
apartir de 1lcs grimeros. La eituasiédn mas  sencilla se
presenta para las especies erzimaticas, ya gque la
concentrscicn tetal de la ensiea es constante,

Ec = E - tEA) . 1164)

emporal, se manitiesta gue e} cambdio
2z es el cpuesete al cambic an la otra

1162) ¥y €1&67> son las que tomamds
cocao referercia. fuacicon interesznte 85 el estudio del
estado estacicn c com orespectd al cambio en  concentracion
del intermediari> enz.matico, tEay . Esto 1mplica Qque su
CONSUMD S8& CErC,

Al tcmar 1z
en  una de
especie. Las

185y

ho de la ceperdencia entre
cermitiran cenccer los

dichos cempuesics en
laboratorie. Comencemos

£ = Eo = {(EAy . (168)

Arliquencs (i6S) en la ewpresion (1562),

(LAYARE + DD EE - [{%rl) o« RIDIIEA = 0
st



¥. encontremos (EA

[
I

hfl11h * (LrD)R
EAY = oo - E ., C1&TY
st [ikrl) + (f2)]

Introduzcames (16&6) en (167) cen el cpjetivo de obtzner una
ecuacion gque dependa, exclusivamente, de las concantracicnes
de #, B y Eo,

LE1YA- kD) B (kf1)A+ e B
(ZA) = €c - (EAY
st thrt)+(esl) [ R E S S8 Jeps st
(k1) A+ (LrD) By (RED AL (P2 R
(ER) [1 + ] = Eo ,
st kriy+gufDy 4 ST SR pot

(k1) A+ {kr2)B
EAY = Eo . (1&85)
IR ZY - (L FIIAS L 2B

1€ de estado es cnario, (1
b3 indep=ndientes gue te
Y. Peor cilerio en diche relacien tambien
ar la depsncencia en £ gtilizando (1646}, esta

&%, del par de
niamos, S£lo nos

TINEUNos

Dada la cong

sobrewvive b
pocdamos 2lim
es

(B} = (KDY (EAR) - (He2IBIEz - (ER)] B

(Bi = [<{kfD) + (¥pr23EBEILER) - (ReZ2iBEo . {1&%)
Es maz, grac lz identidad 1:168:, 21 cocnsumc de B se
transformsa oo sigue

1

m
[

CEY = £0 ~ (hr2)E

I

bet



{8 = CAkri)+ (TR} +{RFLYA+ (KPR ")5] (fk )((kfl’R

kr2)8)
+ (kr"‘E{(kfliAﬁ(krﬁ)E)i- (kr")B’(Prl)+(kf2)+(P’119

« the21BYIEQ T T

oL R LIED A tki2) B

o)+ Tk TE)A+ERP2Y

Sk}

Restanda

(k12)(KF1)A < (krl) (KF2) B

- "Eo .4 (170}
SRR H LRI F (KT A+ RRI2) B

Rearreqlemns E=te
’(kf!)n, -

gsﬂltqdu-dxvidxenﬁo arciba y “abajo. por

{kri1)(kr2) B
‘(l:fZ)EQ[i - —I
. . . {KfL2(kf2) A
{B) = . (171»
R LD BESCE oo BN | (krl) B
1 + - -
thktl) A k¥l A

La cimetica de este sistema queda =xpresada como =1 cohsumo

de E Y resume el proceso en funcién de las dos
concentraciones que pueden medirse en el lsboratoric, a
saber, A ¥ . Fzer Stra parte es comin representar esta

velocidad de resccion con una norenclatura diferente; por
elloc definimos a las siguientes nuevas constantes:
v = {kf2)Ec N (172)
v = (hrlliEac B (173

el + (B2
= — , 173y

(Lf1Y(KED)
¥ o= N (173)
{krt) (kr2)




' Reescribimos a (171) como

{B) = . Ci73)

tum v8

1 e — 4

[~ w A
E£1 mezan:iemd® 2 enrigquete al aumentar €1l namers de
intarmed:srios;  sin erbargo el algedbra correspondiente para
encontrse las concentraciones dE las especies enTimaticss,
primerc y el ceonsumc de E, desgugs. se vuelve incrextlemente

complicade.

ng w Altman,’YI1). por una parte, Yy Volhenstein Y
Goldstein, {X}, por otra, han propuesto grocecim:ientos

8SQUERATICOos gue se basan an el metodc de determinantss sera
la rescluc:iar de ecuacicnes no “omogéneias » en 1z teoria de
graficas, respect el caiculo de las
concentracicres itos en el estado
estacienaric, los primercs ce
panera resun

{132,

Como o
figura plana
de ciferente
siendo

Sobre las lirmgas gue sefalan la direzcien del oprocesc  se
escrina la constante ze reaccicn correspandiente,
aultiplicaca fpo~ la ceoncensrac:i:eon de la especie participante
st la hay y eeralande s: es producto o reactive cen flechas
de salida o entircde raspec ramente.

. (177>

4



Para obtener la razen d= -una concentracion del compuesto

enzimédticc & !a concentracion total de enzima, primers se
dibujan graficase gue sean una sucesion de flechas
convergentes a cada especie seleccionada. E1  numero de
tlechas en el disgrama sera. el namero de especies
enzimaticas menos una. Para el mecanismo que estamos
trabajando tenemos

(ER) f1)A tkr2)B

B LEAY e, (EAY {3 (178

Eo

{E} (k1) LE2)

—_— (E) o, {E) e — . 1179

Eo

Como sejundo paco se multiplican las cantidades de todas las
flechas entre si por esquema y se surman. La concentracion de
la eszpecie correspondiente relativa al total de la 2ntima se
torma tomando como numgrador preacisamente a esta suma y comg
denominador a 13 suma de todos los poes:ibles numeradores.
VYeamps como resulia psra la situacion gque estamos manejando.
De 1173y y (179}

(EAY (hf1)A+{kr2}B
o — N (189
Eo suma de num.

(E) (krl) + (xf2)
. . (181)

-suma de ‘num.

Por lo tanto

' (182)

T e1Y + (k2D
A . (183)

SRR LY 2) + (1) A+ (kr2) B

Enseguida se escribe la variacion temporal del producto vy
finalment= se sustituyen las concentracicnes de las especies
enzimaticas’ que se necesiten. Siguiendo la csecuencia
indicada, la ecuacitn (14T) queda =oms

S0



. D LRI A kP2 BIES T {kPBYRE (Kirk) = ({2 150
@y = = BE :

GrD+ R F2)+ LR D A+ (ke B 7 (ke 1) + (k21 + (kT A+ (keI B

Rearveglangc y. dividiendo gar (kf1)a,:

hr1Yeke2)

3

<kf2>én[x -
Coakfridieny ad

{(kriY+(kf2) Ter2) B
-+ + _
(tidA (11 A

Esta expresién es la (171); gque se abtuvo

antarigrmants en
forma direcia.

Con diferentes mecanismcs seguiremos ejemplificando este
algoritmo. A la ver mostraremos Que exite una estructura
general pgara la velocidad de reacciétn en el caso de
secuencias lineales.

El nuevo mecanisca a estudiar involucra a

un  intermediarc
extra, as: en

[ 28 [ 4+ kT2
E + A =mmsmsememmd (EAY < > (EB) < S E+ B,
kel ke3 kel 1184

obse2rvamcs gue las especies enzimaticas son ¥, E, (EA) ¥y
(EB!. Aplicanco 2l procedimisnta de Fing y Altman empezamos
generandc un  diagrama planc cerrado, utilizande a las
reaccion=2s  como  uniongs  de  las  Yres vertices, E, (EAY v

(€8},
£ (o) (EAY

“m s .
AN ‘r

W 2/

A e
Y
(E2)

Enseguida terminamos el disgrama escribiende las

constantes
¥y sedalande los productos y las reactivos,

152



Ya gque tenesos I espacies, el m.‘x:ie!‘o d= tlechas
pOr. esquena sera 2os, de esta fores, A SR

(EA)
]
€a. .
£ - e ;o 2]
SN T ey g T Ty
o Alke2dp \ A 1S
S M Ny A
(EB} {E3} {ER)
Construyasnos, 20ors, l&s numeradares
£ {rviyiarly + LR IIELET ~ (LT CRTD)
L Eo o SRR L Aumzeadares R L
{EA) CrI2 (hr2)E - GerT) (UfLYA ~ (IR} ERT1A
Zo e B I numeradaras
=52 S RITYLRIIE -~ (I3 (KT1)A

- ¢ (1853

£o . I nuraradores

=2
=2

{185} -

senvergentes

. (1882
h 30

190



€l Zenominades 83 ia suma d¢ 10025 es5i0Ss CURBrACOCeES Top i
cual g
(!-r‘l) hrZr+ikerl) U §‘“4~(Lf2) efl) =
ISR

L nureradores = Nl =
’lra)(kr“}Ef(kf‘)i\rgiﬁ*{kfl‘(lf“‘n*(krl)(k““)E*'kr‘)h
SR IRESIA Lo . (1

este mecanisao, (1E3Y,

ES:”'bpmﬂﬁ el conrumc ge B opars

() = (HI2I(EB) - (KPRIBE. 4 ) (183 .

las . concentracionss . de los corpuestos
(11} en esta 2cuacion

£o

(155 2 )llr~)“ - l};fl)lkf:lﬂ]—-
sl ,N!

y sustituyanes
madtices (1B89)

GEDD(RPDI ARr TR -
. EoR -

kel CREDY 4 RV RES J— .
S e

H'r") Ulhrd (e

@ =

Sumamos, .
(yrt)(krzbthrsaszsnzzkfx>‘kf:)a

CIBY = LRty IREI2Y (RFIYA -
= {kr1) U'l‘:&‘fkr') L2 = (kT2) (ff_n)*(l Y (krJIPAFOEDY (E A
~t

)"v(kt“") U.f")%]

+(.»3)(kh2)9+(gr1)xn
(vf”‘ilf )A aumgradar ¢ dencainader

y dividanas por {kf

. SRS Re2X kTSI B (RTX)+ {h$2) ¢ (k3:
iBY. = f' - ]Ec +
Lz .1
S L - (k?!,(! ‘(")(if Jne i (S S RE'S ng
T -1
Terl 3= larld £y 2_3*€i1f2)(|.?:) Ller 1y~ keI KT I 20E

: . ,
CRTLY RTVGREZNA g
3

AT EEAD (RTTIE



‘para ohtener

(B8) =

B e T (S R ke Ui ey By f
‘[ ~ ]Eo[l - — G ] i

f2y kS s ey d

s [(kru (kP33 + (k1) (KFR)+(KT2) (u“:sj

AKT2) + (Kt3) S+ (KPS

. (194>

. : Ly
[(kr1)+(kr3)*(kf;;}(kr2)Ba
.

(KE2) (kT3 «{kr3) (kfl)ﬁ”

El paralelismo entre esta relacitdn, (194), 'y la itdentidad
(171) es evidente y por lo aismo sugerente de una expresion
en comun para secuencias lineales. Confirmemos esta ides con
un tercesr NECaNISmMO

T1 = T4 Tz
E + A <==> (ER) <== (ES) <{==" (ER) {(==> & + & .(195)
81 2z o4 &2

y ©&i para ls cecnstante cde reeccion i1nversa. Mas adelante se
aclarara, de mansra natural, el porgque de esta nuevs
nomenclatura.

Usamos la notac:cn 71 gara la constante de reaccidn directa

Esta ser:e ce reaccianes tiene cuatro compurs tos
enximé&ticos, lusge entonces, poses= cuatro vertices.
'Obviarente la figurs planeg cerrads que se gerera con  tal
namero de puntos Ce wnibn 8s un cusdrado. El reactivec A y el
producto F guedsrdn en las ar:istas advacantes a la espec:e
E. El e2i1agrama s& construys comn sigue

a
(r1)
Eome o (EA
7\ &L /N
2
N luos 3
| (196)
T2
N
(EE)




Recoragemos qu2 2! nGmerc de
namera de vertices menos uno.

flechas convergentes
Como consecusncia los 2sguemas

es el

para cada concentracion relativa se representan de 1a . forma
gque a continuacicn s muestra,
E a1 o1 21
— t E X E < £ £ , (197}
Eo 9 el T2 T2 T3
g ITZ T4 T4
(ER) (T1)A (r1)A {r 1A , £198)
? (ER) > (EA) ———> (EA) {EA)
Eo 1= a34 (82)p o3
14 T2 a3 83 J ' 94}
e ¥
{ES) 11 A (T1)A 21 , (199
—t (92)B ‘ &
Eo TS T3 T3 (82} E
T2 a4 64 | a4
&5 5 (e SNE-L TR S 1]
(EB) 233 (T1) A {200)
T T3
Eo (682) & (02 E TS
T4 T4 T4
(SR} <—m  (EB) <=  (EB) <
Estos diagramas nos proporcicnan lce numeradores
correspocrdientes a caca especie, €°on 1o cual

124 1
— = [ (T2 {FTHATAI (G0 (T2 (T4 (B {(6T) (T2 + (1} (83) (84) ]
Ec N2
s (201
(EA) 1
— = [T T2 (TAIA + (T (rDILETIA + (T1) 6T (SR +
o NZ B
HO2) (BT (631 B « $2025
ES) 4
= —I{TDIL{T2IT3IA = (710 L1350 (H42A = (73)(92) (94)E +
Eo NI

{211 {62) (242 &1

» (202)

(L]
u



00911 (82) (@TIE % (73) (B1) (BT B + (13)(x4) (62)B +

SAE 3 (&AL T [204)

N2 es la suma de-las' cuatro numeradores:

SN2 = fT:)(T:)(74)*(81)(72)(74)*(91)(63)(72)*(91)(93)(04)
‘+‘Tl)kTZ,(TQ)A*(Tl’(72)(93)A+(713(93)(94)A+(@2)(93)(94)5
FTII(T2Y LT3 ARH (T 1) (73} (B4 A+ (TT) (B2 (84) B+ (01) (62) (8408

+(01) (82) (6TIB+{TA) {91} (A2} B+ (T (TR (BDIB+(T1) (t3) (15)A
. (205)
Coma ya calculiamos las concentraciones de todas las especies
procedemos a escribir el consumo de B, pars asi, finalizar

con una expresion de la velocidad dependiente colo en A y B,
La cinética ncs dice

(28) = (T2)(EBy - (62)BE . (205)
Al introducir (201} y (204) conseguiremos
. r
{B) = l(TZ)E(el)(92)‘33)8*(74)(@1‘(@2)5?(13)(74)(92)B+

—(T}5§131(T4)AJ = (B)BI(T) (v3) (7)) + (91 (T2} (14) +

Eo
(91)(93)(12)+<ex)(e:)te&):]—- .
N2

Despues de real:izar las sumas ecta i1gualdad se recduce a

(B) = {71 (T2 4rT) (141 A — (31587 (62) (54)RI{EQ/NDY ;

(207)

que al definir las siguient®s constantes,

(2080
(T2 (13 {7 )

(I~ (12D H(ED) (BN + T LT+ (7T {BQ) + (r3) (14)



(T2 (131 () + (A1) (T2) (74) +(81) (93) (T2)+(81)(63) (83)

Moo= i
€123 (T8 +4T2) (83)+ (§F) (94) +(72) (T3 £ (13) (4 +(T3) (74}
: (210)
(633 (08)+(T3) ($4)+ (1) (84) +(81) (O +(14) (1) +(T3) (T4}
Jii=

(P27 4+ T2V UETI+ (O3 L84) + 112) (TIV+(T3) (44 +(T1T) (74

se modificard a’

: (81} (a2) (83) (841 B
(RI)ED[I - —————————~——~———~—}
. (P (T2) (13) (1d) A
(By = . (211)
(82) B
1+ (M + (J1)
(r1)aA (T1)A

Este resultado comparte, de nuevo, la forma que manifiestan
las ecuaciones (171) y (193). Finalmente, para reafirmar que
en el caso de mecanismos lineales podemcs generalizar  una
regla de correspondencia entre las concentraciones de A y B
y el consumo de este Gltimo compuesto, trabajemos con  la
siguiente secuencia,

T T3 T3 TS
E + A (=¥ {(EA} <{==r (ES) <==> (EF) ==
a1 ez 04 =31

Las cinco especies enzimaticas participantes nos generan un
diagrama pentagonal

A
\. (T13A
BB (EA)
B % ol \R
4/ 192)B TINNES
T2/¥ ¥\
4823} (ES! - 212
AP, ’4
AN &= T4//
A% 4
A a4
a5\ s
Y »/

20517

w

~



Construimc= 1os. esquemas de cuatfo flechas apartir de este
diagrama, : g R D .

E E¢—— E<— S EG——

— S et KU e e R 24 a1 K
Eo : NG T B -4 \e3
£ G s B AL L, '
@A T L NS
v SN
E
A
T2/ \T3
TS TNy , (214)
L S .
\NTS /74
N
A2
(EA) A > (EA) " > (EA) - > (ER)
' 727" (T1)A 2/ (tuyA R 27" t(r1ya X
Ec / / \63 ’ a3\
” /T4 L 2
\T5/ \TS ea/
\¥ \ 7
 (EA) (EA)
<A R 3
63\ / 8T
\ PODIE \
\&S bl \ A
\ 94y \8S . /84 215
N\ 7 s
v N/
(ES) > >
: A trA A3 Aenia v1s
En /o 3 7 N
/12 (ES) /T2 (ES)
R : L A
\TS 84s
\ /



>
(1A \T3

M)

LES)
\eg A
\ e

{EF)
f=1-]
e(e2)B k(e2)B \83
\ AN
65\ r4/ &9\
¥ ¥
(EP) {EP)
(EB} > - L
H (T1)A \T3 {82)B/ N3 162)B/ 81
€o y ¥ y %
(ER} / (ER) / (EB)
LR X ¥4 L 2 ¥4 R ~ar
TSN/ T3\ 7/ S\ 7
e A4 . L
. (2180
< {—
ex8s et N w238/ e1 R
[ \63 \G3
<EBR) (EB) Il
K 64/
13\ /
AY
Con el fin de no scobresaturar con Jemasisdas constantes
calcularemns enlo las dos zoncentraciones prelativcas que se
necesitan en la wvelocidad de reaccion
LDtilizando (2i4) y (2i3)

de esta sarie.

S
oy



E 4
- = =L {H1Y(E3) (24) (DT) +(81) (83} (&1) (T2)+(01) (A3) (12) (75)
Ec N3 .

+(G!)!TZ)(T4)(TS)+(TI)(TS)(T4)(T5)] ) 219}

(ER)

LTI (T3 (T8I KTS)IA + (T3 (T4} (T5) (6)B +
Eo : : 2202

al-

(T4) (TS) (611 (82)B + (1S) (911 (B {8T)B + (B1) (621 (83) (04)B1.

El consumnc de B, por cornstruccion, es idénticc en todas las
secuencias gque hemos ectudiado y es

(B = (12)(EB) - (82)BE . (221)
Al introducir, en ella, a (2197 y (220},
(8) = [(TZ)((1])(TI)(14)(TS)R + (TN (T (1IN (62)8 +

(T4) (751 (81) (8B = (75 (61) (B2 (STIB + (B1) (82 (873) (843 B3
=(QZIBL (81) (63) (&4) (H5)+ (1) (AT) (83) (12} +{81) (B3) (12) (151 +

Ec

k)
(13 T22 T8 (T +H (T DAY (78 (7D I — . (222
NI
Terminamos con
. Eo
(B) = [(713 (T2 4132 (141 C10IA — (&1} (B (8T) (84} (¥SYBl— ,
NI
(2233

Trabajemos este relacidn para meogdificarla & la estructura
planteada. Para ssto calculemos NJ de los esquemas del 1214)
al 212y,

N3 = ({81} C631(23) (85 -~ ({21)(9T) (983 (¢12) + (B1)YeT) (121 (1)
+ (BN (T TSHTS) = (12X (1T (95 (=D) 4+ (T (12X (TR (1A

+ ATIIE2) LS IRTA ~ (TRI{T2IURT)IA(RA)A + (71} (S3) (A3 (&65)A

AR Lel) (B4

(T I T TSR + (1) (12X (TT) (H8)A

-
D
o
m

+

&0



~ (1T304 (H)A + (TTVAGD) (84) (BSHE + (€1) (9D) (83) (@B
L R (e 133 (TAIA CUTL) (130 (741 (8SIA + (1T) (14) (62) (WS)E
C+ (T4 (811482) (OTIB + (61) (82) (633 AME + (1) (13) t73) (T51A

+ 03 (1A S BT B ¥ (T4 (THN (1) (BB + (75) (61) (92) (8TVB

TS (ORY (631 (6B . (2243

La expr:e'sriﬁnn .
(223 “tiene:l

$(81) (82) (93) (83) {(8T) B4

LT 1) 672D (13 (74) (35) g‘

e 5 (225

triya

en. donde’ hemos 'definit;h;ilﬂlas siguientes constantes,

R2=C0r2) (¥3) {742 (150 3L (12) (74) (T5)+(T2) (75) (B3 + (12} (93) (64)

+ (631 (641 (85} +. (12173} (T5) + (T3] (841 {65) + (12) (v3) (04)

i I 0 : - - -1 B
+ (12} (13), (jr‘l_) ~'4-,. (F3I(TH) (65) + (T (T (1T , (228}

M2 = (81) (G:»v) {84 )(95) + (91) (83) (84 (72) + (81)103) (rI) (75

+ (G!)(?")(TQ) (‘rS) + (12) (3. (14)(15)3[(1")(74)(75) +

i (1'2) (93) (64) - (83) (84) (65) + (12X (1) {15) +

r2) (fsue:{ ;
(133 (94 €85), + '”(12)7 7:._3;_;94) + T ATIICTE) + (13) (141 (6S) +
o e .
3t rI 1, (227)
J2 = [(87) (R4} (BS)+ (13) (84) (9S)+ (H1)(64) (6S)+ (T3) (74) 1€5)
SRS IR (65) (R (BT (25) 4 (T3 (1) (TS = (137 (151 A1)
+ (1S) (1) (BT} + (31D (8 (84) IL{T2) L14) (15) + () (1S 67y +

(T2 BTV AS) + (6T (841 (AT) + (T2 (732 (TS + (13) {53) (95 +

51



: S -1
Cr2) La32408) '+ {23 (73 (4 ¥ L3 {4 (85 + (1S (W) ],
) S o - ; . 228)

Este resultade nos coloca en condicianes para concluir  dada
la analogia entre las  expresiones {171), (1§48, (211) y
{225, Asi, un  mecanismo  linma2al tendrd, para el estado
estacianaric con . respecto " a las especies enzimaticas, una
cineética del siguiente tipo:

’ B
Rch[& - -—l

B ' KA
(BY = . (229)

o : n B

PRT SPE X

A A

Aguil K es la constante glubal‘della secuencia considerada.

Relomemes la discusion termodinimica. Un analisis hreve de
les cuatro mecanismos {(153), {184y, {195y ¥ {212) nos

permita afirmar que todos ellos paseen un hecho en comun, &
sahar, la reaccidn guimica global

A == B . {230}

La diferencia entre 8sios prooesos consiste 2n el namero de
interanedarics we marzicipan, Egte proceso 2squendticamente
es parecidso & la reatcion elesertal con la cual comencamos
e! wanituloc antericr, (40). A pesar de esto, $u cinética,
(33), tiene muy cTo en conun con la ecuacion (229,
Desostrarencs nés  adeslante qgue e: depcminadoe en (209
cambia por cewplsto el comporiamiento de los coeficientes en
{a serie dZe potsnzias fon raspecio a la afinidacd. Dueremos
subrayar con @sto la importancia de ectar ciartos 83 el
procesg que o iarcs por gstudsar es elemantal o no lo es. En
casld negarive saber ©on detalia el mecamiams  gque  tiene
T para, asi, la <canetica que describe
dgrmuadanente tal sietena,

acos unto cen la wmetcdolcgia
tule antericr para itnvestigar
te

Jueg propus. e
cuantos termines 2
torne & 1
Exprecercs, un s

ner en  los desarrollos en

las cziné%:icas enzimdticas.
ias conceniraciones de  los



compuestas Ay B a!redﬁdnr del - equilibrie e xa> reasccian

glcbal {2707,

‘Al :
T {231y

B = Bo + € ..

Ac y Bo son las concentraciones en el estado de referencia.

La afinidad quimica, la coenstante del proceso glaobal Ky la

coordenada  de reaccion. son funcionalmente identicas a las

Que se plantearon para la reaccion elemental  unimalecular,
es decir

A
a2 = RT. 1n K~ [§-123}
&
Ba
K= — ¥ (23
Ao

Cl-exp(3/RTII.. .
€ = Ao . &)
S+ (L M exp (3/RTY D

Sin embargo, la diterencia estriba &n la cinetica (‘“?)| la
que al aplicar (231} y {61) se transforma en

RoEsll - eup(~-3/RT)]}

MC1+{1/K) exp (B/RT) T
1+ + JKeup (-~2/RT)Y
AOTL+{1/1) Jeup (@ 4RT)

Simplificands ohtenemos

. Rofolexsg (8/RT)-12
(BY = . L224)
I + uWexp(2/RT)

En esta identidaer W scr constantes dependizntes de  las

as de restfith ¥y doe l1a conoentracion.de
Q en ei Equl,:rxm. & mas, pars cada setuentia He las
caa2tro ana‘z::st’.as hNadrd una Torna gus diferira en el namaro
de ceonstantes & tonar e cuents




Calculemos explicitamente a Ro, 2 y W para la primera
cinetica enzimiatica; nos referimas & (1S5), La variacion

temporal de su producto B ez la ecuacién  (171)., Si usamos
(178), (1753, 1271} y (61} en esta ultima conseguiremns
llegar s

. (LT2IEall ~ exp(~8/RT}1
(B} = . (225
Kmll+v1/¥exp (2/RT) (k12
1+ + xp (~3/RT)
Apl1+{1/K) Jexp (3/RT)  (krl}

Multiplicando arriba y abajo por exp(2/RT) y rearreglando
ab tenemos

. {(hf2)Eolexp (2/RT) - 11
By = .

(k12 Km Hm
( hs ] + [! hd ]exp(é/RT)
{hkel) Aoll1+(1/7KY ] Aafi+K) (234)

Al comparar esta igualdad can la relacion (234) es evidente
que

(€33 $c3) Km

(hri) Acfi+(1/t)1

Xm
W= 1 & —— (238)
Ac{1+K)
Ra = {(kfZ) . (2T

La ecuacion (2234) nos brinda el consuma de B como funcidn de
la afinidad independientemente del secanismo lineal de gue
s2 trate. Visuslicemos al desarrcllio en serie de Tayler de
loe factares que 1o integran, primsre el denominador

-1 1 W a a,2

R ﬁ a [ EF SR a2
{I+Wexp(&/RTY1Y = ——,l T —— ——~] + LT—] +..~B f
rewll  zewlrr 2lgy

SUZHW) {2R0)

&4



despugs el numerador

s a 1022 z
RoEolexp{(a/RT) - 1] = RQEQ‘—— + - ——] + - ——} +...H.(241\
. T 2LRT &WRT

Finalmente reconstruyamos a la veloc:idad de reaccion
reteniendo términos hasta tercer orden.

. RoEop & 1 W €42 1 W Wik=-2) 8.3
(B)=—_+[“_'—’][R_]+[Z_“—*"—-—][a—"] H
Z+WERT = Z+UW T ZOZHD 2 -

2(Z+W) « (283)

'

Obviamente este resultado depende de las constantes Ro, I
W, cantidades que deben su forma a la secuencia que se
estudie en ese momento.

For otra parte bajo la perspectiva de la termodinamica fuera
de! equilibrio cabe cuestionar cuantas de las potencias en
la afinidad quimica tendremos que tomar en cuenta para
describir satisfactoriamente la cinetica de estos sistemas
(242, Si recosdamos el algoritmo nos  exige, praimero,
calcular 1la forma exacta de la velocidad de reaccion en
funcion cde la cocardenada de reaccion, segundo, obtener a la
atfinidad, tambien, como una funcion cde la misma coordenada
con el fin de, tarcero, expresar al consuma de B que fue
desarrollado previamente ern le afinidad (Z42) como una serije
de la cocrdenacda de reaccion, Finalmente, comparar los
resultados del! primer paso y el tercero para determinar el
numers de sumandos significativos para la cinetica
correspondiente. Frecisamente este procedimientc es 2} que
utilizaremaos con €l mezariscc que verimos usando  como
referencia (195), Introduciendo (175 y (231 en ITD
grog-esivamente terndremos

. {FT2IEQLA — (B/tD) ]
By = N 243
Che )= (B2 (hr2)
a + + £

(ht1) (kfl)

(hf2YEclAc - € - (1/r){Bc +~ €11

[ BRI b Lo

(hkfl) (f)



. CALFIY(RTDY + (krl) (kr2)JEoE
(B) = -

(KF1YRD+(Rr2IBo+ (K1) +(f2D) +D (kr2) ~(KkT1) 1€
t244)

Esta es la expresion eracta, gque mencionamos en parrdfos
anteriores, nos proporciona la cinetica quimica. Es posible
abtener facilmente su serie en € si reconocemos que SU
estructura es analoga a

@
(1 =-X3=ICX . (245)

TR

e : (246)
.. tkfl) Ao+ (kr2) Ba+ (ki1 )+ (kf2) g E
qQue por 1o mismo se vera como 8
. COeFL)Y (R + (krl)fﬁ?Z)]ED @ : J i
By = - T L(kfl)y — (kr2d2 € €
(k1) Ao+ (kr2)Bo+ (ki) + (Kf2) 3=0
(hf1)Ao+ (kr2)Bo+ (kr1)+{kf22 ] . (247)
El racscnamiento que discutimos para las reacciones

elementales ngs sugiere que €l numerc infinito de terminos
en € que contiene esta ecuacion implica 1a misma cantidad de
sumandns en 13 afinidad, Confirmemos esta idea con la ayuda
de los coeficientes (ZT77), (273) y (2TF en la aprosximacion
(2327,

~1f &

() = (Lflr(kf2)AnBEol (k¥1)Ao+(h.r2)Bo+tkri)+(kf2)] +

1
2

b4



&7

LT -
(k233341 ~

ke + CKF2) 3 (1K)

COcf 176 —KEZ) B
e a

i

: 1+ K _]3
(Lf1YAo+ (kr2) Bo+ (krl) +ikt2) [RT i]‘ (248)

¥y -enseguida usemos la cerie (S8), gue a tercer orden es

2 1 1 1 1j€e 1 1]€
—_—= - [;— -+ -—]E e R et Il $<Z. L

RT ) Bo 2 2)2 3 I3

o Eo o Bo
Para, asi, llegar a
. {hf1) (kf2)AcED H 1 1 1 1 G_
B = ,-[;_h_]e-_-__
(kfl)Ac*(l:r:)Ba&(krU+(kf2)u o ko 2 2|z
a Bo

{kri)+«(+f2)
(hfllro +

ol

vy m

1 1 + K 1 122 2
e [27 =
2 (kf1)Po+(kr2)Eor ikl (kD) =} Bo

{krid+ ({2
(kflrAo +

1 11 3 1 1 + F
_— .;.(; - 1
o 2 20 kft Aov (krZYEo+ (k1) +(kf2) )
=] Bo



Ckr1d (k2 I01-K. 7

{(kfilAo - (ur2)Po +

. (230}

Ordenemos los sumandos ‘con.respecto a  las - diferentes
potencias de €, .

- (kf1) {(kf2)AcEnE r 1 1
{B) = ~

— A p—
(k1) Ao+ (kr2) Bo+r{kr 1)+ (1{2) Ao E‘t:I

-

tkf1) (k{2)AcEoE

Moo

LS o

[ ]
(kfi)AD*(kr‘Z)Bo*(krl)+(I>;f2)u 2
{~]

(Rr1)+ (i fl)
kflrho + —mo—— 3
1+ K n (kf 1) (kD) AnERE

!
(R Ac+(Re2)Bo+ (kr1 ) +(Rf2D) (kfl)ﬁo*(kr:)Ec*(l:r‘l7*(!112“1

thri) + (e f2)

r thtlrho +
il s 11 [x ]t 1o+ v
___*__-L __].__-__- |
213 3| lac Be L: 2tz (kf‘.)Aa*(i:x-Z}Eo*H:rl)*(H‘Z)J
o Bod o Bod L
Chrid+ 12y
(kfllEo + -
1 143t 1+ K
Tt 1
o) Bo Lc: 20kt YAo+ikr

2Eo i1y + (1))

[ESL REXTIE SIS T 28]
(h¥13Aa - (krI)Bo +

1w b

(i 1R+ krD)Ea+eiie )+ n4D) J}

&8



y +realizemos el algebra correspondiente,

. Get1) (kf2) + (k1) (kr2)
(B) = - Ea € +
(kf1)Ao+ {(hr2)Bo+(kr1) +(Kkf2)

- 23

pes 3
L(kfi) - (kr2)le [(kf1) — (kr2)] € “

-
(K1) Ao+ (kr2) Bo+ (kr1) + (Kf2X) 2”
Lkt Ao+ (kr2) Bo+ (kr12 + (kT2

. (252)

fomo puede apreciarse este resultado coincide con los
primeros tres termincs de la ecuacidn (247). Por lo tanto la
forma funcicnal de la velocidad de reaccidn para secuencias
enzimaticas lineales (234} no genera un desarrcllo, en la
afinidad quimica, con un numerc finito de términos. En este
caso se requieren todas las poiencias pera una descripcioéon
conpleta del proceso.

Aunque na fue pcs:ible, para este tipo de cinéticas, limitar
el numero de sumangos en el desarrgllo de la velocidacd de
reaccion en funcion de la afinidad conviene mencionar un
resul tade importante. El tnverse del ccaticiente
fenomenolég:co linmeal de la reaccisn global (270) es igual a
la suma de los invers=os de los ceeficientes fenomenoclogicaos
lineales de las reacciones elementales que la generan.
Reztricciones: estado estacionario y secuencia lineal,

A CHntinuacion nos profconemos demostrar esta afirmacion en
el marco de la termodinamica itrreversible lineal. Enseguida,
ejenplificar la propuesta con dos necanisnss, (18350 y (184).
Despues. calcularemos las coeficientes lineales Y
compararemecs el gickal cen el inverss de la sume de los
inverens de las elementales.

Censigererps, para este fin, los sistemas que hemos venido
tratarando. Su forma es



Tl
a+ E < > (EAY N
al
*37
{EA) (====> (ES) .
ax
(253
T3
(ES) < > (EF) )
al
(E3) E + 8B H
con afinidades segan (137,
a1 = ph = pE - p(ER) .
42 = u(ER) - a(Ex .
8% = utES) — a(EP) . (254
Br = w(EX) - pE - uB .
La afinidzd glecbal agefinida come la suma de todas las
atinicadas es
-
2T = Z 2r = pe - B . [gettad)
=1
La cual coencuerda zon la a‘:in:ida a2 la reacci:on glctal
(2303,
Por pira parte la terscdinamica  rrsversible  lineal nas
sefala gque l&s velezi dace: Ze caca reaccion en el conjunto
{I52) scn proocrzicnales & sue correspendiznte aftin:dad, ast
w1 o= LR I = 1,2, (25&)
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Supongamas., 2! sistamna  (IS3) s2  sacuentra &n
esticdo < Se alwurenta co=n la  @specie &y e
extrae el o = la rapige:z con Qua se  Isnsusen  y
predusen r2 . For cecnsiguienta n2 os ern
les cer =] grmadiarics. En estes ianas
tocas de las reaczicnes elemenisles serdn
iguale
w = Wi L= 1,2, .., (259
Con la ayuca de estas igualdades veamos comc queds  la
afinidac gickal (I58)., Frimerc intrcduscames (255},
roowi
8L = L — .
i=1 i
Sustituyarmcs (257,
]
d4E = L  — )
i=1 Li
sara obtener
ro1
8L = w £ — (223
=1 Li
Esta misma afinidad se relac:ora cion la wvelocidad del
procesn de la manersa en que lo hacen las elementales, (I2Sa).
Estc eas
wLh = (LIy2ly ., (IS5
Situacion GQue nos marmite defimir a: coefiziente
fencrenclecico, LI, €2 la reaccicn global
esta 2:prasian a ~idad, 32I, & igualemcs
wi rool
—_ 2w I — . (2o
LT =1 L1
En el estaciodnario tambien s=e cutgle cue
w = WL . {2517



For lo tanto (260) se transforma en

al-
-

Ecuacion que demuestra el bhecho de que €l inversc del
coeficiente fenomenologico global es la suma de los inversces
de  los coeficientes de las reaccicnes elementales.
Frocedames a la gjemplificacion empezando con €l mecanismo
(158, Replanteemos & las velocidades (15&) ¥ {157)
utiiyzando a la afinidad correspondients, (I8},

[]

(kf1JAELL -~ exp(-81/RT)}] ,

(.r1) (EA)
] {263

wl = (kfI)AE[l -
(kf1)AE

(L12) (EA) L1 — exp(-32/RT}1.
(2564)

(kr2)BE
w2 = (Kf2) (EA) [1 - —-——-————]
(kf2) (EA)

Realizemos el desarrollo en paotencias de la afinidad .y
retengamos el primer terminc de  ambas series bajo las
desigualdades

ai az
_—] 1 y —{ =1 s {2&5)
RT RT
llegando a
{(kfl1)AcEe
Wl = e——— a] . (2661
RT
(kf2) {ER)e
w2 = a2 . (L7

~T
De atu=2rde a (256} reconocsmos que los coetficientes son

(hf1)Acke
L1

v

1 (258)

RT



tef2) (ER'e
. (269}

fY
Sumemos las inversos de estas dos constantes,

1 ]Y RT
— = -~ . (270}
L Li (kfl)acte Lt (ER) e

by

i
Que por (182} y (1B83Y gueda zomd

(er) kT2 (kT D) Ap- (ke D) Bo
- rif

LR R B

L (xfriselixs1)+(k$2) 180

,‘
i
oy

(et ie(Rt)+(KT12Ro+(kr2!Bo

JESC(R*1) Ao+ (RKr2)Bol 4

Después de factorzizar

2 RYCEhrid =4+ )80~ (12 Ra3 1
v [
i=1 L Ec iRfLIADI(Rr1Y+ (k22 ]
i
* }_
IV (MF1) Ao+ (krlY b0l
Siamplificandc, agiicando Griz e IR = RPLYLRIDIA,

*inalizamps con

ot z ~1 (¢ ¥L1RiDYApED
£ __} = FE-Y I
= ETT iprd s 3 i+ F1IRO*(kr2)EC]

surando ae la serie (24B) y es
=} (26X, Trabajemns con el
uleros los coefizientes de las
N 3ue gdescriben el procesa, a
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Wi o= (KE1VAE = Cketd CEAY 5

SLA272)

1
3]
"

(RESILEAY = . (ke3)(EEY ,

W3 = AKE2ILEB)Y = (R 2)BE .

Con-tal obietive rearreglemos este conjunte’ de
en funcion de las afinidades respectivas,

s EEETEES T ety (2R
wt =‘(kfl}AE[x 2 j
L (k1) RE

Sw2iE kS (EA) {1 -

L}

kr3) (EE\}

1kf3) (EAy

#

' e (Lr2)BE
w3 (k2D (aa)tx - }
i (K21 (EE)

tinear:izands con condiciones equivalentes = :
las ecuacicnes <encmenclégicas L R

(k11)Poke

@l S e———ee 33 .

WD T az (274)

(¥ (ED) e

BT

e elias se desprenden rar:daments las constantes

(:$¥2YADEe (Li3) (EAYe {(RiZY (EBYe
1 o= , L2 E ey LI = .
AT RT RT

(27%)



1 1o
—_—= RT{ - +
1 L (kfl1)AoEe (kfs}(EA)E =

Para tal efecto sustituyamos las i
generamos anteriormente, (189), (190 'y

3 1 RM R :
i=1 Li . Eo L(kf1)ASE (kr1) (ke # (Re1T(kT2) % (kI 0e13) T 0
BT e
+ DRE3) LLkrD) Ler2) Bow (kr3) (kT 1) Aow (k1) (K12) A0) 1

+ D(KF2) ({hrl) (kr2)Bo+ (kF3) (1) Ao+ (KF3) (kr2) Bo)l ],.(277)

Agui N1 esta dado por el dencminador (192). Aun mas, l1a
relacion puede simplificarse como a continuacidén se ve:

1
[[(kfl)ﬁc((krl)(kr:)‘(krl)(ku)*(ka)(kf:))]
-1

- DUREZE L4el) (ke2) Bor (kD) (KF1) Ao+ (kT1) (k1D)YA0 D)

-1
+ DRIy Ukr D Akr2YBo+ (k3 (kT L) RO+ (R 13) (krl) Bo )2 ]

-1
= C(kf1) (k27 {kf3) Pl . 278)

Derido a esie resumimos 1a suma de inversos (277) como

= (279

1 ;-1 (L41) {kf2) (K¥FT)AoEs
] RTHNI

Dl
&
[ e RX]
Py
-
=

De nueve corrotaramos la valice:z de la  i1gualdad 262 al
comparar ec:a resultzdo contra el primer termiro de (242),
Ne olvidar gue Fo, ¢ y W e calzulan apartir de 1154) » de
{238,




DPijimos en parratos anteriores cue acabariamos la seccion
con el calcule ¢2 1os ceceficientes, tanto el glebal como los
ce 1as reacciones elementales, La Gltima discucion, luegt
entonzes, principia  reordenando  la ecuacicn cinetica para
secuenczizs elementales (233) para identificar a las
constantes Z y W dsfinidas gpor (234). Mulfipligquemas
numerador y denominador en (233 por exp(2/RT),

RoEolexp (2/RT) - 12

ML1+(1/K)exp (2/RT) ]
exp (B/RT) + + JK
1+ (/KD

Factoricemos,

RoEoCexp(2/RT) = 13

8 5 ] " E;—~——— +'1]exp(§/RT)
A1 LA AK)Y :

. MK
7 = 3K + i
CAUI4KY
(281)
™M
W=1 4+ .
ALY

Sequn (242) es la suma de estas dos censtantes 1a que
requerimcs, BN consecuencia

MK M
T+ H=14+JK + —— o
ACLERY 77 ALEHKY o e T

Simplificandc

2 +H =1+ I - . (282)

. (280)



La misma serie (242). nos propcr:ion
fencnenolégico ‘lineal global - . .

Sl RoEa - . o
. L= . t283)
) (Z. + WIRT :
que por (282) aparece comd
Ro(Ea/RT)
= . : (284)

1 + JK + {M/A)

N

Trancformaremos esta expresion a una  estructura Jque nos
ayudara posteriormente a una facil identificacion.
rocedamps en este sentido: primero multiplicando arriba y
abaje por A haziende uso de KA = B y cegundo operando
numerador y denominador cen (k+)/R. Ast

RoA(Ea/RT) tk+) A Eo

M+ A+ I8 A JB RT . (285)
](k*)

— - e—
o Re Ro

En esta relacion la constante (k+)- es

m
k+) = = {kfj) (286)
=1

28 decir

2! productc de todas las constantes de  las
reaccicnecs d:

Hagamecs un paréntaslis y recordemos que cdurante el estudio de
1os mecanismos lineales hicimos uso de los planteamientos de
Altman y kKing para llegar a la cingtica tipo, (229, E1l
algoritmg se resume en la expresion

. (k+;A - (k=B
{8) = —m————— 287)
N

Definiendo a (v-) comc el producto de las censtantes de las
rearIiones nvaergas

- el" o coeticiente
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. m
(k=) = n (kej) . (268)
i=1

8i moditicamos la velocidad (287) como sigue

{k—) B,
(k+)A[1 - I
. (k+) A (k+)Al1 - exp(~3/R7)1]
(B = = , (289)
N N
tenewos gque oira manera de escribir el coeficiente
fenomenolégico es
{(r+)fo
L — . (290}
NoRT

£l subindice "o" en la N del dencminader significa aproxisar
a las concentracionegs qgque existan de R y B por sus
correspondientes en el eguilibric. Al comparar (28%5) con
(270} estableceros Que

(h+) AD JBo
Ko = E—- - — —] . (2912

Eo o Ro Ro

Ohviamente las cos formas en Qque se precanta el coeficiente
fencmenolog:ice lingal global nos seran de wutilidad
dependiendc <& le informacisén que poseamos para S
cusntificacien.

En el rasc de lcs coef:cientes para las reaciaones
eiementales sucede que su forma es

(S35 X=1-3

-
-
H

RT
{292)

(kf3)LEX))

RT 3 = 2,3y4..,8.
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ESTA TESIS MO DEBE
SAUR DE LA BIBLOTECA

siendo m el namerg de especies enzimaticas. fPor cierto,
coincide con 21 numeco de reacciones participantes. La suma
de inversos de estas constantes es

s 1 1 n 1
L — = RT[ + T ] . (293}
i=1 Li {kfL)AE j=2 (kf3) (EXJ)

Ademis de acuerdo al procedimiento grafico

XJEo
(EXj) = ’ (294)
N

m
N =2 Xj . (295)

=1
Las XJj son sumas de productos de las cocnstantes Yy
concentraciones correspondientes a cada esquema en el

diagrama apropiado de esa especie.

Debido a esas ecuacicnes la suma de inversos (293) se
muestra como

m 1 RTN 1 m bt
E —= ———[ + £ ] . {296)
i=1 L3 Epl(kfi)ALl  J=32 (k1JjIXJ
Realicemss las operacilones correspondientes entre los
invercos
m mom 7
n (hf3)X3 + (LfOAXT & niktiIXy
m 1 RTN} =2 i=2 j=2 jfi I
£ — = . (297)

i=1 Li Eo m
{h+3A ® Xi

La igualdad (262} nos dice que la constante Ne de la
relacidan (290) debe de ser

7%



1 , (298)

m n
(kF3)X3 + (KF1IAXL E R(kfj)Xj]
z i=2 §=2 j$i

Il 13

Eu{
3

que por lo mismo también debe equivaler a (291), El andlisis
de los ejemplos anteriores, en particular las expresiones
(271} y (278), nos sugieren que la suma Qque se encuentra
entre paréntesis es idéntica al producto de Xj del
numerador, por lo gue

No = N/Eo .

Con este resultado finalizamos este cépitulo referente a las
cinéticas enzimidticas con mecanismos linesales.

En este Glitimo capitule aplicamos el formalismo de la
termodindmica irrevers:ible para estudiar los coeficientes
fenomenolégicos del desarrollo de la velocidad de reacci6n
en funcién de la afinidad quimica global para un mecanismo
lineal. Una forma Unica de la velocidad se abtuve para este
tipo de secuencias reactivas en el caso estaciognario. Se
concluyd que en este caso todos los coeficientes son
necesarios para la descripcidn de este tipo de cineticas. En
la situacion lineal se demostro que el inverso del
coeficiente fenomenoldgico de la reaccitén global es igual a
la suma de los inversos de los coefitcientes fenomenolégicos
de las reacciones elementales que conforman g} mecanismo.
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CONCLUSIONRES,

En los capirtulss antericres estudiamocs tistamas r2activos ce
r  especias, hooogéneos, isotersicos, 2n ausencia de campos
externos y en equilisrio secanico. Usamos los formalismos de
la cinetica quimica y le termecinasmica fuera del equilibrio
en 2s%g analisis.

Comenzaros describiends ! tratamiencto tradicional que sobre
las reaccicnes Quimicas lemsntales hace l& ternodinamité
irreversible. Mostsrancs gue Es5te  froceci@ientc  iavolucrs
tinear:izar, ers, a la expresiocn cinértica en funcion de
1a afinicacd guimica y segunco, a la ecuac:cn resultante cono
funcién ce la coordenazfa de reazcicn. Hicimes ver qus el

resultado que se chtiene por sste Camino es :dent:co a la
relacicn esxacte QuUE QD5  ErClorcicna 1@ cinética quimiga,
Esta zontradiccién aparenie s& cele & que nO se considera en
la pricera lines~izacizr el ques la ciordenada de reaccioén es
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noasere de T&rnainds Que BN un ceza-~ollo Je 1a velocidad con
respeztc & la afinidaz ccntiznen  informac:i:en cainetica.
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Un recultaco colatsral de importancia fue el de demcstrar
que el inversc del cceficiente fencmenologico iineal global
es igusl a la sume ce ips inversos de los ceeficientes
fenomenologices  lineales de las reacciones elementales que
generan dicho procesc, Hos permitimos comprobar este
recultadoc con zlgunos ejemplos que utilizamos previamente en
el mismo capitulc.

Estos resultacdos nos permiten subrayar el hecho de que la
expresién
w = {tv)[1 ~- e

no resume de forms general la dependencia de la velocidad en
la afinidag para sisiesas reactivos elemantales. Es mas w =
w(2) depende del mecanismo, nuaers de participantes y orden
de la reac:16n., Sin embargo la funzién € = €{(2) no distingue
estas caracteristicas. Es5 decir su estructura carece de
infomacisn cinetiza. Far ejernplo, para una reaccion del tipo
A {==> B y una funcionalidad de la «oordenads de reaccion
como la que se da en (L1, podemos tensr- las siguientes
posibilidades: &) reaccion monGT by mecanisaon
enzimacice linecl, ¢} resccion autocstelitica ( A + 2X I=x=>
IX). Estc es, la velocicac ¥ no el grado de avance de la
reaccién diferencia entre los rpecanlsooe cltados.

Queca por estud:iar fentmenos 1irrevercsibles en donde se
positiliten accelamientos, Frimero, cuando exista 945 de uha
reaccion quimica y ss=ounco, cuando ya no se trate de
sistemas espacialmente homogenezs. En estos caso habri que
analizer condiciones para mantener la positivicad cde la
profuccisn S& 21Trcpla.

Huestrs 4ratamie ye es lireal en el sentido gue
investigamos d:ferentez ordenes 48 aproximaecion de la
velscidad ge reaccisn con respects a la afinidad guim:ica.
€in eabargo difiere ¢e stiros planteamientos "extendidos" ya
que nosotrss no hemsos sumeniado las variables clasicas de la
entropi{a de eguilibrio, Recordemos Que la coordenads de
resccion refleje cenmbio de numers e mcles, variable natural
en la termodinamics ce eguilibrio.
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