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Caracteristiques dels fenomens catalitics i efectesbre [I'energia
d’activacié. Aplicacions a la industria. Naturalesai propietats
catalitiques dels enzims.

51.1 Catalitzadors. Propietats

Hi ha reaccions quimiques, que encara que tenastards d’equilibri molt
grans, es desenvolupen a velocitats extremadametitesp Els catalitzadors sén
substancies que augmenten la velocitat d’'una r@agpgimica i que no pateixen un
canvi permanent en el procés.

Els catalitzadors posseeixen les segiients castxjads:

1. Hi ha catalitzadors que nhomés catalitzen una tneigecio i n’hi ha que sén capacos
de catalitzar diverses reaccions.

2. En general, calen quantitats petites de catalitzpelbaconseguir una gran augment
en la velocitat de reaccio.

3. No es modifiquen els parametres termodinamics desdacid, en particular les
entalpies i constants d’equilibri. Aixo té una ceqgéncia important, i és que el
catalitzador accelera tant la reaccié directa canminlersa, ja que la constant
d’equilibri és el cocient de les dues velocitats laldirecta i la inversa. Per tant, un
catalitzador no fa possible una reaccié que noi gigssible des del punt de vista
termodinamic.

4. El catalitzador intervé en la reaccio de formagtad al final conserva el mateix estat
gue al comencament. Formalment doncs la reaccibablés la mateixa que en
absencia de catalitzador. Cal dir també que ellizador es pot alterar
guimicament degut a reaccions secundaries que pimdartot inutilitzar-lo (parlem
aleshores de I'enverinament del catalitzador)

5. Hi ha molécules, com per exemple I'il6 QHjue és capa¢ d'accelerar unes
determinades reaccions sense alterar-ne 'estegtii@npero que finalment acaba
consumint-se, (per exemple, perqué un dels proslueteun acid). Per extensio,
també es considera catalitzadores a les substaneeasctuen d’aquesta manera.
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51.2 Mecanisme general de la catalisi

Hi ha diversos motius pels que una reaccié quimécpot accelerar: disminucio
de I'energia d’activacié, disminucié de la moleciilt i augment de la probabilitat
d’interaccié amb I'angle adequat.

51.2.1 Disminuci6 de I'energia d’activacio

Un catalitzador proporcione
un nou mecanisme a la reacc
guimica que es vol accelerar. Aque[

Uncatalyzed
reaction

nou mecanisme pot implicar [
formacio de complexos activats ¢
menor energia. Aixd vol dir quef
I'energia d’activacié és menor i pez
tant es produeix un augmers| Eney

. of reactants
exponencial del nombre df lemd/
molécules que poden estan ¢ reaction
condicions de reaccionar.

Activation
energies

=

Net energy of reaction

Products

Reaction progress ————a=

Anem a veure com a exemple la descomposicio dig lfaomic:
HCOOH O [ CO+H.0O

que ocorre per transferencia d’un atom

" d’hidrogen d’'una part a l'altra de la
molécula i ruptura de l'enllag C-O.

@ Donat que la migracid de [I'atom
R T ) d’hidrogen suposa una gran energia
@ PR d’activacid la reaccidé és molt lenta.

L'i6 H™ actua com a catalitzador, al fer
@ cordenadadereaccion — DOSSIDlE que transcorri a través d’una
sequiéncia de pasos que presenten una

K O energia d’activacié menor:
‘ P HCOOH +H* O - (HCOOH,)"
@

(HCOOH,)" O - HCO" +H,0
HCO" O 3- CO+H"

Lomple
activa

(b) Coordenada de reaccion
(catalizada)

Quan s’afegeix acid sulfuric o acid fosforic, s’ebsa la immediata formacié de
bombolles de mondxid de carboni.

El canvi de I'energia d'activacié és generalmenfagtor que pot produir un
canvi més dramatic en la velocitat d'una reaccié.
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51.2.2 Variaci6 del nombre de molécules que han de xocar

Si un catalitzador permet, per exemple, passan ghocés termolecular a dos
processos bimoleculars, aleshores la reaccio seltanmés rapida, doncs és molt més
probable el xoc de dues molecules que el xoc delthe exemple d’aixo és per exemple
la segiient reaccio redox en soluci6 aquosa:

2Ce* +TI" O [ 2Ce* +TI1

Aquesta reaccio és molt lenta degut a que nomégpastar quan xoquen les tres
molécules, doncs el Tl i el Ce amb estats d’oxi@a@ no son suficientment estables
com per poder actuar com especies actives. Agpestde reaccio es pot catalitzar amb
un i6 que existeixi en diversos estats d’oxidaqgife difereixen en una unitat. EI millor
exemple és el M, que proporciona el nou mecanisme:

Ce™ + O3 Ce* + Mn™
Mn* +Ce™ O [ Ce* + Mn*
Mn* +T1* O O +T1*

Aixi doncs una reaccio lenta ha estat substituédalpes reaccions molt més rapides.

51.3 Catalisi homogénia

Un catalitzador que esta present en la mateixa dag els reactius s’anomena
catalitzador homogeni. Hi ha molts exemples, targa@ucié com en fase gasosa.

51.3.1 Catalisi acid-base

La catalisi per acids i bases és el cas més fregléecatalisi homogeénia. En les
reaccions catalitzades per un acid o una baseoeégprcatalitic consisteix en la cessio
d’un proto del catalitzador al substracte (catai@sda) o donacid d’'un proto6 per part del
substracte (catalisi basica). Per exemple la réacci

SO P
pot ser catalitzada per I'acid HA a través de @isat seqiéncia:
S+ ——H T+ A
SH*"+A OGP+
en la que el substracte protonat'Stédeix el proté a la base conjugada de l'acid A
Quan la reacci6 és catalitzada només pels ione BH de la dissolucio, es parla de

catalisi acid base especifidan aquest cas, la reaccio obeeix a una cineticalddl
respecte al catalitzador, i respecte al substtaoibé
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En altres casos la seqiiéncia és:

S+ \:S—|++A7
SH*"+H,0O0O- P+HO"
HO "+ A —=—=HA+H,0

En aquest cas el substracte protonat &leix el proté a una molécula d’aigua, la qual
el cedeix posteriorment a la base conjugada A

Mecanisme més usual
La reaccio generica:

A+ B0 [ productes
guan és catalitzada pren la forma:

A+B+C [ [ C+ productes
C és el catalitzador, un acid o una base.
Un dels mecanismes de reaccié meés frequents és:
A+C==AC

AC’" + B 8- C + productes

La velocitat de la reacci6 en el primer pas esdedcriure com:

Jo dlA

A -k [A[c]-k.[Ac ]

donat que ACés molt inestable podem fer s de I'aproximacifetgat estacionari i
suposar gue la seva concentraci6 és petita i qunsta dir:

= Velocitat de destruccio de@\
k[A][C] -k, [ AC" |=k,| AC"|[B]
k[A][C] = (k,[B] +k,)[ AC']
~_ k[A][c
)= k-l[+i£[E]%]

Substituint a I'expressié anterior:
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v=k[Ae)- gl

v e ALl

Com que la concentraci6 de A€s molt petita, la concentracié del catalitzadoe tot
moment aproximadament igual a la inicial [C]g]Cper tant es pot considerar com una
constant més. Per tant la reaccio és d'ordre leotspdel catalitzador i respecte al
compost A i té una dependéncia complexa respecteompost B. L'anomenada
constant catalitica i la constant global de vetd@t pot escriure com:

_ kK, _
g <l

Normalment k<<k, la qual cosa implica que I'equilibri esta semm@t desplacat cap

a l'esquerra, la qual cosa justifica I'is de I'apneacié de I'estat estacionari. El que
marca diferencies en aquest tipus de reaccio éslel de k. Veurem dos casos
concrets, un en el que & molt gran i un altre en qué és molt petit.

Exemple 1: >

En aquest primer exemple, tindrem aaknb un valor molt gran. Aixo vol dir que el
AC reacciona molt rapidament, no s’arriba a l'equilib per tant és la reaccio
d’esquerra a dreta la determinant de la velocigatrehccio. Si en I'equacié de la
velocitat es menysprea ls’obté:

v=i[A][C]

Un exemple és la hidrolisi dels ésters. Quan é¢&y®es tracten amb un acid o una base
en solucié aquosa s’hidrolitzen, és a dir es sepattalcohol i I'acid corresponents. La
hidrolisi d'un éster en presencia d’'una base s’amarsaponificacio. Anem a veure que
passa en presencia d’un acid:

o) K, OH

i —— +/
R,—C +H «— R —C

\ k., \

0 —R, 0--R,

OH OH H

+/ Kk, / /
R,—C +HO — R1—~C\\ +RQMC\)

O""‘"’"RQ O Hl

H

/
R,—Q — R, — OH + H"

H+

L'ultima etapa regenera el catalitzador i és majida i no es té en compte en la
cinética de la reaccio.
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Exemple 2: k<<

En aquest cas és el segon pas elemental el gue lanvelocitat de la reaccid. Per tant
I'equilibri del primer pas s’arriba a establir. izalocitat es pot escriure aleshores com:

v="={Al8][c]

Com a exemple que correspon a aquest tipus decarenim la reaccio d’addicio de
les cetones que en el cas de la propanona (acé&tsna)

OH

2 CH, — CO — CH, — CH3—(§—~CH2—MCO-~CH3

CH

3

El mecanisme d’aquesta reaccio, amb catalisi b&sigacifica és:

o) o-

i k, |
CH,—C—CH,+ OH" — CH,~C=CH,+H,0

k-1

O- 0 o- 0

| I k, l I
CH, — C = CH, + CH, — C — CH,~— CstclleszC——CHs

CH,
0- o) OH 0

f i ! I
CH, — C — CH, — C — CH, + H,0——=CH, — ? — CH, — C — CH,
|
CH CH,

2

51.3.2 Catalisi Covalent

Anem a veure un exemple de catalisi homogénialgaseaccio d’oxidacié del dioxid
de sofre a trioxid:

250, +0, 0 0> 290,

pot ser catalitzada per I'0xid de nitrogen:
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2NO +0, O . 2NO,
NO, + S0, 0 . NO + S0,

Aquesta catalisi s'Tanomena covalent perque es farnmacompost reactiu covalent
(NO).

51.3.3 Descomposicio del peroxid d’hidrogen

Considerem com a exemple la descomposici6 del gedixidrogen aquaos:
2H,0,(aq) 0 - 2H,0(1)+0,(9)

En absencia d'un catalitzador, aguesta reacciéxétsneadament lenta. Hi ha moltes
substancies que poden catalitzar aquesta reacni@xemple n’és I'iéBr~(aq) . L'i0
bromur reacciona amb el peroxid d’hidrogen en solacida amb formacié de bromur
aquoés i aigua:

2Br~(aq) +H,0,(aq)+ 2H " (aq) 0 & Br, (@q)+ 2H.,0

A més, el brom que es genera en aquesta reacdisiBe (la solucié es torna d’'un
color vermellos) i també reacciona amb l'aigua erigda:

Br,(aq) + H,0,(aq) U - 2Br~(ag) + 2H" (aq) + O, (9)
Quan tot el HO, es descomposa, queda una solucié incolora d’idbro

Un dels problemes que pot ocorre amb els catdbtzahomogenis és que, quan
acaba la reaccio, hagin de separar-se de la mesadtva. Aquest problema s’elimina
quasi totalment amb I'Gs de catalitzadors heterisgen

51.4 Catalisi heterogénia. Aplicacions a la industria

Un catalitzador heterogeni existeix en una faserelift a la dels reactius. El més
comu és que el catalitzador sigui solid i els rieacsiguin gasos o en alguns casos
liquids. Aquests catalitzadors solen estar fetmdtalls o oxids metal-lics. Com que la
reaccid es duu a terme a la superficie del cadlity; és frequent I'Gs de métodes
especials per preparar els catalitzadors de mapergresentin arees superficials molt
grans.

El pas inicial en la catalisi heterogénia és ndémmeat 'adsorcio dels reactius
L’'adsorci6 ocorre, perque els atoms o ions de peedicie son extremadament reactius.
A diferencia del que passa a l'interior del materdala superficie hi ha requisits de
valencia no satisfets. Aleshores, aquesta capadiailacament no utilitzada dels
atoms o ions superficials s’utilitzen per enllagamlecules de la fase gasosa o de la
solucio a la superficie del solid.’adsorcié suposa, doncs una drastica ruptura o
relaxacié dels enllacos de les molécules adsorpikesnanera que es produeix també
una disminucié important en I'energia d’activaceld reaccioA la practica, no tots els
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atoms o ions de la superficie sén reactius donat em poden adsorvir diverses
impureses en la superficie que ocupen llocs deciiegmtencials. Els llocs on les
molecules que reaccionen es poden adsorvir s'anemlts actius EI nombre de
llocs actius per quantitat de catalitzador depérladaeaturalesa del catalitzador, del
meétode de preparacio i del tractament al que séhheti abans d'utilitzar-lo. Anem a
veure uns quants exemples:

51.4.1 Exemple: obtencid d’'eta a partir d’etile

Els catalitzadors heterogenis s'utilitzen molt ariridustria del petroli. Un exemple és
la reacci6 exotermica de I'hidrogen gas amb etie ger formar eta gas:

H,C=CH,(9)+H,(9) By HC-CH,  AH°=-137%J /mol

Aquesta reaccid és exotermica, perdo té lloc mehtdment en abséncia d'un
catalitzador. En presencia d’'un metall finamenwpotzat, com el niquel, el pal-ladi o
el plati, la reaccio es du a terme amb bastanlitédca temperatura ambient. Anem a
veure perque. L'etilé i I'hidrogen s’adsorveixen liots actius sobre la superficie del
metall. En el cas de I'hidrogen, I'adsorcié supesarencament de I'enllac H-H i els
atoms d’hidrogen queden units a la superficie dehih Els atoms d’hidrogen es poden
moure amb relativa llibertat per la superficie. Qua atom d’hidrogen topa amb una
molecula d’etilé adsorvida, pot formar un enl@@amb un dels atoms de carboni, amb
la qual cosa es destrueix I'enllagC-C i queda un grup etil,28s unit a la superficie
per un enllagg de metall a carboni. Aquest enllages relativament debil, de manera
gue, quan laltre atom de carboni també troba wmat’hidrogen, es forma amb
facilitat un sisé enllag C-H i aleshores s’allibera una molecula d’eta asuperficie
metal-lica. El lloc actiu queda llest per adsoruita altra molécula d'etilé i pot
comencar el cicle un altre cop.

En el curs de la reaccio s’ha de trencar I'entidg-H i I'enlla¢ Tt C-C i per fer-
ho cal una energia comparable a I'energia d’aciivda formacio dels nous enllacos
C-H allibera una quantitat d’energia més gran, dalgosa fa que la reaccidé sigui
exotérmicaQuan I'H; i el GH> es lliguen a la superficie del catalitzador, egieeeix
menys energia per trencar enllagos i per tant Harargia d’activacio de la reaccio

51.4.2 Exemple: Producci6 d’hidrocarburs a partir de G4 i

Ja hem dit que els catalitzadors heterogenis itnatil molt en la industria del
petroli. Una aplicacio és la produccié de combissibiquids sintetics, com la gasolina
i el diesel, per la reaccié del CO amb el Hotes dues substancies es poden obtenir a
baix cost a partir del carbé i el gas natural. Eesencia d’'un catalitzador metal-lic
apropiat, com el niquel i el cobalt, el monoxidadeboni reacciona amb I'hidrogen per
donar aigua i un hidrocarbur.

El mecanisme és el segient:
a. Les molécules de CO s’adhereixen a la superfiddittea, on es dissocien en C i

O. També son adsorvides molécules dejtie també es dissocien.
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b. L’hidrogen i l'oxigen es combinen per formar moléxsi d’aigua les quals es
separen i abandonen la superficie. Els atoms digelr s’adhereixen als atoms de
carboni per formar grups GHinits al catalitzador.

c. Els atoms addicional de H s’uneixen amb grups @er formar grups CH Els
grups CH s’adhereixen a d’altres unitats de carboni i ladenes d’hidrocarburs
comencen a créixer des de la superficie. La loddinal de la cadena depen del
catalitzador.

En la indastria petroquimica es fabrica gasolimeidir d'asfalt del petroli sense
refinar. Aquest procés s’anomena cracking i coesisa fraccionar les molecules
d’asfalt en molecules més lleugeres com les deelaziha. Com a exemples de
catalitzadors tipics del cracking tenim [I'Oxid ddlicg Il'alimina i zeolites.
Posteriorment, per disminuir la detonacié dels msta benzina es tracta un altre cop
per augmentar-ne el contingut en molécules compldi{@drocarburs molt ramificats.
Per aquest motiu s’utilitza un catalitzador a kdessilice i alimina.

51.4.3 Exemple: Convertidors catalitics en els automobils

La catalisi heterogenia desenvolupa un paper irapbren la lluita contra la
contaminacio urbana. Hi ha dos components delssgdisscapament que participen en
la formacio del smog fotoquimic, sén els oOxids dwogen i els hidrocarburs no
cremats. A més, també hi pot haver quantitats derasbles de monoxid de carboni.
Convé, doncs, eliminar aquests components abanssigua enviats a I'atmosfera.
Aquesta eliminacid s’aconsegueix amb el convertidaalitic.

El convertidor catalitic, que és part del sistemd@scapament, ha de
desenvolupar dues funcions diferents: Una, oxidamenoxid de carboni i els
hidrocarburs que no han estat cremats a dioxidad&oai i aigua. Segona, la reduccio
dels oxids de nitrogen a nitrogen gasos:

CO,CH,[O ?. CO,+H,
NO,NO, O [- N,

Aquestes dues funcions requereixen dos catalitzadmenoént diferents.

Els catalitzadors que afavoreixen la combustio deli €5 hidrocarburs son, en
general, els oxids dels metalls de transicio i edaits nobles com el plati. Per exemple
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es podria utilitzar una barreja de dos oxids diferent&) CCrOs. Es poden utilitzar
estructures esfériques o en forma de panal, fetes dizlAlOs | impregnades amb el
catalitzador. Aquests catalitzadors, funcionen adsbmiimer I'oxigen gas que esta
present en els gasos d’escapament. Aquesta adstetidifa I'enllag O-O del @de
manera que els atoms d’oxigen estan disponibles peciomar amb el CO adsorvit i
formar CQ. L’oxidacio dels hidrocarburs té lloc de forma simifatimer s’adsorveixen
els hidrocarburs per ruptura d’'un enllag C-H.

Els catalitzadors més eficagos per a la reducciéo @ebNN\ | O, sén Oxids de
metalls de transicié i metalls nobles, els mateitipas de materials que catalitzen
I'oxidacio del CO i els hidrocarburs. Tot i aixi, ebtalitzadors que sén més eficacos en
una reaccio son normalment menys eficacos en laltiad Abliga a tenir dos
components catalitics diferents.

Els convertidors catalitics sén notablement eficiekls gasos d’escapament
estan en contacte amb el catalitzador només de 400 ens. En aquest temps tant curt,
el 96% dels hidrocarburs i CO es converteixen en CB,0. L'emissio d’oxids de
nitrogen es redueix en un 76%. Un desavantatge del’ggiests catalitzadors és que
també catalitzen I'oxidacio del $@ SQ, els quals reaccionen després amb el vapor
d’aigua per produir acid sulfuric.

A USA, els convertidors catalitics utilitzen el 35% tbtal de produccio de plati
i el 73% del total de produccio de rodi. Aquests tgetn molt més cars que l'or.

Aquests catalitzadors son incompatibles amb addifils com el tetraetil de
plom, Pb(GHs)s. Aquests additius enverinen el catalitzador, ésrastidhereixen en
llocs actius i bloquegen Il'activitat del catalitzadéquest és un dels motius pels que
actualment es fabriquen els automobils per a funciamdr gasolina sense plom.

51.4.4 Exemple: produccié d’amoniac

La sintesi de I'amoniac és un exemple d'importandastrial on s'apliquen la
major part de conceptes relacionats amb I'equilibrnguil'amoniac és fonamental per
a l'obtencié de fertilitzants. L'any 1912 el quimlienaany Fritz Haber va desenvolupar
el procés per a sintetitzar amoniac directament a partiitrogen i hidrogen.

L'amoniac s'obté a partir del nitrogen atmosféric irdgdn en la seguent
reaccio:

N,(g) +3H,(3)=——2NH;(9)

Aquesta reaccio és exotermicaH®% = -46.19kJ. Fixem-nos, pero en gii&<0, doncs

passem de tenir 4 molécules a tenir-ne nomeés dued.ens indica que tindrem un
equilibri entre reactius i productes. La constaetudilibri per aquesta reaccié es pot
escriure com:
2
I:)NH3

P p3
F’HZF’N2
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Kp:1.45x105 a 500°C. Per tant la reaccio esta bastant deslalaggp els reactius. Anem
a pensar ara que podem fer per obtenir el maximatigac possible:

1. Canvis de concentracio

En el procés d'obtencio de I'amoniac, es retirdimamment el N5 conforme es va
formant. Per a retirar-lo, es liqgua I'amoniac. Aéspossible per que dels tres gasos
I'amoniac és el que té el punt de liquefaccio nie638°C). D'aquesta manera, la
pressio d'amoniac disminueix i la reaccié es deaptap a la dreta continuament,
obtenint-se un rendiment molt elevat.

Canvis de Pressio6

En la reaccio de formacié de I'amoniac, 4 molécdiesyas es converteixen en
només dues. Per tant, com meés alta sigui la presgi® desplacada estara la reaccio
cap a la dreta. Per aguest motiu es treballa apgsijons molt elevades, d'entre 400
a 600 atmosferes. D'aguesta manera el percentargerdac a I'equilibri pot arribar

a ser del 60%.

Canvis de temperatura.

La reaccio de formacio de I'amoniac és exotermiaajual cosa implica que la
reaccio estara més desplacada cap a la dreta cenbané sigui la temperatura.
Pero a baixes temperatures la velocitat de re@sciolt lenta. Per tant, per obtenir
amoniac a una velocitat raonable és preferibleali@ba temperatures altes (que
desplacen la reacci6 cap a l'esquerra). Per aquest es treballa a pressions molt
elevades, que ens desplacen la reaccio cap atéa dre

4. Us de catalitzadors

Per a l'obtencié d'una velocitat de reaccio suiiciés fa necessari I'Us d'un
catalitzador, fet d'una barreja de ferro amb daltoxids metal-lics. Aquest
catalitzador augmenta la velocitat de reacci6 a ptratures elevades. A
temperatures baixes la velocitat de reaccié nafsent.

Bomba para hacer , . .

circular los gases El  procés industrial es pot
S esquematitzar en el seglent dibuix:

1 den Tt T El nitrogen i I'hidrogen que entren a la
e : ] | A reaccio s'escalfen a uns 500°C i es fan
se enfrian [l | passar sobre un catalitzador. La
ercambiador B ] Dbarreja de gasos resultant s'expandeix
Intercambiador & )
Recicladode g { de calor 4 i es refreda. D'aquesta manera
NyeH, 0\ .lﬁ . , C . .
sireecon ) \y 79 lamoniac liqua. ElI nitrogen i
L SR Catalzador A H I'hnidrogen que queden  sense
460-550° : . .
{ AN reaccionar es reciclen.
| |unidad  serpentinde —_—
6 refrigerada calentamiento
NH, liquido Gases de sl Nl
Salida de NH, alimentacién

precalentados
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51.5 Enzims

51.5.1 Caracteristigues dels enzims

En els sistemes vius, moltes transformacions mtdex molt complicades so6n
catalitzades per grans molecules de proteines aramtee enzims. Els enzims son
molécules molt grans amb un pes molecular que 8aldel0.000 fins a 1 milié d’'uma
aprox. Es troben en el medi intercelular formaspsmsions col-loidals.

Els enzims s6n molt especifics quan a les reacgjarscatalitzen i alguns sén
totalment especifics, doncs només funcionen per amt@ substancia en una Unica
reaccio. Per exemple I'enzim ureasa catalitzadeokisi de la urea, (NE)>CO:

(NH,),CO +2H,0 00 {7l 2NH; +CO3”

L’enzim ureasa només catalitza aquesta reacci6é iénoap efecte sobre molécules
semblants a la urea. El fet que els enzims pugelirtasit especifics €s una propietat
molt important. Els enzims subministren un mecagrisique permet a temperatures
moderades reaccions quimiques altament selecta@sssaries per al funcionament de
les cél-lules. No tots els enzims sén especifiegal’ dnica reaccié. L'enzinm-
guimiotripsina, que és segregat pel pancrees, gialitzar la hidrolisi dels ésters, les
amides i els polipeptids i és utilitzada pel cos pecelerar la digestio de petites
molecules de proteina.

L’estructura tridimensional dels enzims genera ael@a superficiein centre o
lloc d’'unié i que sol tenir forma de cavitat constituida pea disposicié especifica dels
aminoacids en la superficie de la proteina. Aquastsoacids representen una petita
fraccié del total de la molecula. La resta de ldémala és necessari per mantenir la
cadena polipeptidica en posicio correcta i per smistnar llocs d’'unié addicionals amb
finalitat reguladora. L'interior de la proteina, nggalment és important Gnicament
perqué proporciona a la superficie de la molé@ufarima i rigidesa apropiades.

La superficie de cada enzim té una reactivitamg# caracteristica que depen
de les cadenes laterals d’aminoacids que quedetesalobert i de l'orientacié que
presenten aquestes cadenes laterals entre si. lQuaactivitat de la superficie de
I'enzim no és suficient, I'enzim es lliga a moléesilanomenades coenzims. Molt a
sovint els coenzims s6n molécules organiques moihptexes i presenten una
reactivitat superficial caracteristica. Alguns @m@n ions metal-lics.

La fixacio del substracte és el primer pas de talisa enzimaticaEn la unio
entre el substracte i el lloc actiu hi particip@mces intermoleculars com atraccions
dipol-dipol, ponts d’hidrogen i forces de disperd& London. Un enzim s’uneix de tal
manera al substracte que accelera, en un fact®6’de més, la velocitat d'una de les
moltes reaccions quimiques que pot patir el sutistr&Cap altre tipus de catalitzador
pot competir amb els enzims quant a I'especifi¢itaindiment. Un enzim aconsegueix
de dur a terme de l'ordre de 100’ reaccions per segon. Aquesta eficiéncia pot ser
atribuida a diversos factors.

En primer lloc I'enzim serveix per augmentar la aamtracié local de les
molecules de substrat en el centre catalitic i ppantenir els atoms apropiats en
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I'orientacid correcta per a la reaccié que s’hgpdeduir a continuacié. Pero el factor
meés important és que una part de I'energia de ibxaazim-substracte contribueix
directament a la catalisi: les molécules del sabstr passen a través d’'una serie de
formes intermitges de geometria i distribucio efatica alterades abans de formar els
productes finals de la reaccio. Les energies d'stggdormes intermitges, i en especial,
les dels estats de transicid més inestables sonrethiides quan les molécules estan
unides a la superficie de I'enzim. D’aquesta mansiaccelera marcadament una
reaccio determinada Una vegada que la reaccié egcels productes surten i aixo
permet I'entrada d’una altra molécula de substrat.

51.5.2 Cinética. Equacio de Michaelis-Menten

Els enzims funcionen per la formacid6 d’'una assgiao complex amb la
molecula a transformar (anomenada substracte). saqumnplex enzim-substracte pot
dissociar-se un altre cop en enzim i substracte enzim i molecules de producte. El
mecanisme general és, doncs:

E+SO @1@ ES

ESO®- E+P
on E representa la molécula d’enzim i S el subsrd&€S el complex enzim-substracte i
P les moléecules de producte. Aquest mecanisme peomngrendre la conducta general
de la majoria de les reaccions catalitzades pemsnAnem a trobar la llei de velocitat
per aquest mecanisme. La velocitat a la que apal@roducte es pot escriure com:

V =k,[ES]

Necessitem ara una expressié que relacioni leseotracions. En I'estat estacionari, les
velocitats de formacio i destruccioé d'ES s’equéibexactament:

k [E][S] = (k1 +k,) [ ES]

Necessitem una equacié més (tenim tres incognite=)t el balan¢ de materia de
'enzim:

[E]=[E]+[ES]
Resolent [E] en aquesta equacid i substituintradiaor:

k,[S] ([EO] _[ES]) = (k. +k,)[ES]

_ k[S][E
[Bs]= k., +[k2]4[r kl][ 9|

Substituint a I'expressié de la velocitat:
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_ kik[S][E]
k., +k, +k,[5]

Normalment es divideix el numerador i el denominaglttre ki es defineix una nova
constant K,

K =

El resultat s’escriu aleshores com:

k,[S]|[E,
v —Ki 1[[s]]

Aquesta expressio es coneix com equacio de Michbtdnten. Val la pena veure que

passa en dos casos extrems. Quan la concentracOédepetita, €s a dir, [S]<gK
aleshores:

k

-2 [s][e]  [s]<K,
Per tant, per a concentracions molt petites de &nlatica és de primer ordre tant
respecte al substracte com a I'enzim.
En el cas contrari, és a dir, [S]>rKaleshores:

V=kl[E] [S]>K,
En aquestes condicions la llei de la velocitate&primer ordre respecte la concentracio
de I'enzim, pero és d'ordre zero respecte al sabgr Fixem-nos que aquesta velocitat
és la velocitat maxima a la que pot transcorreedeceidé en excés de substracte. Quan
[S]=Knm la velocitat de la reacci6 és la meitat de la cigdd maxima. Aixi doncs K es

pot utilitzar per caracteritzar la cinética delgiers.

51.5.3 Alires caracteristigues

1. Cada enzim presenta un maxim d’activitat a un pkhataristic i per sobre o per
sota d’aquest pH l'activitat minva.

2. L’activitat d’'un enzim es destrueix si algunes ncalés (anomenades inhibidors)
aconsegueixen unir-se fortament als llocs acthdsquegen I'entrada del substracte;
hi ha inhibidors irreversibles, que una vegada dieaen queden units, i
competitius, que es poden tornar a separar. Esapgues els verins del sistema
nerviés i determinats ions metal-lics toxics, complem i el mercuri, actuen
d’aquesta manera per inhibir I'activitat enzimatiédéguns altres verins (inhibidors
al-losterics) ataquen altres parts dels enzimsnhsaguint d’aquesta manera
deformar el lloc actiu tot inutilitzant-lo tempona¢nt.
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51.5.4 Fixacié de nitrogen i nitrogenasa

El nitrogen és un dels elements indispensablealpasrganismes vius. Es troba
en molts compostos que sén imprescindibles pera@éai que inclouen proteines, acids
nucleics, vitamines i hormones. Les plantes udilitzcompostos nitrogenats molt
senzills, en especial NHNH;" i NO3, com a matéries primeres a partir de les quals es
formen aquests compostos complexes i biologicamergssaris.

El nitrogen circula continuament a traves
dels éssers vius en diverses formes, com es mc
en el cicle del nitrogen simplificat a la figuraerP
exemple, certs microorganismes converteixen
nitrogen dels residus de plantes i animals morts
nitrogen molecular. Per a que es reincorpori a
cadena alimenticia hi ha d’haver algun mitja |
reincorporar o “fixar” aquest Natmosféric en una
forma que les plantes puguin utilitzar-lo. Aqu
procés de convertir Nen compostos que les plantt
puguin utilitzar s’anomena fixacié del nitrogen.

Fixar el nitrogen és dificil; el Nés una molécula molt poc reactiva, en gran part
degut al seu triple enllag, que és molt fort. Uaat pel nitrogen es fixa com a resultat
de l'accio dels llamps en latmosfera. Tot i aiel, 60% del nitrogen fixat és
conseqguéncia d'un “superenzim” anomenat nitrogenAgaest enzim el produeixen
bacteris que viuen en els noduls de les rels decplantes com ara les lleguminoses, el
trevol i l'alfals.

La nitrogenasa converteix el,Nn NH; en un procés que, en abséncia d'un
catalitzador, té una energia d’activacié molt grfahlloc actiu de la nitrogenasa conté
atoms de metall de transicid; aquests enzims esb>amamb el nom de metaloenzims.
Donat que els metalls de transicio poden canviaiinfi@nt d’'estat d’oxidacio, els
metaloenzims sén molt Gtils quan duen a terme re@aseEn les quals els substractes
s’oxiden o es redueixen.

De fet, la nitrogenasa consta d’'un cofactor Feljlee conté atoms de ferro i
molibde i que actua com a lloc actiu de I'enzim.cBfactor és un agrupament de 7
atoms de ferro i un atom de molibdé, lligats estnger atoms de sofre. No deixa de ser
sorprenent que els senzills bacteris puguin contraims tan complexos i importants
com la nitrogenasa. Gracies a aquest enzim, edgeaitr circula continuament entre
I'atmosfera i els éssers vius. Sense aquest erzintd a la Terra seria diferent de com
la coneixem ara.
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