CAPITOLO 9. (9.1-9.4) L’equilibrio chimico

» L’equilibrio chimico nei sistemi gassosi.

» Gli equilibri Eterogenei

» Le reazioni in soluzione

» L’influenza della temperatura, della pressione e dei
catalizzatori sulla costante di equilibrio

» L’energia di Gibbs molare standard biologico di
reazione (A{G°’)

* Reazioni acido basiche

» Equilibri multipli

 L’idrolisi dell’ATP

* Reazione accoppiate

Spontaneita dei processi e equilibrio:

sistemi a composizione variabile e 1

dG =VdP—SdT +)_ y,dn,

aP e T costante un processo é spontaneo SE:

dG,, = Zﬂid’li <0

Questa equazione costituisce un criterio di spontaneita
E'’ utilizzata per studiare

Le transizioni di fase

gli equilibri chimici

le proprieta colligative

Il trasporto di ioni attraverso le membrane

Equilibrio chimico T, P costanti
—_— B

a P, T costanti,

il processo spontaneo é per: dGpy =, dn, +pgdny <0

all’equilibrio a T e P costante dGp, =p dn, +p,dng =0

Come esprimere dn;?




Reazione di equilibrio in fase gassosa

A(g) B(g)
P miy = Mgy T RT Iy, Pipigmy = Haigy +RT Iy,

G - nA /'IA( £,mix) + nB/'lB( £2,mix)

n.=ny,

G = ”(J’ A/'IA( £g,mix) + Y. BﬂB(g,mix.) )

G=ny, (ty, +RTIny,)+y5(ty,, +RTIny,)]
G=ny )+ Vahpgy + VRTIny, +y,RTIny,]
G= "()’Aﬂ;(g) +yBﬂ;(g))+nR7(yA Iny,+yzIny,)

N

G :n(yA/l;(g) +yBﬂ;(g))+RT(nA Iny,+nglny,)



Equilibrio chimico T, P costanti

A(2)

B(g)

G= Alu;(g) +)’B.u;(g))

+nR1(y,Iny, +y,Iny,)

reagenti

G=nyt,—

h

reazione

reazione
0:5 |

yB VB = Vieg

1

| prodotti

G =Ny,




Equilibrio chimico T, P costanti

A + 2B 2C + 3D
Coef stechiometrici vy=-1 vy=-2 Ve =42 vp =43
0 0 _ 0 _ 0
moli iniziali ny=ny Ny ="My ne =ne np =np,
/ariazione - X -2x +2x +3x
bn aiternativa s1 indica x con &
moli ad un certo nA:nﬂ_anE:ng—bc‘ lnczng+2anD=ng+3x
grado di reazione
0 0 —_ 0 = 0
moli all’eq. ng=n,—x, ng=n,-2x, ne =ne+2x, n,=n,+3x,
0
In generale n, =n; +v,x dn,. :V‘dx
dG,, =" pdi;, =dxy v,u, <0 dG,, =dxy v,u,

Equilibrio chimico T, P costanti

dG,, = deviui <0

L’energia libera di reazione é la derivata di G rispetto al grado di avanzamento

di reazione x (o &)
dG
ArG = —= = Zviﬂi
dx -

all’equilibrio:
@ =AG, =0
X

AGr = Evilui = 0

Equilibrio chimico T, P costanti

A

B

G=n,p,+nypy

reagenti

GZ”SIUA4

AG<0

trasformazione
—

X X:




Equilibrio chimico T, P costanti

A B

G=n,p,+nyhy

reagenti
.0
G=np,
A" G a5 ZV“u‘ B 0 . prodotti
.0
G =gy
AG <0 ArG < |0
reazione reazione
B < B >
X X=X




Reazione di equilibrio in fase gassosa

Esempio C 12 e 2C l (g)

®)——
He(gumixy = :LloClz(g) +RTIn Pci, Heigmivy = /locz(g) +RTIn p,

AG, = ZluC/(g./mx) ~Heyigmi) = 2/1051(3) +2RTIn p, _(/loClz(g) + RTlan/: ):

>
P,

=240 g) =M y) +2RTInpe —RTInpg, :zlloctrg)_/loczz(g/"'RTlnpia

Ch

AG, =AG°+RT InQ,

all’ equilibrio:  AG, =0 AG°=—-RT InKp

Reazione di equilibrio in fase eterogenea

Esempio
° CaCOs—— CaOy+COy,

~ o >~
Keuco,s) = M cacoyis) Heaois) EH Ca0(s)
Heo,ig) =H coyrg) +RTn Pco,

AG, =g+ Heo,ig) ~Hcaco, = ,"I’OCOZ(g) +RTIn Pco, t K0 _I’J’OCuC03 =

(uocoz(g) + 10 —H cuco, )+RTIn Pco,

AG, =AG°+RT InQ,

all’ equilibrio: AG,‘ =0 AG°=—-RTIn Kp

Equilibrio chimico e AG: relazioni generali

AG, => vu, =AG° +RT InQ

AGE = va“? B Zvi“? 0= Hprodottz'
prodotti reagenti H}’eagentl

Al equilibrio: AGV =0

€ AG® =—RTInK




Equilibrio chimico, AG e principio di Le Chateli

Un sistema all’equilibrio, reagisce in senso contrario alle variazioni che agiscono su di esso
dall’esterno (Henry Louis Le Chatelier, Francia, 1850-1936).

A + 2B 2C + 3D

AG, =AG® +RT InQ AG® =-RT InK
AG,=—-RTInK +RTInQ
AG, _rTmE
K

Q<K ArG<0 Reazione procede verso destra

Q0>K ArG>0 Reazione procede verso sinistra

Energia libera di Gibbs e reazioni chimiche

Gy dH-TdS
AI‘GP, T= A',H'TA'S

AG, <0 rocesso spontaneo: esoergonicd
AG. =AG® +RT InQ P R g
AG, >0 processo non spontaneo: endoergonico

ArH<0 ArS>0 Spontaneo

ArH<0 ArS<0 Spontaneo a T relativamente basse
ArH>0 ArS<0 Non spontaneo

ArH>0 ArS>0 Spontaneo a T relativamente alte

Il valore di AG° da indicazioni sulla spontaneita intrinseca della reazione

Equazione di van’t Hoff (1)

Eq B di Gibbs-Helmhol
AAG/T)Y _ (AH
T )T, 1[6(AG°/T)) {aanj (AH]
P ) = — | = ——
R or ), or ), \RT
AG°=-RTInK

(&) &)
or ), \RT”




Equazione di van’t Hoff (1)

> ] Principio di Le Chatelier : 11 mml)>

A+B =P+0 0+4+B = P
reazioni esotermiche:

reazioni endotermiche:
T alta favorisce i reagenti

T alta favorisce i prodotti

AH°< 0 (aan) _(AH°] AH®> 0
P

perT1 K| or RT perT1 K1

Equazione di van’t Hoff (2)

(aan) =[AH°j
or ), \RT?

Equazione di van’t Hoff

o K °
[8ZnK = ﬂz AH® costante J.d(ln K)= AH® (1 dT
oT » RT" |:,‘>K R 70 TZ

A —
KO

R\ 17,

Equazione di van’t Hoff (2)

AG®=—-RTInK
AH°-TAS°=-RTInK

AH® costante

AH® AS°
—RTInK =-— +
RT R
reazioni esotermiche: reazioni endotermiche:
T alta favorisce i reagenti T alta favorisce i prodotti
InK AH°<0 InK AH°>0

/

1T, /T,




Equazione di van’t Hoff (2)

AG®=—-RTInK
AH®—-TAS°=—RTInK
Se AH® = costante
]nKoz—AH +AS
RT, R

an—ano=—£— i > In~ AT,
RT R1T, K, R ii!
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Potenziale chimico biologico standard
u =u°+RTInc/c,

Potenziale standard riferito alle concentrazioni P=1 bar, T, c=c,=1M

+
soloperH :

u =p°+RTInc/c,

Potenziale standard riferito alle concentrazioni P=1 bar, T, c=c,=10"M
—0.134 kJ xT

=7
Mi =“z+ J,RTInIOITM|:>ui+ =u2+ —7TRT [n10

\

Reazione di equilibrio in fase omogenea.
AG standard biologico

+
4 = C+aH ”’3+=ug+_7RTln10

_—t +
Hy=Hat RTIn Ca potenziale st. biologico di H
te=ud +RTInc,

AG, = e+ Oy, — 1, =
=,u§+RT1ncC+5y,§’++éRT1ncH+—(,uf+RTlncA):

2
= (w8 + 6, — S — )+ RT In 15 =
C

A

Il AGr (a T costante) non varia!!

AG, = N8B+ RT 1n 0/ E78RTA10
AG® =AG® —-78RT In10

AG, =AG® +RT InQ

ATP
ADP
O
adenina —
ATP
NH,
¢
W U -
| “ /CH roosio o o~ o
HC. ~C< | | |
SN o CHz—O—i-P—01-P—0-1-P—0-
| C o o o
H H
on om
adenosina
adenosin-monofosfato (AMP)
adenosin-difosfato (ADP)
adenosin-trifosfato (ATP)




8A

5 18
24 3A 4A 5A 6A TA | 2
2 13 14 15 16 17 | He

3 | 4 56 [ 28910
Li | Be B | C/ANQ | F|Ne
11|12 |38 4B 5B 6B 7B Uy 1B 28 | 13| 1|15 )19 (17 | 18
Na|Mg| 3 4 5 6 7 /8 9 10\1 12]|Al P Cl | Ar

19 [ 20 | 21 | 22 [ 23 [ 24 | 25 | 26 [ 27 | 28 | 29 | 30 | 31 32 3 A 35 | 36
K | Ca | Sc | Ti V | Cr [Mn| Fe | Co | Ni [Cu|Zn | Ga|Ge | As'| Se | Br | Kr

37 | 38 | 39 | 40 [ 41 42 | 43 | 44 | 45 | d6 | 47 | 48 | 49 [ 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb | Sr Y Zr | Nb |[Mo | Tc | Ru | Rh | Pd [ Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te 1 Xe

55 | 56 7172 (73|74 |75 | 76 (77 | 78|79 | 80 [ 81 82 | 83 [ 84 | 8 | 86
Cs | Ba Lu| Hf | Ta | W [ Re | Os | Ir Pt |Au [Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn

108 | 109 | 1

O Hs | Mt

61 | 62

I l Pm | sm

93 | 94

Np | Pu
HO—P—C

acido fosforico, o acido
ortofosforico

Polmo
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lone difosfato e polifosfati

4- _ . 3 2- +
ATP +H20_—_—ADP +HPO4 +H
+
ATP+H20 — ADP+P+H

* | valori delle grandezze standard biologico per I'idrolisi
dellATP sono

A,G® =-30 kJ mol”
A,H® =-20kJ mol”
A,S® =+34 J K 'mol”

+ La reazione ¢ esergonica ed esotermica, e sensibile alla
temperatura (entropia standard grande).




Idrolisi ATP

apH7e37°C 9 't 't
™
O0—P+-0—P—0—P—0— Rib
2l
“ () 0 0
ATP++H,0 ADP* +H* +HPO,>
0
AG®’ =-30.5 kJ/mole I
Ho”/ o Ho
) 0
0

AH®> = -20 kJ/mol; AS®’ = +34 J/Kmol >> 0

Il segno di AH®’ é dovuto principalmente a repulsione elettrostatica e
stabilizzazione per risonanza dello ione fosfato prodotto

Reazioni accoppia te Scritta come una reazione a una tappa
COO- CcoOo-
! AG,= -7.3 keal/mol ]
H -CI-NH3‘ ATP ADP + P, H -C-NH;*
1
CH, + NH3L—4 CH,
(I:H enzima |
e AGy= +3.4 kcalimol CH,
Cc=0 —
i AG = AGy+ AG,=—3.9 keal/mol  §=©
o- NH,
glutammato AG= AG,+ AG,= —3.9 kcal/mol glutammina
AG, Feer AG,
+ATP H -C-NH;*
|
CH, -P,
|
-ADP CH,
| + NH,;
C=
Glutammil fosfato 1 o .
legato all’enzima o—po3 Reazione reale a due tappe
Equilibri multipli
AG,=-RTInK, AG,=-RTInK,
A 1 — > p
(Ag=1M)
AG, +AG,=0

AG=AG, +AG,=0 K=I
AG=-RThK, K, K=K, K,=1
AGIZHOkJ’,m()l Quanto | all’equilibrio? AG;=-10kJ/mol
AG,=-10kJ/mol AG,=+10kJ/mol
0.025% | 0.05% 0.05%
G G
A P
(Ag=1M)

99% |

~50% ~50%




