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La velocidad de formacion de producto en una réaawtalizada por enzimas, en sus instantes

iniciales, viene dada pdkl = 2808 _ sj[g]; > K\ y ]y > [E]o, que es lo habitual,
[Elo+[Slo+Km *
dF o 2BlolSo k2[E]o. El orden de reaccién con respecto al sustrato es cero.

dt Sl

La ecuacion de velocidad viene dada por
diF] _ k2[Eo[So
dt [Slo + K
por lo que es de orden 1 €i] y puede ser de orden O ¢§] si se cumple la condicion
(S > K.

Tomando la inversa de la velocidad de formacionroeyzcto, tras hacer la aproximacion
[Elo + [S]o ~ [S]o, tenemos

1 1 Ky 1

@ ~ E[Elo - k2[Elo  [Sho

La ecuacion diferencial de velocidad para la f@idrade producto en una reaccion catalizada
por enzimas y en sus instantes iniciales viene dada por
dP| _ FalEolSho
dt  [Elo+[So + Km
que en el caso de que se cum8h < [E], tenemos
d[P] _ k2[EJo[Slo

dt [Elo + Km

que es de primer orden €8].

Ajustamos los datos a la ecuacién
11 Ku 1
T~ RE,  RE, B
obteniendo la recta incluida en la Figura 19.1 que se ajusta a la expr§§iéﬁ 0.17544 +

5.2632 1 -, de donde obtenemos los parametros de Michaelis- Memg;a,_ 5 6999y K =
29.99 10 o M.

Si en el esquema de una reaccion catalizada panaszi

k1
E+S =2 M
k_1

ka2

M = E+P

k
suponemos que el equilibrie + S = ES esta muy poco perturbado por la lentitud de la
kg

reaccion de descomposicion del complejpara dar el producto de reaccion, que es sindbnimo
de queks < k_1, la constante de disociacion vendra dada por
_[ElS
[ES)



1/v (unidades arbitrarias)
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Figura 19.1 Representacion gréfica de @ frente a ﬁ

Definimos la fraccion de enzinj&|,.; que esté en la forma de complejo enzima-sustrato,

g, B _ 1 S _
E+ES E+1 ES,g K+

ullal

Si denominamo,sx = (dt

) ~ala velocidad maxima de la formacion de producto,
max

cuando todo el enzima esté en la forma de complejo enzima-sustrato, la velocidad en cualquier
otro caso viene dada por

Como

dP] _ (d[P] S _1/dP

dt (WLX' K+[9 2 (W)
por tanto,

%: K[f][S] = 2[§=K+[g = K =19

Como% = "”2[5“'5] , siendoky; = % la constante de Michaelis-Menten. La velocidad

maxima corresponde a que todo el enzima esta en la forma de complejo enzima-sustrato con
lo que (dg})méx = k»[ES. De forma que se cumple,[ES§ = 28 — BBIES ya que

todo el enzima esta en forma de complejo enzima-sustrato. De esta ecuacién deducimos que
Kwm = [§]. Luego la constant& es la constante de Michaelis-Menten. Lo cual coincide con

el hecho de que la constante de Michaelis-Menten, dad&por= ke 1*’“2 ~ "”k;ll siempre

que se cumplé, < k_1, que es la constante de equilibrio para la d|sociaci(’)n del complejo
enzima-sustrato.

19.16 Solucién: Ky = m = 10 mMy la velocidad maximay,sx = 2.5 1074 Ms™1.
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Figura 19.2 Representacion gréfica de % frente a v.

En el caso en qug S> [E]y, la velocidad de formacion de producto viene dada por

dlF _ F2[Bo[Slo
y si ademas se cumplg], > Ky entonces

<%) max = falBlo

.
en cuyo casty = % que nos proporciona el nimero de moléculas de sustrato que
se convierten en producto y hacen que la velocidad sea maxima. Para la reaccion de CO
catalizada por la enzima anhidrasa carbonica, la velocidad maximebered~* Ms~ !y la
concentracion de enzima 5, = 2.3 nM, con lo que

—4 —1
ko = % =781 10*s!
En la Figura 19.3 se incluye la representaciérespondiente al método de Lineweaver-Burk,
obtenida representandgv frente al/[S]. Podemos observar que el punto de corte en el eje
de ordenadas corresponde a la inversa de la velocidad maxima, mientras que los cortes con el
eje de abcisas se corresponden con la inversa negativa de la constante de Michaelis y de una
funcién de la constante de Michaelis,

¢ () e ()

En la Figura 19.4 se incluye la representacion correspondiente al método de Eadie-Hofstee, al
haber representadf% frente aw, para la ecuacioén correspondiente a la inclusion de inhibidor
y sin él. Como

I[(i]
U= vma’,x [S] 5

| S
L+ 2+ i+ Tk
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podemos reagruparla del siguiente modo
(1

V =Uma Ks
max: [1] 1] (0]
IE) + Ks + [S|KEr + KpsiKs
1 1 1] 1] ] Uméx
V|t +—— + + =
{[S] Ks [SKe1 KgsiKs Ks

v Umax 1 (1 + [I] >
Y Ymix - v
I K K
S K (1 + %) s ESI
Si definimos la fraccién de enzima que esté en la forma ES,
E S|
s, — [ES __[8
[EI[S Ks+[S
siendoKs la constante de disociacién del complejo enzima-sustrato. La velocidad méaxima

corresponde a la velocidad de formacion de producto cuando todo el enzima se encuentra en la

forma de complejo enzima-sustrato, ES. La velocidad en cualquier otra situacion vendra dada
por

S
V = Umax|ESrel = Uma
4 [ S el ax KS T [S]
Cuando la velocidad satisface la relacios “s=, entonced(s = [S] y ésta es la constante de
Michaelis-Menten, que en este caso se puede igualar a la constante de disociacion del complejo

enzima-sustrato.

/ o

sin I
con |

Figura 19.3 Representacion grafica de g frente a v.

En la inhibiciébn competitiva tenemos

l_ 1 [I]O Kg & L
v N Umax (1 + KESI) + VUmix (1 + KEI) [ ]0 (191)
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=
r con |
(K (14K ) sin |
/"’/’7 >] /Vm_'{lx
v 1/[S]
-1/ KS
Figura 19.4 Representacion grafica de [71] frente a ﬁ

mientras que la ecuacién propuesta en el método de Lineweaver-Burk tengrase( Pro-
blema19.3),

1 [So+Km 1 Kv 1

% - Uméx[s]() N VUméax Uméx@

Por tanto, para un complejo enzima-sustrato que no reacciona con el inhibidor, que podemos especificar
con Kgsr = oo, la Ecuacion (19.1) queda en la forma

1 1 Ks 1o 1
Bl T~ N (T T L [
v Umax + VUmax ( + KEI [S]O
con lo que identificamos qu&,sx €S la misma, mientras que la constante de Michaelis, que en equilibrio
esKsg, se ve modificada en el factqéﬂ + }(ﬂé’—l) gue es mayor que la unidad y, por tanto, en presencia de

inhibidor la constante de Michaelis aumenta con la concentracién de inhibidor.

Como la unién enzima-sustrato no afecta a la urvdret inhibidor, se cumple quEgs; =

KEI Yy tenemos
11 ] Ks oy 1
Z = 14 L = (14 L) =
v Umax ( + ) + Umax ( + KEI [ ]

Kgst
~——
KEg1

(i) s () m

Se puede entender qu€),; permanece inalterada, mientras guyg, decrece en un factor
1

En este caso la imposibilidad de combinacion dehem con el inhibidor se traduce en que




19.22 Solucion:

19.23 Solucioén:
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Kg1 = o0, con lo que tenemos
1 1 1 > Ky < 1] ) 1
-—=— {1+ + 1+ S
v Umix ( KESI Umix KEI [ ]
N~~~

1 (1+ 1 )+Ks 1
Umax KESI Umax [S]
Vemos que con respecto a la inhibicion competitiva cambian tgrptocomo la constante de
Michaelis.

Ajustando los datos a la ecuacion, segun el métedoirteweaver-Burk, sin presencia de
inhibidor,
1

[Slo

obtenemos la recta incluida en el Problerazs, ﬁ = 0.17544+5.2632 ﬁ de donde derivamos

dt
los parametros de Michaelis-Menten,sx = 5,6999 y K = 29,99 10~% M. En el caso de que la
inhibicion fuera competitiva tenemos

1 1 Ks 1o 1

- 1 AL
v Umax + Umax ( + Krr [S]O

Un ajuste de los datos correspondientel/a frente al/[S)o da lugar a una linea recta, cuya grafi-

ca se incluye en la Figura 19.5. De la ecuacigim = 0.17544 + 9.78951/[S]o obtenemomax =

5.6999 unidades arbitrarias ¥y = 5.5799 10~° M. Segn la ecuacion de la inhibicién competitiva,
obtenemos una constante enzima inhibidor,

L1 | Bu
48 ka[Elo | k2[Elo

_ o Kwm
5.5799 10-° — K

Vemos que los dos ajustes a lineas rectas, tanto el que corresponde a ausencia como en el que esta presente

Krr =29010"%M

el inhibidor, tienen la misma ordenada en el origen, lo que corrobora que la velocidad maxima no se ve
alterada, lo que es caracteristico de la inhibicién competitiva. Tanto en la inhibicion no competitiva como

en la incompetitiva se modifica la ordenada en el origen y, por tanto, la velocidad maxima (ademas de
que en la primera no se altera la constante de Michaelis y en la Ultima si).

Ajustando los datos a la ecuacion, segun el métedoirteweaver-Burk, sin presencia de

inhibidor,
1 1 Knm 1
; B Umax + |:Uméx:| . ﬁ

obtenemos la recta incluida en la Figura 19.6 que se ajustan a la ec%aeiéﬁ.17544 +
3.3158ﬁ de donde derivamos los parametros de Michaelis-Mentgn, = 5.6999 unida-

0!

des arbitrarias <,y = 1.89 10~° M. Si ajustamos los datos que corresponden a la inclusion

de inhibidor, obtenemos la Figura 19.7 que se ajustan a Ia;&égt& 0.36491 +6.8968[—é], de

donde obtenemos los parametros de Michaelis-Menten, = 2.7404y Kyt = 1.89 1072 M.

Al comparar los valores obtenidos con los correspondientes a la reaccion en ausencia de inhi-
bidor, observamos que mientras que la constante de Michaelis no se ve alterada, la velocidad
maxima si se ve modificada, en concreto reducida en un factor 2.08, con lo que se dan las carac-
teristicas de una inhibicion no competitiva. Una comprobacion adicional nos permite obtener
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1v=0.17544+9.7895 1/[S],

— e
ot G e g el
W & h v =1 oo
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0o 005 01 015 02
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Figura 19.5 Representacion gréafica de ﬁ frente a v para la inhibicion competitiva.

el valor de la constante de asociacién enzima inhibidor, puesto que se debe cumplir

e () T ()

por tanto, tenemos

1 (1 + I[(l) = 0.36491

Umax EI

I
1+ I[(—] =0.36491 - 5.6999 = 2.0799 = Kg; = 2.31 107> M
EI

1v=0.17544+3.3158 1/[S],

005 01 015 02
/S, (M)

o

Figura 19.6 Representacion gréafica de [%] frente a v en ausencia de inhibidor.

La velocidad de reaccién para el proceso no catidiziene dada por

Uno catalizado— k/’no catalizad&o] [03]

Para el proceso catalizado, suponiendo la aproximacion del estado estacionario que mantiene



1/v (unidades arbitrarias)
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1/v=0.36491+6.8968 1/[S],

0.57

0 : 005 O t ' 5D 02
1/[S],(uM )

Figura 19.7 Representacion gréafica de é frente a v en presencia de inhibidor.

constantes la concentracion de los intermediarios Cl y CIO, tenemos

[T)iotal = [CI] + [CIO]
y la expresion de la velocidad diferencial para [Cl] es

d[ClI
A — i [cl[0y] + ks[CI0][0] = 0
k1 [Cl][Os5] = k2[CIO|[O]
k1 [ClJ[Os]
0] = ——=—
[c10] k2 [ClIO]
con lo que tenemos
ko [ltotall [O]
Cl=—F—"7——
= 50k + k0]
y la velocidad para el proceso catalizado es
d[O]3 k1k2[O3][O][ltotal
izado= =k [C][Os] = —F—————
Ucatalizado dt 1[ ][ 3] ke [03] Tk [O]
La relacion entre las velocidades de la reaccion catalizada y la no catalizada viene dada por
_ d[0s] k1k2[03][O][1]cotal
( dt )catalizada _ _ k2O +F1[Os] k1ka[l]total
(_dm) knc[O3][O] Fne (k2[O] + k1[Os])
dt no catalizada

k1k2[|]total
= 19.2
knc (k2 [O] + kl [03]) ( )
Como las constantes de velocidad de las reacciones implicadas en el proceso catalizado satis-

facen la relaciérk; ~ ko, en el caso de qu®s;] > [O] se cumple qué;[O3] > k2[O],
entonces podemos simplificar la Ecuacion (19.2) para tener

_ d[Os]
( dt )catalizada _ ka2 [l]total ~ 10° - [Heotal ~ 102
(_@) knc[OS] [03]
di no catalizada

suponiendo quéDs] ~ 103 - ([Cl] + [CIO]), que en la estratosfera es un valor razonable.
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El esquema de reaccion responde a
R, + XH 25 RHT + X~ (reaccion lentp

RiHY + Ry 22, p (productos) (reaccion rapida

con lo que la velocidad de reaccion viene dada por
P} _
i = FRi[XH]

Caso de haber mas de un &cido tendriamos una ecuacién para cada uno de ellos.

El esquema de reaccion viene dado por

K Ko
=~ =~
k1 k2
HX-E-YH = HX-E-Y~ +HT = “X-E-Y~ +H*
%,—/ k71 %,—/ k72 A,—/
inactiva activa inactiva

El pH condiciona la concentracion de la forma activa, por lo que la velocidad vendra en funcion
de la fraccion presente en forma activa. Asi
d[HX-E-Y 7] [ dHX-E-YT] [HX-E-Y 7]
dt activa dt max [HX-E-YH] + [HX-E-Y 7] + [~ X-E-Y7]

donde(%) ~ eslavelocidad de la reaccion si el enzima esta presente solo en forma
max

activa. Haciendo uso de las constantes de equiliiiiic= % Ky = %
tenemos
(M) _ <d[HX-E-Y]> [HX-E-Y ]
dt activa dt méx W%:H"'ﬂ + [HX-E-Y ] + K2[[XH-E-]Y*]
B <d[HX-E-Y‘]> 1
B , [H] Ky
dt max1+Tl+[H+]

La dependencia de la velocidad con el pH en el casoaeesaccion catalizada por un enzima
gue contiene dos grupos ionizables viene dada por

(d[HX-E-Y‘]) B (d[HX-E-Y—]) 1
dt activa dt max 1+ % + Ko

[HT]
Por tanto,
dHX-E-Y ] d[HX-E-Y ] HY] K,
log (—" ] =1 | —log{l+ -
8 ( dt )activa o810 ( dt max 8 - Kl " [H+]

o —log[HT] = pH si[H'] > K;
x —log (1) =0 siKy, < H'] < K;

x —log = —pH si[HT] < K>

1
[H]
La representacion grafica de los datos del probésma forma ddog v en funcion del pH
proporciona una parabola que indica que hay dos grupos ionizables implicados en la actividad

catalitica. Procedemos al ajuste a lineas rectas de los puntos de la parte creciente de la curva
y los datos estan recogidos en la Tabla 19.1. Podemos observar como cuando incluimos 12
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puntos ya la pendiente de la recta deja de superar el valor 0.9, por lo que escogemos la recta
correspondiente al ajuste de los 11 primeros puntos como representativa de este tramo. Del
mismo modo la recta correspondiente al tramo decreciente de la curva encuentra su ajuste
optimo en el ajuste incluyendo los 8 Ultimos puntos, desdefHcuya ecuacion €eg v =

0.9267 pH — 9.4581. El tramo correspondiente al maximo de la gréfica se ajusta bien a una
linea recta cuando consideramos 4 puntos, para los que & 25 obteniendo la recta

log v = 0.04284pH — 2.2294. En la Figura 19.8 se representan los tres tramos a los que
nos hemos referido. Procedemos ahora a resolver el punto de interseccién de la recta del tramo
creciente y pendiente 1 con la recta paralela al eje pH obteniendo el punto de interseccién
para pH = 5.88. Del mismo modo el punto de interseccion de la recta paralela al eje pH con
la linea correspondiente al tramo decreciente tiene lugar en pH=7.45. De esta forma hemos
obtenido los dop K de las dos ionizaciones del catalizaddk;p= 5.88 y pK = 7.45.

Tabla 19.1 Ajuste lineal log v en funcién de pH.

Puntos| Ecuacién ajustada‘ Puntos‘ Ecuacion ajustada

2 0.9968 pH- 3.2342 8 0.9742 pH- 3.1523
0.9958 pH- 3.2309 9 0.9624 pH- 3.0415
0.9940pH-3.2250 10 0.9456 pH- 3.0415
0.9915pH-3.2162 11 0.9228 pH- 2.9501
0.9878pH-3.2031 12 0.8933 pH- 3.8294
0.9823pH-3.1828 13 0.8571 pH-3.6787

~N o 0o~ W

log,, v = 0.04284 pH +2.2294

Figura 19.8 Representacion grafica de log;, v = apH +b.

19.29 Solucion: A partir de los f alas dos temperaturas tenemas; (]1232) = 5.88 — 5.81 = 0.07.

: iz ’ 7o _ R-2.303-0.07 __ R-2.303-0.07 __
Aplicando la ecuacion de vant'Hoff tenema8H°® = — (o) = ~STrosi0-t =

305

17403.92-0.24

mas al grupo carboxilo que al fendlico al que tampoco se acerca el valor de la entalpia de

= 4.176 kcalmol™*. Segun el X se aproxima bastante

© Garceta o 253



“prob_quifil_5b" — 2009/6/16 — 8:34 — page 254 — #258

Problemas de Quimica Fisica |

19.30 Solucion:

19.31 Solucioén:
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ionizacion.

El proceso viene descrito por RR; (adsorbido}— P; y la velocidad de reaccién vendra

dada por‘% = K PRr,0g,, siendod = KI;ERL.
2

El proceso viene descrito por(Rdsorbido)+ R (adsorbido}— P, y la velocidad de reaccion
vendra dada pofF = k6 R:)0p,, siendof; = KL

La velocidad de adsorcién viene dada Bgt: = k, Pr, [Si(1 — 0)]° — kq [S:6]*; dondesS; es
el nimero de sitios totales (ocupados + libres). En el equilibrio tenéd%, ) (1 — 0)? =
k402 ; despejando la fraccion de superficie cubierta tenemos

1 1
[kaPR1]2 _ [KPR1]2
1 1 - 1
{[kaPR1]§+/<;;} (K Pr,? +1

9:

donde hemos dividido numerador y denominadorlpjayy hemos llamadd{ = f—; la cons-
tante de equilibrio.

Si estudiamos la evolucion de la fraccion de superfubierta con la presion, conto =

K P ; i P4 ; -
% po1» SiendokK la constante de equilibrio del proceso adsorcion-desorcinly presion

del adsorbato, comé = e, podemos escribit /0 = - = 1 4 5, siendoV;, el

Um

volumen ocupado en la monocap#y;s el volumen ocupado por el adsorbato en la superficie

del catalizador. Una alternativa es tomgk = 7~ + -, por tanto una representacion de

ﬁ frente aP proporcionara una recta de pendieg%g y ordenada en el origeﬂlvm, de
donde obtenev,, y K.

Ajustando los datos a este tipo de curva obteneabgglra 19.9, de donde obtenemos la
ecuacion

P/Vaqs = 0.37103 4 0.025787 P
por lo tanto,
0.025787 = 1/Vj,
Vin = 38.76 cm® g !
y del mismo modo

1
0.3710 = ——
KV,

K=———— =69710"2torr™*
03710 33.76 007100
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087 pwv, =037103+00255787P
“= 0.7
@]
o)
£ 0.6
=" 0.5
al
o4+——t——""F""—"—"F—"—""""7
0 5 10 15 20

P (torr)

Figura 19.9 Representacion gréfica de P/Vads = w— + -
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