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Descripcién matematica del efecto de la temperatura sobre las reac-

ciones.

Hace largo tiempo gue la prediccidén de la velocidad absoluta de
las reacciones y del efecto de la temperatura sobre las mismas, ha
sido un reto para los quimicos teéricos, por ejemplo, el calcular el
nimero de moléculas gue reaccionan por segundo, conociendo sus pPro-
piedades fisicas y las leyes que gobiernan su comportamiento. Para
hacer lo anterior es necesario conocer, tanto los eventos que se lle
van a cabo en la reaccién misma, como los que la desencaaenan y las
fuerzas responsables de la estabilidad de los reactantes y los produc
tos.

Para describir el cambio existente entre el estado inicial y el
estado final de un equilibrio termodinadmico, no es necesario tener un
conocimiento tan detallado.

Las leyes fundamentales de la termodinémica se desarrollaron exi
tosamente sin un conocimiento detallado de la estructura atémica. Sin
embargo, es imposible para dichas leyes de la termodindmica, el pro-
veer una clave acerca del comportamiento temporal del proceso de equi
librio, bajo condiciones establecidas, esto es, describen la relacidn
cuantitativa que existe entre la velocidad de la reaccidén en un senti
do con respecto al otro en el momento en que el cociente de estas velo

cidades de reaccidén se hace constante (equilibrio). Dichas leyes, tam
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bién describen la relacidn que existe entre la constante de eguili-
brio y la concentracidén relativa de reactantes y productos, la tempera
tura y la presién. Por lo tanto se ha tratado de desarrollar en los
Gltimos afios una teoria que describa la velocidad abscluta de las reac
ciones en funcidén de la temperatura.

En el caso de las reacciones catalizadas por enzimas, el efecto
de la temperatura sobre la velocidad se puede deber a diversos facto
res:

1. Inactivacién térmica de la enzima (desnaturalizacién).

2. Alteracibn de la afinidad de la enzima por sustratos, inhibi
dores, activadores, cofactores, etc.

3. Alteracibn en la funcién de pH de los componentes de la reac
cién.

Si los cambios observados, no son debidos a ninguno de los facto
res anteriores, entonces, la velocidad de la reaccidn aumenta al incre
mentarse la tempera&ura.

Arrhenius en 1889 fué de los primeros tedricos que trataron de
predecir la velocidad absoluta de las reacciones en funcidén de la tem
peratura, desarrollando una ecuacidén empirica gue relaciona la tempe-

ratura y la velocidad.

TR e 4
ik RT

donde k es la constante de velocidad de la reaccidn, R la constante de
los gases y T la temperatura absoluta. La forma integrada de la ecua-

cién 1, nos da que
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donde se puede cobservar que el valor de la energia de activacidén (E¥),
puede ser obtenido de la pendiente de la recta gue resulta al graficar
el 1ln de la constante de velocidad contra el inverso de la temperatura
absoluta.

E¥ |

El coeficiente de temperatura Q;gy con el gue frecuertemente se
describe el efecto de la temperatura sobre las reacciones enzimaticas
y que es el factor por el cual la velocidad de la reaccién se incre-
menta al elevar la temperatura 10°C, se relaciona con la E¥ de la si-

guiente manera:

o e¥
Q=€ RrT2 4

El valor del coeficiente de temperatura Q- Para reacciones enzimati
cas por lo general fluctda entre 1 y 2.

La forma de la ecuacién de Arrhenius gque describe la velocidad de
la reacecidén a cualguier temperatura.

o
V=A€ RT 5

donde v representa la velocidad observada, R=1.98646 cal, °K—l,

=7

mol y T la temperatura absoluta en gue se observé v, contiene dos

constantes: E¥, que obviamente estd relacionada con la energia de acti
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vacién de las moléculas en el sistema y A, cuyo significado es poco

preciso.

La ecuacién de Arrhenius ha demostrado con la mayoria de las
reacciones quimicas que es suficiente para describir las velocidades
relativas a diferentes temperaturas y frecuentemente con gran exacti
tud. Sin embargo existen algunas excepciones, sobre todo si el rango
de temperatura es lo suficientemente grande, en que se pierde la linea
ridad esperada para valores constantes de A y E¥ . Por lo tanto el
desarrollo posterior de la teoria cinética de las reacciones, tuvo co
mo objetivo principal la elucidacidén del significado de A y ET.

La teoria de Colisiones, aunque incompleta, representé un avance
notable en el enfoque estadistico del problema. Su origen al igual
que muchas otras teorias magnificas, no se puede adjudicar a un traba
jo en particular; fueron gentes como Hinshelwood 1933-1940, Fowler y
Guggenheim, 1939; Moelwyn-Hughes, 1932, 1933, 1947; Glasstone, Laidler,
Eyring, 1941 y Laidler, 1950; los que contribuyeron al desarrollo de
esta teoria. La supgsicién basica de esta teoria, es que la velocidad
de las reacciones, depende de la frecuencia con la cual chocan las mo
léculas con una energia igual o superior a la energia de activacién.
En base a la teoria cinética de los gases, el nimero de colisiones Z

que suceden entre dos especies, A y B de moléculas gaseosas esta dado

por,
|

Z="ny "B(VA+ fa)z BwkT(mLA +'n]1—5) s 6

en donde n representa la concentracién, r el radio principal de coli

8ién y m la masa; k es la constante de Boltzman.
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Si sustituimos el valor de A por Z en la ecuacién 5, tenemos que:

v=Ze RT 7

El nimero de colisiones de dos moléculas A y B a una temperatura
dada puede ser facilmente calculado en base a la concentracién de las
mismas y de sus masa# y radios de colisién.

Sin embargo la ecuacién 7 no puede predecir con exactitud la ve
locidad a diferentes temperaturas, esto es, las velocidades calculadas
difieren varios Ordenes de magnitud de las velocidades observadas, por
lo tanto estd incompleta por lo menos en dos cosas: 1) El factor de
colisién Z lleva a resultados aproximadamente buenos solo en un niimero
restringido de reacciones vy 2) la energia de activacién E¥ no tiene
un significado tebrico preciso. Dejando por un momento el significado
preciso de E¥, es claro que se puede hacer coincidir la ecuacién 7 con
los datos observados, simplemente multiplicando Z por un factor P.

Es razonable suponer gue entre reacciones que suceden a velocidades
mucho més lentas que las calculadas con la ecuacién 7, deberia existir
un cierto impedimento para que el nimero de colisiones exitosas no sea
el esperado. Por lo tanto, si consideramos a P como el factor de "pro
babilidad" o estérico tendremos,
_E*
v=pZe RT 8

Para reacciones "lentas" el valor de P varia de 10_1

a 102, mientras
gue en algunas otras circunstancias el valor de P es mucho mayor que
la unidad. Lo que es mas, si P de la ecuacidén 8 se considera una cons

tante, las variaciones observadas en E¥ quedan sin una explicacién.
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El valor de Z cambia con la temperatura, ya gue la ecuacién 6 gue des

cribe a Z contiene el término1"% , sin embargo dicho términoc tiene po
ca influencia, contribuyendo cuando mucho cen 300 cal,.en el valor numé
rico de E¥.

En sus comienzos la teoria de colisiones evoluciond con una falta
de conocimiento sobre las energias potenciales de las moléculas, ya
que los atomos fueron tratados como esferas duras o puntos con masa
y en gran parte las moléculas fueron tratadas de la misma manera, PoOr
lo tanto la aplicacién de la teoria de colisiones, solo fué exitosa en
aquellos casos en que en efecto las moléculas se comportan como esfe-
ras duras. Las discrepancias entre la velocidad observada y la predi-
cha, se atribufan a la falta de certeza en la medicién de los radios mo
leculares. Con el avance del conocimiento de la estructura atdémica y
de las fuerzas que mantienen unidas a las moléculas o gque las inducen
a reaccionar, en general todo el panorama se volvié mucho mas claro
y la imagen detallada de la energia potencial de los &atomos y molécu-
las, se volvid una consideracién fundamental en el estudio de la ciné
tica de las reacciones.

la teoria moderna de las velocidades absolutas de reaccién, tomé
un significado mds preciso en 1935 cuando hallazgos de muchos investi
gadores gue contribuyeron enormemente con sus estudios en los campos
de la mecénica clasica, cudntica y estadistica, asi como en la quimica
y la fisica, fueron integrados en la teoria general del Complejo Acti
vado por H. Eyring (1).

En esencia esta teoria sostiene gue cualguier proceso cinético

\lelemental de velocidad, cualquiera gque sea su naturaleza, difusién, so

A

}1ubilidad, oxidacién, hidrélisis, muchos tipos de exitacién molecular,
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lubricacidn, etc. se puede tratar como una situacidén de equilibrio
inestable entre los reactantes en su estado basal o normal y el "Com

plejo Activado" (reactantes en el estado activado).
A&*

Bref & oo o]

Coordenadas de reaccidn

El complejo activado es una molécula intermediaria con una vida media

de alrededor de 10—13

seg. Una vez formado se descompone con una fre-
cuencia universal kT/h que es constante para todas las reacciones, y
donde k es la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta ¥ h
la constante de Planck. La probabilidad de que el complejo activado se
descomponga en productos, se designa con el coeficiente de transmisidn
kt que frecuentemente es igual a 1. Por lo tanto en cualqguier reaccién,
la constante de velocidad especifica K se calcula en base a la consi-
deracidén de un cuasi eqguilibrio existente entre el estado normal y el

activado de los reactantes (designado por la constante K¥) y la fre-

cuencia de descomposicidén del complejo activado multiplicado por la

probabilidad de que éste se descomponga hacia productos:
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e

Como para fines practicos K¥ se comporta como una constante
de equilibrio, la trataremos como tal, las diferencias conceptuales no
alteran los postulados siguientes y estan fuera de los objetivos de
este trabajo.

Dado gue la frecuencia universal KT/h es la misma para todas
las reacciones y k es usualmente igual o muy cercana a 1, las diferen
cias encontradas en las velocidades especificas de diferentes reaccio
nes dependen de la constante del eguilibrio (K¥) entre el estado basal
o normal y el estado activado de los itomos o moléculas involucrados
en la reaccidn.

Sabemos por las leyes de la termodinamica clésica gue una constan
te de equilibrio se relaciona con la energia libre de la siguiente ma
nera:

A GF
K¥=e RT 10

siendo AGF 1la energia libre de activacidén que a su vez esta se defi-

ne como:

AGF=AH¥—TAS* 1"

\

\

\

\donde AH¥ v A ST son 1as entalpias y entropias de activacién respec-
‘ivamente. Por lo tanto si combinamos las ecuaciones 9, 10 y 11 tendre

ms que,
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Si recordamos las ecuaciones 5 de Arrhenius y 8 de la teoria de
colisiones podremos observar la relacidn que guardan con esta nueva
ecuacién de la teoria del complejo activado. Si observamos bien nos
daremos cuenta que la entalpia de activacién AH* es en cierta forma
equivalente a la energia de activacién E* postulada por las teorias

anteriores, sin embargo no es absolutamente igual ya que

AH=E¥—-NRT 13

donde n es el orden de la reaccidén, por lo que la constante A de

Arrhenius o el producto PZ de la teoria de colisiones seran:

A=pz=(KET)e S er

1

13 a

Asi pues con la teoria de Eyring, el significado fisico de las
constantes A y ¥ de Arrhenius adquiere una claridad no encontrada
en la teoria de colisiohes, por lo que la informacién adquirida a
partir de la aplicacidn de esta teoria a los datos experimentales se
rd mucho mas indicativa de los mecanismos que son responsables de la
cinética quimica. La manera mas practica y exacta de encontrar

AS*yAH*Seré graficando AG'JF contra la temperatura absoluta, ya
que A G* se puede calcular para cada temperatura a partir de la

constante de velocidad kK de la siguiente manera:



sabemos de la ecuacién 9 que, K*_

de la ecuacidén 10 que, *
Y ; -AG

(7=

por lo que,

AG= —=RT !n(?k_‘l.:__-r‘) 14

Con graficas de la forma antes mencionada se cbtendrd una linea recta

(ec. 11) cuya pendiente sera-AS* v cuya ordenada al origen sera AH¥

AH?*
A G*

m=AS*




2845

comportamiento de las Enzimas Membranales con la Temperatura.

Aungue la mayoria.@e las reacciones catalizadas por enzimas
muestran tener una energia de activacidn (E* ) constante dentro de
un intervalo limitado de temperaturas (0-50°C), existen reportes en
donde se prueba gue un considerable numero de reacciones muestran
dos pendientes en las graficas de Arrhenius, esto es, una discontinui
dad o cambio en la E¥ a una temperatura definida. El fendémeno ante-
rior se repite principalmente cuando las enzimas involucradas estén
asociadas fuertemente a membranas; lo cual sugiere claramente gue en
la mayoria de los casos el cambioc en la E¥ debe estar asociado de al
guna manera a cambios en las propiedades fisicas de las membranas.

Por otro lado, reportes recientes, demuestran gue enzimas O sig
temas multienzimaticos pueden exhibir una E¥ constante o una que cam
bia a una temperatura dada, dependiendo de la especie del vegetal o
animal del cual provengan. En algunos casos inclusive ha sido posible
relacionar directamente el cambio en E¥ con una alteracidén de las
propiedades fisicas de los lipidos membranales.

Lo anterior tiene serias implicaciones en la fisiologia de los
vegetales y animales gue viven a diferentes temperaturas ambientales.

Raison (2) ha sefialado gue existe una diferencia fundamental en
el comportamiento de fenémenos gue estan intimamente ligados a membra
nas entre el grupo de los animales homeotermos y plantas sensibles al
frio v el de los animales poiquilotermos y las plantas resistentes al
frio. Dichos fendmenos membranales pueden ser la catalisis de una en-
zima, el transporte (cualguier tipo) o la biosintesis de proteinas en

polisomas. El primer grupo de organismos, presenta cambios en el esta
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do fisico de sus membranas a ciertas temperaturas "criticas" dentro
de la zona de temperaturas llamada fisiologica (0-50°C), lo cual se
refleja en la E* del fenémeno membranal gue se tenga en observacién,
la E¥ es marcadamente diferente antes y después de la temperatura
"critica" del cambioc. Por el contrario el segundo grupo de organis-
mos al no presentar cambio fisico alguno en sus membranas, conserva
la misma E¥ a lo largo del mismo intervalo de temperaturas, para el
mismo tipo de fendémenos membranales.

Lo anterior seflala diferencias sorprendentes en el comportamien
to y regulacidén metabdlicos con respecto a las temperaturas en que
se desenvuelven dichos organismos; en el primero, un cambio en el
Q10 de sus enzimas membranales, implica un tremendo desbalance en
las concentraciones de metabolitos antes y después del sitio de la
via metabdlica en la gue se encuentre la enzima membranal. Lo ante-
rior, es importante sobre todo en los vegetales, gue al no poder des
plazarse, estén limitados a ciertos habitats donde la variacidén de la
temperatura no sea extremosa. En los homeotermos, no tiene importan
cia aparente ya que las temperaturas a las cuales se registran los
cambios en E¥F por lo general estan a temperaturas inferiores a la
temperatura corporal.

Lyons et al, (3) encontraron que existe una mayor proporcién de
4cidos grasos saturados en las plantas sensibles al frio con respec-
to a las resistentes al frio, mostrando también que un cambio de tan
solo el 5% en la cantidad de &dcidos grasos insaturados en mezclas
artificiales de icidos grasos con una composicién que se aproxima a
la de membranas mitocondriales de vegetal, puede cambiar la temperatu

ra de solidificacién de las mezclas de lipidos hasta en 15°C. También
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se ha reportado que existe una proporcién mayor de Acidos grasos insa
turados en las mitocondrias de animales poiquilotermos con respecto
a los homeotermos (4-5). Existe pues una bien definida correlacién
entre el estado de fluidez de las "colas" de hidrocarburo de los 1i-
pidos membranales con el incremento de insaturacién en los mismos y
la temperatura ambiente a la cual funcionan las membranas del organis
mo en particular.

Los estudios gue son mas representativos de lo antes expuesto,
son agquellos llevados a cabo con bacterias en donde es posible manejar
in vivo la composicidén de los acidos grasos de las membranas y por
lo tanto modificar ae esta manera las temperaturas a las cuales se

observan los cambios en la ET (6-9).
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