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Definiciones: Termodinamica y cinética
Conceptos basicos de termodinamica:
Leyes de la termodinamica
Energia libre de Gibbs

Cambio de energia libre y equilibrio de reacciones

Cinética de reacciones
Energia de activacion

Catdlisis de reacciones
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Parte de la fisicoquimica que estudia el
intercambio energético de un sistema quimico con el entorno. Nos
sirve para predecir cuando una reaccion estara en equilibrio y
cuando no, y en el segundo caso, en qué direccion ocurrira dicha

reaccion.

Parte de la quimica que estudia la velocidad de
reaccion. Nos sirve para predecir a qué velocidad ocurrira una
reaccion.



En cualquier cambio fisico o quimico, la

Ira Le\j cantidad de energia del universo
permanece constante

El universo tiende siempre hacia el
.20\6 Le “desorden”, es decir en todos los procesos
3 naturales hay un aumento de la entropia
del universo



Criterio IUPAC

Se considera positivo aquello que aumenta la energia interna del
sistema



Ver en


https://www.youtube.com/watch?v=LetmPf0XLBk
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C Enerﬂ’\a i5ce. de Gibbs

Cualguier reaccion guimica gue tiene lugar va
acompanada de un cambio de energia; parte de la
energia se disipa y parte puede ser utilizada para
realizar trabajo: La energia disponible para hacer
trabajo se la denomina energia libre Gibbs.



La energia libre es una propiedad de estado del sistema, por lo que
AG depende unicamente de las condiciones iniciales y finales.

Para la reaccion genérica:

NA+ MB == pC+ gD

PC+QD === NnA+ mB



Desfavorable

Posicion de equilibrio

Avance de la bola



Egreer%(";A NA+mB = pC+qD AG <0 — La reaccion procede y libera
energia (exergonica)

AG =0 — La reaccion esta en
equilibrio

AG >0 — La reaccion requiere
energia para proceder (endergonica)
o procede en el sentido opuesto

Composicién de equilibrio pC+qD nA + mB
£= Avance de reaccién AG (reaccion inversa) = -AG (reaccion directa)
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Caracteristicas intrinsecas de las moléculas reaccionantes.
Concentracion de reactivos y productos.

Temperatura y Presion.

Las condiciones estandar para el AG de una reaccion son:
Concentracion de reactivos y productos =1 M
T =298 °K
P=1atm Constante de los
pH =7 gases:

R=28,315])/mol.K
R =1,987 cal/mol.K



£ GOB

Composicién
de equilibrio
(AG° < 0)

rée AG, ave
Har(G®)d

=

. GO,

(0]
GB"

OI 3 1
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NA+mB = pC+gD

Cuando la reaccion no esta en equilibrio, tiende a desplazarse
hacia el mismo. La magnitud de esta tendencia se puede expresar
de la siguiente manera:

Q (ley e accion de masas)

AG = AG + R.T.1

AG° puede ser positivo y AG negativo (y viceversa), dependiendo
de las concentraciones de las moléculas reaccionantes. Note que
en el transcurso de la reaccion AG varia en funcion de Q
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En el equilibrio: AG =0y Q = Keq

Keq — e RT

Keq es una relacion de concentracion de reactivos y productos en
el equilibrio especifica de cada reaccion



Variacion delarconstante de equilivriorcon
2l AGS
constante  Energia libre Reaccién genérica:
de equilibrio estandar AG®°
(B] _ A—B
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(litros/mol) A
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RelacionfAG) ey deraccion aermasasy Keq

Free Energy Change

I-.II

pure A

- Q= = Q =Keq—AG=0
La reaccion esta en equilibrio

1 Q <Keq—AG<0
A — B La reaccion procedey libera
energia (exergonica)

i. Q > Keq—AG>0
La reaccion requiere energia para
mantenerse en ese estado de
composicion de reactivos y
pure B productos (endergonica) o
T E——— procede en el sentido opuesto
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aquilibrium
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Mass Action Ratio



Para lasireacciones secuencialesiellAG es
aditivo

punto de equilibrio para la secuencia de reacciones X - Y — Z




Las reacciones pueden ser exergonicas, pero no necesariamente
proceden a velocidad apreciable: en general se necesita un
‘empujon” para vencer una barrera energética.




A Complejo activado

E. (energia de
activacion)
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Energia Neta
desprendida
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Energia libre de Gibbs
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La trayectoria
reactivo(s) a producto(s)
transcurre a través de
una barrera energeética,
llamada energia de
activacion.

Esta barrera debe ser
superada para que la
reaccion se produzca a
una velocidad
apreciable.
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A C La velocidad de la reaccion A— C viene
. dada por la ecuacion:

Ea

[C Donde k = A.e RrT
A es una constante de la reaccion

k depende de la temperatura y de la
/ [A] barrera energética para el pasaje de A a C.

Conc./M

» Vv esta dada por la pendiente de la curva y
tiempo / s se define siempre positiva.
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Energia libre de Gibbs

Sin enzima

Energia de
activacion
sin la
Energia de enzima
activacion
con la enzima v

Energia total
liberada durante
la reaccién

Sustratos
| ej.; CsH,06+ O,

- Energia Productos
CO,+H,0

Coordenada de Reaccion




Los catalizadores no afectan el AG de la
reaccion
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Calcule el cambio de energia libre estandar (AG®) de la
reacciéon catalizada por la enzima fosfoglucomutasa:

Glucosa 1-fosfato — Glucosa 6-fosfato

Cuyas concentraciones de reactivos y productos en el

A Constante de los gases:
equilibrio (T a 25°C =298 °Ky pH = 7) son:

R = 8,315 J/molK

[Glucosa 1-P]1 =1 mM R = 1,987 cal/mol.K
[Glucosa 6-P] = 19 mM SRS
.. , oy AG = AG + R.T.InQ
En condiciones estandar ¢la reaccion es endergonica o AG°=—R.T.InKeq
exergonica? _ [eP x[D]*?
[A]"x [B]™

, o ., . Keq = Q en el equilibrio
¢Cual seria el valor de AG®° de la reaccion inversa? (AG=0)



R [Glucosa 6—-P] . 0019
4G°=—R.298.In [Glucosa 1P 1,987.298. ln—(w01 = —1743,5cal

o [Glucosa 6—-P] . 0019 _
AG°=—R.298.In ;>0 = —8,315.298.In | = ~7295,9] = ~7,3 k]

Lareaccidn es exergdnica en condiciones estandar, es decir procede conliberaciéon de energia

Si la concentracién Glucosa 6-P fuese 20mM y el de glucosa 1-P 1mM ;La reaccidén planteada
seriaexergdnica o endergonica?

Ecuaciones:

AG = AG + R.T.InQ
AG°=—R.T.InKeq

Constante de los gases: [C]P x [D]4
 [A]*x [B]™
R =8,315]/mol.K Keq = Q en el equilibrio

R = 1,987 cal/mol.K (AG=0)



Considere la siguiente interconversion, que tiene lugar en la glucalisis:
Fructosa 6-fosfato — Glucosa 6-fosfato Keq=1,97aT=298 °Ky pH =7
¢Cual es la AG® para la reaccion?

Si se ajusta la concentracion de fructuosa 6-fosfatoa 1,5 My la de
glucosa 6-fofato a 0,50 M ¢Cual es el valor de AG?

¢Por qué AG° y AG son diferentes?

Ecuaciones:

AG = AG +R.T.InQ
AG°=—R.T.InKegq

Constante de los gases: [C]? x [D]1
~ [AI*x [B]™
R=8,315]/mol.K Keq = Q enel equilibrio

R = 1,987 cal/mol.K (AG=0)



4G°=—R.298.InKeq = —1,987.298.In1,97 = —401,5 cal

AG°=—R.298.InKeq = —8,315.298.1n1,97 = —1680,1] = —1,7 kJ

AG = AG’ + R.T.InQ = —401,5 + 1,987.298.In 2= = — 1050, 0 cal

: 0,5
AG=AG +RT.InQ= —1680,1+8,315.298.In—=—4402,3] = 4,4 k]

Porquela concentraciéon de productoses menora 1l M yla de reactivos mayora 1 M.

Ecuaciones:

AG = AG +R.T.InQ
AG°=—R.T.InKegq

Constante de los gases: [C]? x [D]1
~ [AI*x [B]™
R=8,315]/mol.K Keq = Q enel equilibrio

R = 1,987 cal/mol.K (AG=0)



Considere que los valores de AG y energia de activacién (Ea) de 4 reacciones
en determinadas condiciones celulares, son:

AG, = - 4 kcal/mol, Ea, =0.50 kcal/mol

AG, = - 3.5 kcal/mol, Ea, =0.20 kcal/mol
AG; = - 4.7 kcal/mol, Ea;=0.55 kcal/mol
AG, = 0.2 kcal/mol, Ea, = 0.44 kcal/mol

;Cual(es) de las reacciones es(son) energéticamente desfavorables
(endergobnicas) (en las condiciones celulares para las que se dan los valores)?

¢Cual de las reacciones es la mas lenta (en las condiciones celulares para las
que se dan los valores)?
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A la izquierda se muestra un diagrama de energia para una reaccion en
ausencia de catalizador. ;Cual de los diagramas de energia mostrados a la

derecha corresponderia a esa reaccion, en las mismas condiciones, pero en
presencia de un catalizador?
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Sin enzima



