AZ EGYENSULYI REAKCIOK: ALKALMAZASOK
Az egyensuly eltolasa, megfordithato reakciok

Ertelmezziik az aldbbi j6l ismert fogalmakat!
Legkisebb kényszer elve, egyensuly eltolasa, tomeghatas torvénye, Le
Chatelier-Brown elv

Tomeghatas torvénye:

Adott T és p mellett egy reakci6 termodinamikai egyensulyi dlland6ja allando!
Ez nem meglepd, 1gaz?

— Ve
Ka - I I aB,egyensbilyi
B

vagy részletesebben
Vp Vo
K _ aP,egyensLilyiaQ,egyensﬂlyi cee
A,egyensiilyi™" B,egyensulyi ***

A kifejezésben nem maguk az individudlis aktivitdsok, hanem az aktivitasok
aranya allando. Barmely aktivitas megvaltoztatisa magaval vonja az 0sszes
tobbi aktivitds megvaltozasat ugy, hogy az egyensulyi dlland6 alland6 marad!

Az egyensiily eltoldsa:

A tomeghatéas torvényének elobb latott illusztracidjat (az aktivitasok adott 7' €s
p melletti eltolasdval) masképp az egyensuly eltoldsdnak is nevezziik, hiszen
megvaltoztatjuk legalabb az egyik egyensulyi aktivitast, s ezzel az 0sszes
aktivitas (beleértve a megvaltoztatottat 1s) megvaltozik, felvéve egy uj, az
egyensulyi allandonak megfelel6 értéket.

Mi tolédik el? Az egyensulyhoz tartozo ¢!

Az egyensulyi aktivitisok megvaltoztatasanak masik modja a hOmérséklet
és/vagy a nyomas megvaltoztatasa. Ekkor megvaltozhat az egyensulyi allando
értéke, s ezaltal természetesen megvaltozhatnak az egyensulyi aktivitdsok is!
[gy djra megviltozik az egyenslyi ¢!

Az egyensulyhoz tartozo reakcidextenzitas megvaltoztatisa (ami az egyensulyi
aktivitasok megvaltozdsaban jelentkezik) jelenti tehét az egyensily eltolasat.

Iv/1



Le Chatelier-elv (mds néven legkisebb kényszer elve):

Lattuk a példakat az egyensulyi allando homérséklet- €s nyomasfiiggésénél, de
az aktivitadsok megvaltoztatdsa esetén is ugyanezt a hatdst lathatjuk allando T és
p mellett.

Megfordithato reakciok:

A.G elgjele egy adott kémiai reakciéban a reakcié koriilményeinek
megvaltoztatasaval megvaltoztathatd. Ezzel megvaltoztathat6 a
reakcidextenzitds valtozdsanak irdnya!

Ugyanis, ha

A.G <0, akkor a kémiai reakci6 onként végbemegy. Ez az egyenlet a
reakciok Onként lejatszodisanak irdnyat is megmutatja!

Ha olyan reakciét vizsgalunk, melyre A,G >0 akkor a vizsgélt reakci6
nem, megforditottja viszont onként végbemegy!

A G =0 akkor a termodinamikai rendszer, s igy a kémiai reakcio,
egyensulyban van. Ez az egyenlet a kémiai reakciok egyensulyéanak a
feltétele!

Egy reakci6 szabadentalpia-valtozasa:
ArGO + RT IH[H al‘;’l,;pillanamyij = ArG
B
Egyensulyban:

0 Vg —
ArG +RT IH(H aB,egyenstilyij =0
B

Altaldban tehat:

- RT IH(H a;?egyensﬂlyij + RT IH(H a;fpillanamyij = Arc; ,
B B

vagy tomoritett formaban:
—RTInK,+RTInl=A G,
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vagy egy masik formaban

RTlni =AG

r
a

A.G eldjelét tehat K, és I viszonya szabja meg!
Ugyanis, ha

— [ < K, akkor a reakci6 az el0rehaladas iranyaban jatszodik le,

— [ > K, akkor a reakci6 a reakcidegyenlethez képest forditott irdnyban
jatszodik le,

— [ = K, akkor termodinamikai egyensuly all fenn.

Ezek szerint a reakci6 irdnya (A,G elgjele) a két tényezd, K, és 1,
megvaltoztatasdval érheto el.

Vizsgéljunk meg két esetet:

1. I megvaltoztatasa adott K, mellett. Ez a pillanatnyi aktivitdsok
megvaltoztatasat jelenti adott T és p mellett.

I értékét tehat ugy kell megvaltoztatni az aktivitisok megvaltoztatasaval, hogy
a reakcid a fenti reldciok alapjan a megkivant irdnyban jatszodjék le.

Ha K, = 10", akkor a reakci6 elérehaladédséhoz az sziikkséges, hogy I < 10°*
legyen.
Tapasztalat szerint azon reakciok irdnya valtoztathaté meg redlisan, melyekre

10" < K, < 10%, vagy masképp ‘ArGO‘ = 30-40 kJ/mol. Ez azzal a ténnyel van

Osszefiiggésben, hogy az aktivitisok nem valtoztathatéak teljesen tetszés
szerint.

2. K, megvaltoztatdsa adott I mellett. Ez T €s p megvaltoztatisat jelenti adott
pillanatnyi aktivitisok mellett. Ez is az I/K, hanyados megvaltoztatisat jelenti.

T véltoztatdsa redlisan a 100 — 3000 K tartomdnyt, p véltoztatdsa az 1 — 10’ Pa
nyomastartomanyt foghatja at.
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ABRA: RM. 7.12

B
]

+30-40 kIimol

1.12 dbra Az egyensily eltolisa.

1. A reakeid irdnyanak megvéltoztatisa adott hGmérsékleten.

2. A AG" alapjin Onként végbemend folyamat modositisa egyensillyd (AG = 0) az Bsszetétel
megvaltoztatisdval

3. Az egyensiily eltoldsa a himérséklettel. Megviltozik a A G® és az egyensilyi dsszetétel.

ABRA: RM. 7.13.

A T

AS >0
AH>0

T >
K =l
felsd nyil
endaterm irdny

K<l a hamérseékler
alsd ayil megvalioztatisa
exoterm irdny

£13. abra A reakcid rinydnak befolyasoldsa a hdmérséklettel adott (itt egységnyi) aktivitasnal.
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Nem-megfordithato reakciok:

Olyan reakciok, melyek esetén az elobb felsorolt két modszer egyike sem
kivitelezhetd a reakci6 megforditasara.

Példa: 2 Hy + 0, =2 H,0 A,G’=-236 ki/mol
Egyenstilyra vezetod reakciok:

A G értéke kezdetben nem nulla, de a reakcié elére haladdsédval (¢
novekedésével) nulldhoz tart.

Egyenstilyi reakcio:

A,G értéke nulla, a reakci6 (és a visszafelé lejatszodo reakcid is)
folyamatosan végbemegy (£ nem valtozik).
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Heterogén kémiai egyensulyok

A reagalo komponensek tobb fazisban is jelen vannak, ezért mind a kémiai
egyensuly, mind a fazisegyensuly feltételeinek fenn kell allnia.

Két példat vizsgalunk, mely szilard-gaz heterogén rendszerekben jatszodik le.
1. Példa: szén oxiddcioja
A reakcidegyenlet:
C+0,— CO,
Feltételezéseink:
- A rendszerben az oxigén és a szén-dioxid csak a gazfazisban van jelen, a

szén mindkét fazisban.

ABRA: RM. 7.10

gaz |

o 0

szilard |

- A géazok idealis gazként viselkednek, ezért a fugacitdsok haszndalatatol
eltekinthetiink.
- A rendszerben fennéll mind a termikus, mind a mechanikai egyensuly.

A rendszerben fenndll6 fazisegyensuly feltétele:
,uc(g) (T, p) = ,uc(sz) (T, p)
A rendszerben fennall6 kémiai egyensuly feltétele (a gazfazisban):

Heo,o)(T>P) = te o) (T, p)— Ho (T p)=0
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Ez az egyenlet mibdl kovetkezik?

Az egyes komponensek kémiai potencidljai a kovetkezOképp irhatok fel:
Ho, T, p)=Ho,y(T)+RTInp, / p°

Ko, )T P) = feo,o)T)+RT In pey, I p°
A szénre pedig:
e T, p)=pe o, (T)+RTInp./p°,

de mivel
Heg) (T,p)= Heisr (T, p),

megmutathat6 (tehat azért nem teljesen trividlis!), hogy
Kooy (T p) =ty (T)
(ugyanis a szilard fazis tiszta szén)
Hewoy (D) = e (M +RTInpe / p°.
Az egyenletekbdl kétféle egyensulyi dllando is felirhato!

1. eset

Ekkor az egyensulyi dlland6 megadhaté a nyoméasokkal kifejezve:

AG = luéoz(m (T) - 'ngz(g) (T) - ﬂé(g) (T)=-RTInK,,
ahol

_ (pco2 /po)
" Ape!p Npo, I p°)

Ertelmezés: a reakcid csak a gazfazisban jatszodik le.
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Hatrany: a gazfazisa szén parcialis nyomasa nagyon kicsi, nehezen mérhetd
(ha egydltalan mérhetd). A probléma elkeriilhetd, ha felismerjiik, hogy a
szén gazfazisbeli nyomdsa egy konstans, amit a fazisegyensuly szab meg.

. eset

Az egyensulyi dlland6 ekkor is megadhaté a nyomasokkal kifejezve:
AG" = o, (T) = Hp, ) (T) = le( (T)=-RTIn K,

ahol
(p co, Ip )

K =

Vegyiik észre, hogy a szén gazfazisbeli kémiai potencidlja helyett a vele
egyenlo szilard fazisbeli kémiai potencialt hasznaljuk. Az igy definialt
egyensulyi allando6 tekintheto egy részleges egyensulyi dllandonak, vagy egy
vegyes egyensulyi dllandonak is. Ugyanis:

o (pco2 /po): (p002 /po)
ap

(po, 1p7) P, 1" xe

K

apx

ahol xc=1, a szén moltortje szilard fazisban.

Ertelmezés: a reakci6 a fazishataron jatszodik le.

1

K, ésK,, abban kiilonbozik, hogy az utébbi mar nem tartalmazza a szén

gazfazisbeli nyomasat, ami alland6. A 2. esetben tehat érdektelen, hogy a
szén jelen van-e a gazfazisban. Gyakorlatban ez utobbi moédon szokas
megadni a heterogén (szilard/géz) reakcidkra vonatkozé egyenstlyi
allandot.
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Tekintsiink egy masik példat is!
CaCO; — CaO + CO,

Ebben a reakcioban a CaCOj; és a CaO jelen van tiszta szilard fazis
formdjaban, a CO, gazfazisban taldlhato. Az el6z0 reakcidban tekintett 2.
eset analizisét felhasznalva az egyensulyi dllando:

K, = (PCO2 /po)xcw _ (pcoz /po).

Xcaco,

Mivel
—RTInK,=AG",

A G’
K =expl —"'
“wr p[ RT j

vagy a szén-dioxid egyensulyi nyomasaval:

. A G’
(Pco2 /p )=exp[— I%T j.,vagy

(pc02 Ip’ )= exp[— AI;I;O JeXp(A”SO j

R

a fenti reakciora igaz

Altalaban fém-karbonétok bomldsara A,S° > 0. Az egyenlet tovabb
kozelitheto:

(pC02 Ip’ )= AeXp[— A;;;r’ j

Az egyensiilyi nyomds hdmérsékletfiiggését tehat A, H " elbjele hatdrozza

meg. Ha A, H" >0 akkor az egyensiilyi nyomas né a hdmérséklettel. Azt a
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homérsékletet, melyen a szén-dioxid egyensulyi nyomasa eléri a kiilso
nyomast, bomlasi hdmérsékletnek nevezziik.

Figyelem! Mind A, H ", mind A,S" fiiggenek a hémérséklettdl!
ABRA: RM. 7.11.

Kp+= P(CO2 §

1 bar [

. |

|
600°C 900°C  Thomish T

7.11. dbra A CaCOsg termikus bomlisa. Az egyensilyl nyomas homérsékletiipgése.

.

Erdemes 6sszehasonlitani a kiilonboz6 egyensiilyok paramétereinek
homérsékletfiiggését. Ismerjiik fel az egyenletek alaki hasonlosagat! Lasd
tablazat a RM. Jegyzetben, Reakcid egyensuly, 27. oldal.
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A reakciok lefutdsanak megitélése: fémek eloddllitasa oxidjaikbol

Egy reakci6 spontén lejatszodasanak termodinamikai feltételét A G eldjele
szabja meg. Mivel

AG=AH-TA S,

a reakciohd, A H | eléjele még nem feltétleniil adja meg a reakcid irdnyat
(ezt 4llitja a mar tdlhaladott Berthelot-Thomson elv), hiszen A,S is

befolyasolja A, G eldjelét.

A.G (s igy maga a reakcio lejatszéddsanak kritériuma is) természetesen
fligg a rendszer termodinamikai allapotjelzditol.

Most csak a hOmérsékletfiiggést vizsgaljuk. Induljunk ki az alabbi j6l ismert

Osszefiiggésbol:
(aA,G] A
o ), -

Elsé 1épésben tételezziik fel, hogy A,S fiiggetlen a hdmérséklettdl. Ekkor a

reakcié szabadentalpia-véltozdsa linedrisan véltozik a hdmérséklettel! A,S
eldjele természetesen a kiindulasi anyagok és a termékek molaris
entropiaitol fligg. Abban az esetben, ha a termékek rendezetlenebbek a

kiinduldsi anyagoknal (példaul gazképzOdéssel jard reakciok), A,S eldjele
pozitiv, igy A,G meredeksége a hdmérséklet fiiggvényében negativ lesz.
Ilyen esetekben T novelése noveli a reakcio termodinamikai hajtéerejét.

Példa:

2C+0,—2CO

Ha a rendezetlenség nagyjabol azonos, akkor A,S értéke megkozelitdleg
nulla lesz:

C+0,— CO,
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Ha gézfazis tlinik el, és kondenzalt fazis jon 1étre, akkor A,.S eldjele

negativ, igy A,G meredeksége a hdmérséklet fiiggvényében pozitiv lesz.

Ilyen esetekben T novelése csokkenti a reakcio termodinamikai hajtoerejét.
Ilyenek a fémoxidacios reakciok.

Kvantitativ kovetkezteté€sek levonasdhoz az azonos tipusu reakciok
osszehasonlitasat azonos koriilmények kozott kell vizsgdlni. Ezért A, G
hémérsékletfiiggése helyett A,G” hémérsékletfiiggését szokds

megvizsgilni. A A,G" -T diagramokat Ellingham diagramoknak nevezziik.

ABRA: RM. 7.14.

AG" o mal™

Az 4bran tehdt A, G~ -t 4brazoljuk a h6mérséklet fiiggvényében.
Fontos észrevenni:

- az itt feltiintetett 0sszes fém oxidacios reakcigjanak csokken a
termodinamikai hajtéereje (pontosabban?) T novelésével.
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- Mint azt josoltuk, a C + O, — CO,reakcio termodinamikai hajtoereje
gyakorlatilag fiiggetlen a hOmérséklettol.

- Mint azt josoltuk, a 2 C + O, — 2 CO reakci6 termodinamikai hajtéereje
nd T novelésével.

Az abra segitségével kovetkeztetések vonhatok le a fém-oxidok
redukdlhatosagarol.

ABRA: RM. 7.15.

EC--DE=ECD 2Me+ 0, =2 MeO

74
AG

Me 0 C
A Il 4

MeO T Co

2 MeO + 2C — 2 Me + 2CO reakci06 felirhato, mint az abran feltiintetett két
reakcio kiilonbsége!

Tehat:
ArGo(redukCiO’) = A,,GO (CO) — A,,GO (MeO) |

Ez a kifejezés csak akkor lesz negativ, ha
A G (CO)<A G (MeO).

Az 4bra alapjan az is megjosolhatd, hogy a redukcio sordn inkdbb CO,, vagy
CO keletkezik.
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A reakciok lefutdsanak megitélése: két masik példa

Szénhidrogének elemeikbdl valo képzddési reakcidjanak szabadentalpia-

valtozasa:

- az entrépia valtozasra A,S" <0 a képzbédési reakcié sordn, ezért a

meredekségek pozitivak

- T novelésével a szénhidrogének bomléasa termodinamikailag lehetségessé

valik

- Kisebb 7-n a paraffinok, nagyobb 7-n az olefinek stabilabbak.
- Koolaj nagy homérsékleten vezetett desztillacidja (krakkleparlas)

MG

nem stabilis

ABRA: RM. 7.16.

16xpoz! kool /ol
180

stabilis
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Fém-karbonatok képzddési szabadentalpia-valtozasai fém-oxid és szén-
dioxid reakci6jabol:

- A képzddési reakcio forditottja a bomlési reakcio
Milyen kapcsolatban van egymadssal a képzodési és a bomlasi reakcio
egyensulyi allanddja €s standard szabadentalpia-valtozdsa?

- Az a karbonat a stabilisabb, melynek képz0dési szabadentalpia-valtozasa
negativabb.
Vigyazat! Az abran lemaradt a negativ elgjel!

- A legkevésbé stabilis ZnCO; bomlédsakor a CO, egyenstulyi nyomadsa a
felsorolt karbonatok koziil a legalacsonyabb homérsékleten éri el a
bomlési nyomast!

ABRA: RM. 7.17.

p. |
10° Pa| ZnC0, FelO, Mr(0, CaC0,
125!, MgCO,
o
100}
|
075}
I
O,EST
025+
| j / o
0 00 400 600 BOO 1000 T,C
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Biokémiai energiatermel6 reakciok termodinamikdja

Az anyagcsere egyik kozponti energiaraktaroz6 vegyiilete az adenozin-
trifoszfat (ATP).

ABRA: Alberts-Johnson-Lewis-Raff-Roberts-Walter:

The biology of the cell
9o
o 2
05 Ny 1 Figure 2-26 Chemical structure of
;_.f[ ) : adenosine triphosphate (ATP).
o \[ ; N (A) Structural formula. (B) Space-filling
-T.j:/(j , madel. In (B) the colors of the atoms arel
i \(] A ‘! |,;/[ i o C, black; N, blue; H. white; O, red: and
JI[' e P, yellow:
| N
OH OH
I_‘._r__r_J_P_!D::pn:lrn I ribose
L&) stk 1B)

Hatasanak lényege, hogy energia felszabaduldsa mellett hidrolizis soran
képes termindlis foszfat csoportjanak leadidsara. Az ATP ekkor ADP-vé
alakul. A felszabadult energia enzimek segitségével energia befektetésével
lejatszodo folyamatok energiaigényének fedezésére forditodhat az €16
szervezetekben.

ABRA: Alberts-Johnson-Lewis-Raff-Roberts-Walter:

The biology of the cell
r.l|‘:l.'t!'.;‘l-"ll.‘.l.'l:'l“l':,'-:ImI:: bongds
& & & Crotiime

| | B o

O=P=0=PF==P=0-CH il
| Il

) 0 (8] fe

il

N RIBOSE 7
.

i f] anergy available
:uﬁlrf:“rsrm for cellular work
froum Tasd :::[ ::;.?;wmu;ul

o
i S QE’JLNINL
Ty O—P—O—P—0—CH, e
| Il |
0 (] (] b
..-""-'. -H."""x.
INOTEANIG % RIBOSE
phosphane :I'II ", s

[aDe|
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A hidrolizis egyenlete:
ATP(aq) + H,O(l) — ADP(aq) + P"(aq) + H'(aq)
Termodinamikai pontositas:

- a hidrolizis standard szabadentalpia-valtozasara vagyunk kivancsiak
példaul az emberi szervezet homérsékletén, 37 “C-on.

- Mi legyen a standard allapot? Standard allapotban az aktivitds egységnyi.
(Ezt honnan tudjuk?)

- A H'(aq) standard allapota pH=0-t jelentene! Nem praktikus. Legyen a
bioldgiai standardallapotban pH=7.

- A termodinamikai €s a biologiai standardéllapot kozott egyszerti
kapcsolat taldlhat6: (v db H'(aq) keletkezésével jard hidrolizis esetén)

AG" =A,G°+7vRT In10
- Az ATP hidrolizisére 37 °C-on:
A .G°=-30 kJ/mol, A, H*=-20 kJ/mol, A,S* =+34 J/mol-K,

- A reakci6 végbemenetének termodinamikai hajtéereje nagy.
- A reakcio hdmérsékletre érzékeny (lasd az entrdpia nagy ért€két).
- ATP képzddése aerob vagy anaerob koriilmények kozott.
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- Aerob anyagcsere:

Glik6z — piroszdldsav—a mitokondriumban Acetyl-CoA—-citratkor,
termindlis oxidacio (CO, és H,O képzOddésével)»38 ATP molekula
képzddik 1 gliik6z molekulabol!

Mivel a gliikdz égésére A, G =-2880 kJ/mol, ez a hozzaférhetd energia
koriilbeliil 40 %-a. Ennyi energia raktarozodik el a sejt céljaira!

Mitokondrium: ,,sejtbe integraldédott 0si baktérium”, specialis
sejtorganellum, melyben ATP szintetizdlasa mellett a sejtlégzés jatszodik
le.

AcetylCoA: acetil-koenzim-A

ABRA: Gombkots-Sajgé: Biokémia

plikor | i 1 . - e e o vtk
|
- i NWNADH - H' ) = '
' | pirossilasay glikolizis Y | parossilasay
| .
AMNADH + HY) = ’
i 2Tkl i
lime :
.| tejsav ¥ S
| etilalkohol Ao
alikoliss \
citratkd
Fa - i |
W SHED) | citrighiér | e 2GTT
legres ling Ly : ¢ \
o5 oxidativ i
foszforilicid -
/
| 2(FATM,)
I v
W™ = — 2847kl I | JANADE & HP)
i
1 1
| Iégriést lanc &5 =
| oxidativ foszforilicid =
1
|
| ;
I 0
T IS Chaszesen
L = 6H0 |
107, dbra A glikdzlebontdy enerpiamérlege

(MusiL, J.— Novikovi, O.— Kunz, K.: Biochemistry in schematic perspective utdn)
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- Anaerob anyagcsere: a belélegzett oxigén nem jatszik szerepet benne
(oxigénhianyos kornyezet). Példaul: a sziilés soran a magzatban, vagy
nagy intenzitasu izommunkanal, de a krokodil hirtelen mozdulatai sordn
is!

A folyamat neve glikolizis. A reakci6 soran 2 molekula tejsav, vagy 2
molekula etanol keletkezik 2 ATP mellett.

Példaul:
Gliikkéz + 2 ADP +2 P" — 2 tejsav + 2 ATP + 2 H,O
A folyamatra: A,G" =-218 kJ/mol, igy &nként lejatszodik.
Ez a gliik6z lebontasanak egy ,,0si” utvonala, ugyanis minden sejt képes

rd, azok amelyekben nincs mitokondrium (pl. vorosvérsejtek) csak igy
juthatnak gliik6zbol energidhoz.
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