Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

A termodinamika egyik meghatarozo célkitlizése az
egyensuly egzakt leirasa.

Az dltaldnos érvény(i 0sszefuggéseink minden tipusu
egyensulyra érvényesek.

Az egyensuly kérdéskore lefedi szinte az egész
kémiat, ezért nagyon sokféle jelenséget lehet és kell
tanulmanyozni, leirni és hasznositani.

Itt csak néhany fontosabb tipust, csoportot és példat
targyalunk.

Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

Egyensulyok formai tipusai:
egyszer(, egylépéses egyensulyok,
parhuzamos egyensulyok,
sorozatos (Iépcsés, konszekutiv) egyensulyok,
ciklikus egyensulyok,
kapcsolt (6sszetett) reakcidk egyensulyi viszonyai,
makro- és mikroegyensulyok,
kooperativ egyensulyok,

Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

Egyensulyok kémiai tipusai:
Homogén (fazisu) egyensulyok:
sav-bazis egyensulyok
redoxi egyensulyok
fémkomplexek egyensulyai
gazmolekulak disszociacidja
Osszetett reakcidk egyensulyai
az ATP termodinamikdja
Heterogén egyensulyok:
oldhatdsag(i szorzat)
szilard vegyuletek h6bontasa
elektrodok és galvancellak (elektrokémia)
adszorpcio szilard feltleten (kolloidika)

Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

Osszegzés (megtargyaltuk):

A spontan folyamatok (reakcio) irdnya:
amerre a rendszerben a G csokken
ami sordn a y; kémiai potencialok kiegyenlit6dnek: egyes
Uik csokkennek, masok nének. Ha , > pg, Ugyaz A > B
irdnyba és viszont.
aminek révén egyensulyba jut a rendszer

A véltozas (reakcio) mértéke (az egyensuly helyzete):
ahol G minimuma van, azaz ahol a G = f(§) fliggvény
meredeksege nulla: (56/0¢) =0
ahol a u, kémiai potencidlok azonosak: p, = g
ahol nincs makroszkopikus valtozas: egyensuly van

Egyensulyok konkrét
kémiai rendszerekben

K egyensulyi dllandd,
£ reakciokoordinata*,
konverziéfok*

reaktansok termékek

K, stabilitasi (asszociacios) - . 5
L , fémion + ligandum fémkomplex
allandd
Y kétésfok* enzim + szubsztrat ES-komplex
adszorpcids éllando, adszorbens + )
., . P adszorbatum
boritottsag* adszorptivum
K, disszociaciés éllando, molekula ) )
2 ARG bazi kation +anion
disszocidciéfok (sav, bazis)

* az egyensuly aktualis helyzetét adjak meg, nem dllandé értékek!

Egyensilyok konkrét
kémiai rendszerekben

K egyensulyi 6sszetétel
-50 6x108 | a reakcid kozel teljes
-10 57 nagyon sok termék van
-5 7,5 tobb termék, mint reaktans
0 1 termék = reaktdns
+5 0,13 tobb reaktans, mint termék
+10 0,02 nagyon sok reaktdns maradt

+50 1,7x10° | termék alig keletkezett




Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

1.a Egyszerii (egylépéses) egyensulyok:
A<==P
aA+bB<=cC+dD

- vy
Ky =1 aqpensiri
J
— vy
K, =] IX\/,egyensmy\
J

K, - H(pj,egyznsmw J
J 14

Egyensulyok konkrét
kémiai rendszerekben

Az egyik reaktdns (L) nagy feleslegben van:
ligandum felesleg a fémionhoz képest,
szubsztratum felesleg az enzimhez képest stb.:
M+ =ML K, =[ML], / [M], [L], avagy
Ky = [M], [L], / [ML],, azaz
K,=1/K,
Az ML képz6dés mértéke: Y kotésfok (mashol atlagos
ligandumszam, reakcidkoordinata):
Y= ML, / ([M], + [ML],)
Mivel [MLe K[IZ'V]E,L b, ko,
M, + K IML L], 1+ K, [L]
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Egyensulyok konkrét
kémiai rendszerekben

A feleslegben adhatd L (ligandum, szubsztratum)
koncentracié igy hat az ML képz6dés mértékére:

8]
Ez a Langmuir—Hill-egyenlet: kotési izoterma.

Alakja: telitési gorbe, ami kezdetben kozel egyenes.
Ilyen az enzim-szubsztrét, a gdzadszorpcio gorbéje.

Y/IL]

Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

A feleslegben adhatd L (ligandum, szubsztratum)
koncentracid igy hat az ML képz6dés mértékére:
Ezt is lehet linearizalni egyszer(i dtrendezéssel:

Kl

al=le

TAHKILL

Y/ILl, =-K,Y +K,

Y

Ez itt a Catchard-egyenlet nevet viseli. Az enzimkinetikaban

ilyen a Lineweaver—Burk-abrazolas. 10

Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

1.b Parhuzamos egyenstlyok:

Kaa M, A
M+A i
Ky - MA
Egyensulyban: MA] = &
IMA] K.,

—* CH,CHCI-CH,

CH,CH=CH, + HCI~
. CH,CH,-CH,CI

Egyensilyok konkrét

kémiai rendszerekben
1.c Sorozatos egyensulyok:
M+ L=ML (+L) = ML, (+L) =ML, ..= ML

Ldsd: lépcsézetes komplexképzbdés

n




Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben
1.d Ciklikus egyensulyok:

Kag B Ksc
2 ™

Kag= [Ble/[Ale  Kgc= [Cle/[Ble Kca= [Al/[C]e

(n-1) egyensulyi dllandébdl a ,hianyzé” K,
szamithato: [Ble [Cle [Ale

KA,BKB,C CA — -

[Ale [Ble [Cle

Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

Egy reakcid entalpidjaval egy masik, nem
spontan reakciéd megvaldsithatd. (Pl. a propan
égéshdjével a réz oxidalhato.)

Hogyan lehet valamely reakcio szabadentalpiajat
egy masik, nem spontan lejatszatasahoz
felhasznalni?

Egyensulyok konkrét

Egyensulyok konkrét

kémiai rendszerekben

A+B=C A,G® =+20 kJ/mol K, =0,003
Alig van termékképz6dés, az (1) reakcio nem megy
végbe.

Keresslink egy alkalmas, C-t elvond spontan

reakciot:

C(+F)=E A,G® =-30 kl/mol K, =18100
Ebben a C szinte teljesen atalakul E-vé. A ,hianyzé” C
szlikségszer(i képzédése ,,maga utan hlzza” az (1)-es

reakcidt, s az gyakorlatilag teljesen végbemegy.
15

kémiai rendszerekben

A két reakcié 6sszevonasdval:

A+B(+F)<=E 4,,G°=-10kl/mol K, =56.
Az ilyen kapcsolas feltétele: a mindkettGben szerepld,
kozos C reaktans.

Ez lényegében a , legkisebb kényszer elve”: a rendszer
(az 1. reakcid) kompenzalni igyekszik a kiils§ hatast —
a C termék elvonasat — a C tovabbi termelésével.

Példak:
két szervetlen (iparilag fontos) rendszer;
egy bioldgiai (az ATP termodinamikaja);

réz eloallitasa réz-szulfidbol

A,G® = +86 ki/mol

nem spontan! Cu, illetve S csak nyomokban keletkezik.

Tavolitsuk el folyamatosan a kenet oxidécidja
révén:
S+0,—-S0,
spontan!
Osszekapcsolva (a S a ,kdz6s” reaktans):
Cu,S+0, » 2Cu + SO, AllzGe =-128 kl/mol.
Ez az 6sszetett reakcid mar lejatszddik magatol. A kén
oxidacidjanak szabadentalpiaja szolgaltatja a réz
elGdllitdsanak szabadentalpidjat (réz-szulfidbdl). 17

A,G® = —214 k)/mol

vas eloallitasa vasoxidbol

Fe,0, » 2Fe +1,50,
nem megy.

1,5C+1,50,—-1,5C0, A,G®=-1,5-394 kJ/mol
spontan végbemegy.

A két reakcid egyitt:

Fe,0;+1,5C— 2Fe+1,5CO, ALZGe =150 kJ/mol
Szobahé&fokon még mindig nem spontan a reakcio,

A,G8 =742 ki/mol

de az Gsszetett reakcioban gaztermék van, a 4, ,S nagy
pozitiv érték. A AG = AH — TAS Osszefluiggés értelmében
magasabb T-en (ebben az esetben 826 K-en) a 4, ,G

elGjelet valt: < 0. I8




az ATP termodinamikaja

Az él6 szervezet a taplalékban felvett energiaval
,m(kodik”. Az energiat részben azonnal fel-

E bonyolult mechanizmusban energiatarolé és
-felhasznalé (munkavégz8) elemek vannak.
Ennek fontos része, hogy exergonikus reakcidk
révén tarolt szabadentalpia ,hajtja meg” az
endergonikus reakcié(ka)t.

A vazlatos termodinamikai targyalds el6tt
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hasznalja, részben tarolja és késGbb hasznalja fel.

célszer( bevezetni a biolégiai standardallapotot.

az ATP termodinamikaja

A biolégiai standardallapot: pH =7
a,,= 1 (pH = 0) nagyon savas lenne.
Jele: ©
Példa: A+vH*aq)—>P
AG ==y = V Uy,
Kis levezetéssel:
AG®=AGP®+7-vRT In10
(Csak akkor mads a két A,G, ha H* vesz részt a
reakcidban.)

az ATP termodinamikaja

az ATP termodinamikaja

Konkrét példa (nikotinamid-dinukleotid):
NADH(aq) + H*(aq) = NAD* (aq) + H,(g)

A,G® =-21,8 kl/mol (ay, = 1 esetén exergonikus)
De pH = 7-nél 4,G° = +19,7 ki/mol endergonikus, ezért
itt szabadenergidval ,taplalni” kell a reakciot.

Endergonikus reakcidk: spontan nem mennek végbe
(protein bioszintézis, izommunka, latas stb.)
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Endergonikus reakciok: spontan nem mennek végbe
(protein bioszintézis, izommunka, latas stb.)
Exergonikus reakcid: az adenozin-trifoszfat (ATP)
molekula energiat tarol. Exergonikus hidrolizisekor a
felszabaduld szabadentalpia mas endergonikus
reakciot tesz lehet6vé (,hajt meg”). [Ezeket ditaldban
enzimek katalizdljgk, de ez mdr kinetikai jelenség.]
4,G%=-30 kJ/mol
AH® =-20 ki/mol, A,5° = +34 J/(molK)
De honnan van az ATP-nek (a hidrolizal foszfatkotésnek)
energidja? A taplalékok (szénhidrat, zsir) oxidacidja
(elégetése) révén — bonyolult, kapcsolt folyamatokban.

az ATP termodinamikaja

az ATP termodinamikaja

Az ATP (adenozin-5’-trifoszfat): az
energiaatvitel egysége 3
anyagcseréjében.

Anaerob (oxigén nélkiili) sejtanyagcsere.
Ha kevés az O, (a magzatban sziiletéskor; futaskor):
gliikéz + 2 P~; + 2 ADP — 2 laktat™+ 2 ATP + 2 H,0
Energiaforras a glukoz részleges oxidacioja tejsavig.
Ez exergonikus folyamat: 4,G° = -218 kJ/mol.
Ekdzben két ADP molekula atalakul ATP-vé: 2x(+30).
A,G%=-218 + 2x30 = -158 kJ/mol felhasznélhatd.
Az energiadus taplalék igy egyrészt energiaforras,
mdsrészt az ADP — ATP atalakitassal energidjanak
egy része az ATP-ben késébbre tarolddik.
Hatdasfoka rossz. [Az aerob légzés jobb hatdsfoku, a
teljes oxiddciondl a gliikéz égésére: —2880 kJ/mol.]



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d4/ATP-xtal-3D-sticks.png
https://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi3-qHfu_nTAhWFVRoKHcXXBvkQjRwIBw&url=https://hu.wikipedia.org/wiki/Adenozin-trifoszf%C3%A1t&psig=AFQjCNHuNUabC-rpZRkvsRrwrw3hgF3y6w&ust=1495197726857744

az ATP termodinamikaja az ATP termodinamikaja

@ Aerob sejtanyagcsere (oxigénnel).
@- & i Energiaforras a gliikoz teljes oxidaciéja CO,-dd és vizzé:
04 = e : \ A,G®=-2880 kl/mol (a CO,-t kilélegezziik.)
L 2x 1 Vazlatosan (mert a mechanizmus nagyon bonyolult):
B _— m:wﬂ’s\‘, 2x s gliikdz + 0, + 38 ADP - CO, + H,0 + 38 ATP
AT a 38 ATP-hez 38x30 = 1140 kI kell. Felhasznalhat6 1740 kJ!
Q7 } A répacukor szintéziséhez glikozbal és fruktozbol (4,60 =
02 \ 2x 1 23 kJ/mol) egy ATP —30 kl-ja is elég.
5 s 08 /"—’ &0 Proteinek szintézishez sok ATP kell: egy peptidkétés A4,G =
01 ATP - ] eno a 17 kJ/mol mértékben endergonikus, de a kdzvetett Uton
d‘/s 2x roP lejatsz6dd bioszintéziséhez 3 ATP kell. A mioglobin (kbzepes
- P 09 fehérje) ~150 peptidkdtéséhez 450 ATP, azaz 12 mol gliikdz
Glikolizis @« 2 aerob oxidacidja kell. 2%

Szilard anyagok oldhatosaga

Az oldhatdsagi szorzat bevezetése: CaCO,=Ca0 + CO,
KA(s)==K*(sol) + A=(sol) = A reakcid-szabadentalpia értéke: p
Telitett oldatban (adott T és p esetén): 4,6 = pio + Hoo, — Hiaco,= Hiao + Heo, +RTIN ;‘32 ~ Haco,

aK,aA, _ aK,aA,

K = Egyensulyban: A,G =0, igy

AG® = o + ﬂgoz - ﬂgacm =-RTIn
Zns 1,6x102¢ [ Agcl 1,6x10°10 . Azaz:-
AgBr 7,7x10°13 CaCO, 8,9x10%

BasO, 1,1x1010 PbBr, 7,9x10°

sol = 2 1 pcc;z
P
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NiO + H,(g) ==Ni + H,0(g) = ,Legfontosabb” egyenstly tipus, mindendtt jelen van!
= A reakcié-szabadentalpia értéke: = Leggyakoribbak a vizes oldatok (laboratérium, é16
A.G=Gyp+ 0 +RTIn PH;o [ Gono + 42, +RTIn PHBQJ szerlvezet,ltermészet, ipar st.b.) o
= Egyensdlyban: 4G =0 ié’y (mint az elébb) = Ez |ényegében elektrolitos disszociacid.
r ! Savak — és ezzel egyiitt bazisok — osztalyozasa:

AG° =Gy + o 7(Gm‘N|O “‘32)= _RT InPre. = Arrhenius: H*-t, ill. OH-t adnak le disszocidcidkor

'm,Ni

H, = Brénsted—Lowry:
= Azaz: = asav protondonor: HA==H*+ A"
= a bazis protonakceptor: B+ H*==BH*
= Az egyensulyt pl. a vizg6z elvezetésével jobbra = Lewis: elektronpdr-akceptor, illetve -donor.

tolhatjuk a Ni teljes redukciojaig. Mindig konjugalt sav-bdazis parok alakulnak ki.

29
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Ertelemszer(ien alkalmazzuk az el&bbieket:
HA(aq) + H,0(l) =A-(aq) + H;0%(aq)

HA: sav
A" a sav konjugdlt bazisa
A
Lo Mo A
8n 'aHQO
a, . -a,
Mivel a,,allandé: K, = 2 A
aHA
PK.= —IgK,

A sav-bazis egyensulyban a viz is részt vesz!
B(aq) + H,0(l) ==BH*(aq) + OH(aq)
B: bazis
BH*: a konjugalt savja
a . -a

_ %eHr " “on
K, =
8y

PK, = —lg K,

Savak és bazisok osztdlyozasa:
= erds és gyenge savak/bazisok (szupersavak)
= A disszociacio c-tél fuggs
mértéke hatarozza meg.
= Az dtmenet folyamatos:
= anagyon er8s dsvanyi savaktél a
gyenge szerves savakig,
= ugyanez bazisokra is.
Szupersavak (Olah Gyorgy
Nobel-dija).
Erezhet a K ,mogott” a
standard reakcié-szabadentalpia
szerepe.

Gibbs energy, G

£

HA + H,0
le——
A"+ H,O

Weak

-

Y
Extent of reaction. &

Savak és bazisok osztalyozasa:
= erds és gyenge savak/bézisok (szupersavak)
konjugalt K, PK.1) PK.(2,3)

1011
(ol 107
HSO, 10?
S0,% 1,2x102
Ac
HCO;, CO,*
foszforsav
NH,* NH;

Savak és bazisok osztalyozasa:
= erds és gyenge savak/bazisok (szupersavak)

= egy-, két-, haromértékii savak/bazisok

= hig és tomény savak (Hammett-fliggvény)
pH-skala
pH mérése
pH szamolasa

Sav/bazis titralasok
= Henderson—Hasselbalch-egyenlet: pH = pK, — Ig([HA]/[A])
= Valtozatok: e e ]

o

= erds sav + erds bazis
= erds sav + gyenge bazis [Cor=gon e tome et s |
= gyenge sav + erds bazis
= (gyenge sav + gyenge bazis)
= tobbérték( sav + erds bazis .. :

= Végpontjelz6k:
= H-elektréd vagy : )

¥ Snihomain:
ot

v
= indikator (szines vegyiilet megfelel6 pK,-v

¢ [or = ox, - doo 2




Formailag a sav-bazis egyensulyokhoz hasonléak —
de itt nem proton-, hanem elektrondtmenet van.

aa

ox. i aBreﬂ

8.,

Altalanosan: A+ B, ==A_, +B, 4 K=
Leirdsukat az elektrokémiaban targyaljuk a standard
redoxipotencidlok segitségével.

A redoxi titralasok végpontjat elektrdd vagy szinvaltd

redoxi-indikator jelezheti (megfelels E®).

ex vegyliletek eg

Fémkomplexek: kézponti fém ion + ligandumok (solv)

Osszetétel, sztéchiomeria: (1:1 — 1:8)
egy- és tobbmagvu komplexek, akvakomplexek
vegyesligandum komplexek

egyensulyi viszonyok:
lépcsGzetes komplexképz6dés

szerkezet, kotésviszonyok:
a kristalytér- és ligandumtér-elmélet sziletett a komplexek
szinének értelmezésére és magneses sajatsagaik molekularis
magyarazatara.

kinetikai sajatsagok:
ligandumcsere (labilis/inert); komplex-katalizis

jelent8séguk (ipar, mezGgazdasag, €16 szervezet stb.)

ex vegyiiletek eg

Brutto reakcié (toltések: Me™*, L~ és/vagy 9)
Me(H,0).(aq) + 6 L(aq) ==Mel4(aq) + 6 H,0
A termodinamikai egyensulyi allandé: K = —Yeks
A viz aktivitasa a K-ba beolvaszthato.
Az egyes ligandumok lépcsézetes felvételére az
egyensulyok kilén-kilon is felirhatok:
Cd2* = [CdI]* = Cdl, = [Cdl,] = [Cdl,]*-
Ezekhez l1épcsézetes egyensulyi dllandok vagy
brutté stabilitasi szorzatok rendelheték.

6
aMe(HZO)G a.

ex vegyliletek eg

Néhany latvanyos példa:
* [Fe(SCN),]B** —vérvéros (savas kbzegben)
* [Fe(phen);]?* - piros
* [Fe(phen);]3* - kék
* [Fe(mioglobin),]** — mélyvorés (hemoglobin)
* [Cu(H,0),]** - halvanykék
+ [Cu(NH,),]2* — mélykék
* [Cu(en),]** - z6ld
* [Cu(Br),]* —ibolya
* [Cr(H,0)s]** —ibolya

* [Co(NH,);(ONO)]?* — piros

Fe(H,0)**

430nm  490nm

[Ni(H,0)]**
[Co(H,0),]*"

[Zn(H,0)4]**
[Cu(H,0),]**
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