Chemickeé a biochemicke
rovnovahy

Tomas Obsil

Katedra fyzikalni a makromolekularni chemie
Pfirodovédecka fakulta UK



Obsah prednasek

Fyzikalni chemie
I. Chemicka rovnovaha

Zakladni pojmy — entalpie, entropie, Gibbsova energie
Guldberglv-Waaglyv zakon, rovnovazina konstanta
Termodynamické odvozeni rovnovazné konstanty

Stupen konverze

Odezva rovnovah na zmény tepoty a tlaku (princip akce a reakce)

Bioenergetika — termodynamika biochemickych déju

Reakcni Gibbsova energie

Makroergni slouc¢eniny

Energetické sprazeni biochemickych reakci
Energetika transport iont( pres membranu
Na*/K*-ATPasa, ATP syntasa

lll. Rovnovahy v roztocich elektrolytli

Elektrolyty

Teorie kyselin a zasad

Disociace vody

Vodikovy exponent pH

Hydrolyza soli, pufry

pH télnich tekutin

Rovnovahy na polopropustnych membranach v Zivych soustavach



Literatura

P. Atkins, J. De Paula, Fyzikalni chemie, VSCHT, 2013
J. Vacik, Obecna chemie, PrF UK 2017

M. Kodicek, V. Karpenko, Biofysikalni chemie,
Academia, Praha 2013

David L. Nelson, Michael M. Cox, Lehninger Principles
of Biochemistry, W. H. Freeman & Company.



Fyzikalni chemie

* Odvétvi chemie, které vyviji a popisuje zakonitosti chemie
fyzikalnimi postupy a matematickym jazykem.
* Teoreticky zaklad vsech chemickych disciplin.
* Hlavni zajmy fyzikalnich chemiku:
— Struktura a interakce molekul
— Poloha chemické rovnovahy, samovolnost déji
— Rychlost chemickych reakci, katalyza
— Chovani iontl v roztocich
— Chemické zmény vyvolané prtichodem el. proudu
— Déje odehravajici se na fazovych rozhranich

— Molekulova spektroskopie
— Atd.

Biofyzikdlni chemie - interdisciplinarni obor na pomezi chemie, fyziky a biologie.
Studuje biologické systémy a vysvétluje jevy, které v nich probihaji na atomové,
molekularni i makromolekularni Grovni.



Katedra Fyzikalni a makromolekularni chemie PrF UK
* Vznikla v roce 1921, prvni vedouci katedry byl prof. Jaroslav Heyrovsky

Védecké skupiny:

* Heterogenni katalyza a pokrocilé materialy

* Teoretické studium vlastnosti (nano)materialt
* Elektromigracni a chromatografické metody

* Biofyzikdlni chemie proteinovych komplex

e Soft matter — experiment

e Soft matter —teorie

* Komplexni polymerni systémy

e Specialni polymery

* Polymerni syntéza a biomateridly

Magisterské studium
* Fyzikalni chemie

* specializace Fyzikalni chemie

* specializace Biofyzikalni chemie

* specializace Modelovani chemickych vlastnosti nano- a biostruktur
 Makromolekularni chemie

Doktorské studium

* Fyzikalni chemie

 Makromolekularni chemie

* Modelovani chemickych vlastnosti nano- a bio struktur



. Chemicka rovnovaha



Termodynamicky systém

* V termodynamice se svet déli na
dve casti:
— Systém (soustavu) — ¢ast, ktera nas

zajima, napr. zkumavka, reaktor,
bunka atd.

— Okoli — vSe ostatni

Systém Okoli
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Rovnovazny stav

* Chemicka rovnovaha — z makroskopického hlediska se
nemeni chemickeé slozeni systému, i kdyz v ni neustale
probihaji chemické déje (ucinky déju se rusi, tzv.
dynamicka rovnovaha)

 Termodynamicka rovnovaha — s Casem se nemeni ani
chemickeé slozeni, ani termodynamické vlastnosti
systému (v systému neprobihaji zadné makroskopické
déje, napr. tepelna vymeéna, doslo k vyrovnani tlaku,
koncentraci chemickych latek, nedochazi k fazovym
Zzménam atd.)



Entalpie, H

Stavova termodynamicka veliCina, udava se v joulech

Stavova veli¢ina - absolutni hodnotu nelze zmérit, stanovuje se jen jeji
zmeéna AH = H, — H,, hodnota zmény nezavisi na zpusobu jak se soustava
dostala ze stavu 1 do stavu 2

Pro nekonec¢né malou zménu systému: dH (dH je tzv. diferencidl entalpie)

Za konstantniho tlaku je AH rovna teplu (tepelné energii) vyménéného
soustavou

U chemickych reakci za konst. tlaku AH vyjadruje reakéni teplo
— Exotermickad reakce AH < 0 (soustava teplo uvolriuje)
— Endotermickd reakce AH > 0 (soustava teplo pohlcuje)

Diferencial vyjadfuje zavislost zmény hodnoty funkce na malé zméné jejiho argumentu.

Diferencidl dy funkce y = f(x) v bodé x pfi zméné argumentu dx je: dy = f’(x)dx,
kde f’(x) je derivace funkce f v bodé x

wikipedia.org



Entropie, S

e Stavova termodynamicka veli¢ina, udava se v J.K!

* Zavedena s cilem vysvétlit, proC nekteré déje jsou samovolné a jiné nejsou
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stavu je témér nulova.

* Pri samovolném déji vzrusta pravdépodobnost vznikajiciho stavu vzhledem ke stavu
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Miseni dvou plynt
Po odstranéni prepazky prejdou systémy do rovnovahy tak, ze se molekuly rovhomérné rozdéli v celém objemu.
Je to déj samovolny (a nevratny), pravdépodobnost, Ze by se molekuly samovolné rozdélily jako v pocatecnim
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vychozimu, rovnovazny stav je stav nejpravdépodobné;jsi
* Entropie S, méritko pravdépodobnosti stavu systému
e Pokud izolovana soustava sméruje k rovnovaze, tedy jde ze stavu méneé pravdépodobného
do stavu vice pravdépodobného, pak jeji entropie roste AS >0
e Souvisi s mnozstvim tepla, ktera systém vymeénil s okolim
* Celkova entropie (entropie systému + entropie okoli) vzriista pfi samovolné probihajicich

d&jich

Expanze plynu



Gibbsova energie, G

Gibbsova energie (Gibbsova volna energie) G je termodynamicka stavova veli¢ina definovana:

G=H-TS H, entalpie; T, termodynamicka teplota; S, entropie

Zmeéna Gibbsovy energie:
AG = AH - TAS, resp. dG = dH -TdS

Vyznam:
- Zména Gibbsovy energie je rovnha maximdlni neobjemové prdci doprovdzejici déj za
konstantni teploty a tlaku.

- Samovolny déj za konstantni teploty a tlaku je doprovazen poklesem Gibbsovy energie

dGr, <0

Pri konstantni teploté a tlaku probihaji chemické reakce samovolné ve sméru, ve

kterém klesa Gibbsova energie.
Katoda Anoda

Napf.: Baterie mobilniho telefonu (Galvanicky (oxidy pfechodnych kovd, (Grafit)
cla Anni PR . Co, Ni, M

¢lanek): AG spontanni elektrochemické reakce napr. Co, Ni, Mn)

= produkovana elektricka prace

AG =-nFU

kde n je pocet elektrontd vyménénych pfi elektrochemické
reakci, F Faradayova konst., U napéti

https://industrial.panasonic.com/sa/products/pt/lithium-ion



Chemicky potencial, p

Mame-li homogenni systém obsahuijici vice slozek, zavisi jeho Gibbsova energie
nejen na teplote a tlaku, ale i [atkovych mnozstvich n, jednotlivych slozek.
Napr. pro dvouslozkovy systém:

(dG)rp= tdny + podn,

~J

chemicky potencial (molarni Gibbsova energie)

(96
nul - anl -

- umoznuje vyjadrit zavislost Gibbsovy energie smeési na jejim slozeni

Chemicky potencial:

- je mirou schopnosti latky ke zmeéné stavu, tedy napr. tendence ke zméné stavu
fyzikalniho Ci k chemické pfemeéné.

Derivace funkce - mira zmény funkce (sklon grafu funkce, smérnice te€ny) v daném

bodé, resp. bodech, tedy 2_3;' Derivace je hodnota podilu pro Ax jdouci k 0. Nahradime-li

v v 7 7 v v v d
konecné maly rozdil Ax nekonecné malou zménou dx, dostaneme d—z




Zakladni pojmy: Reakéni rychlost

Reakeni rychlost v - Casovy ubytek latkového mnoZstvi nékteré z vychozich latek nebo
casovy prirtstek latkového mnoZstvi nékterého z produktu reakce délenych
stechiometrickym faktorem této latky.

aA+bB - cC+dD

Pro reakcni rychlost (za konst. objemu) plati:

[A], [B], [C] a [D] jsou molarni koncentrace, t je Cas.

Reakéni rychlost je zavisla na soucinu koncentraci vychozich latek - kineticka rovnice:

v = k[A]*[B]*
k je rychlostni konstanta, «, fjsou dilCi reakéni fady, (a+/) je celkovy rad reakce.

Dilci reakcni rady «,  nejsou obecné totozné se stechiometrickymi koeficienty a, b
z chemické rovnice!!!



Chemicka rovnovaha

Prvni spravné predstavy o podstate chemické rovnovahy byly ziskany z praci
zabyvajicich se rychlosti chemickych reakci.

aA+bB2cC+dD

Reakce probiha obéma smeéry:
Rychlost pfimé reakce je v, = k[A]*[B]P
Rychlost zpétné reakce je v, = k'[C]'[D]°

Vysledna rychlost premeény v je dana rozdilem rychlosti v obou smérech:
v =v, — Vv, = k[A]%[B]P - K'[C]'[D]°

Po urcité dobeé se v, a v, vyrovnaji a celkova rychlost v = 0.

Slozeni reakcni smési se jiz nebude ménit, i kdyz obé reakce nadale
probihaji = ustanovila se chemicka rovnovaha.



Chemicka rovnovaha
aA+bB2cC+dD

v =v, -V, = k[A]*[B]P - K'[C]"[D]®
S timto kinetickym modelem odvodili Guldberg a Waage (1867) zakon chemické
rovnovahy.
Za rovnovahy plati v, = v, , tedy: k[A]*[B]P = k’[C]"[D]®

Predpokladejme, Ze konstanty a, B, y, o (dil¢i reakéni rady) jsou rovny
stechiometrickym koeficientim a, b, c, d

k[A]*[B]° = K'[C]°[D]

. sk _ [Cl°[D]¢ : v (x
Upravou ziskam: -~ = {A}a[[B]]b = K., kde K_ je koncentracni rovnovazna konstanta

POZOR!!! Pfredpoklad, ze konstanty a, B3, v, O (dil¢i reakéni rady) jsou rovny
stechiometrickym koeficientim a, b, ¢, d plati jen pro jednoduché reakce, obecné
(pro slozitéjsi reakce) tento predpoklad neplati.

Spravnéjsi je termodynamické odvozeni.




Chemicka rovnovaha

UvaZujme rovnovahu: AZ28B
Napr. preména L-Alaninu na D-Alanin

Predpokladejme, Ze malé mnozstvi latky A, d&, se
premeéni na produkt B, potom:

- zména latkové mnoizstvi A bude: dn,=-d¢&
- zména latkového mnozZstvi B bude: dng=+d¢&
VeliCina & (xi) je tzv. rozsah reakce.

Gibbsova energie, G

AG<0

rozsah reakce, §

Reakéni Gibbsova energie A,G, je definovana jako smérnice tecny grafu zavislosti

Gna ¢ tedy A,.G = (aG/af)pT

Pro zménu Gibbsovy energie za konst. teploty a tlaku plati:

(dG)rp= Hadng + pgdng = —padé + ugdé = (up — pa)ds

Po Upravé: (aG/af)p’T= Ug — Ug
Tedy AyG = Up — ly

A.G je rozdil mezi chemickymi potencialy (molarnimi Gibbsovymi energiemi) produktu a

vychozich latek pfi daném slozeni reagujici smési.




Chemicka rovnovaha
AZ28B 5

AyG =g — Hy
Chemické potencialy se méni se slozenim —
A,G se v prubéhu reakce meéni.

Spontanni smeér reakce je smér poklesu G.

Uy > Ug reakce A — B je samovolna
Ug > Uy reakce B — A je samovolna
Ua = Up reakce je v rovnovaze

Gibbsova energie, G

rozsah reakce, &

Chemicky potencial tedy predstavuje potencidl latek pro chemickou zménu a rovnovaha je
dosazena v okamziku, kdy jsou tyto potencialy vyrovnany.

Na polohu chemické rovnovahy ma velky vliv miSeni produktl s reaktanty v priibéhu reakce.
Vysledna zavislost G na rozsahu reakce proto vykazuje minimum, které odpovida

rovnovaznému slozeni systému. 5
Credit: P. Atkins, J. De Paula, Fyzikalni chemie, VSCHT, 2013



Exergonické a endergonické reakce

A.G <0, pfima reakce je samovolna
A4,.G > 0, zpétna reakce je samovolna
A.G =0, rovnovaha

Reakce, pro kterou plati 4,G <0, se nazyva exergonicka (z reckého
,praci vytvarejici“). Takova reakce je samovolna a muze byt vyuzita
pro spusténi jiné reakce (Ci déje), jejiz A.G >0 a samovolné
neprobiha (tzv. endergonicka reakce).




Popis rovnhovahy
Méjme obecnou reakci: aA+bB 2 cC+dD

AyG =cpuc +dup —apy —bug <0

Chemicky potencial idedlniho roztoku latky A:  , = ,u: + RTIn|A]

p

standardni chemicky
potencial molarni plynova
konstanta

relativni molarni
koncentrace

C1[D14 Lo
[C]"1D] <0 van’t Hoffova reakcni izoterma

Potom: A,.G = A,.G + RTIn e S

f

standardni reakéni
Gibbsova energie

c d
[Clrovn[Plrovn _ RTInK,

[A1#0vn[BRovn /y

koncentracni rovnovazna
konstanta

Je-li systém v rovnovaze A,.G = 0 a plati: —ArGo = RTIn



Popis rovhovahy

Méjme obecnou reakci: aA+bB 2 cC+dD

ArG =cpc +dup —auy —bug <0

Termodynamicka rovnovazna konstanta je definovana pomoci aktivit latek:

a

a,ap 1‘

reakcni kvocient

c . d
A.G = A.G° + RT In (“C“lg) =A,.G°+RTInQ

d

c

] ac ap
V rovnovaze: ATG° = —RTInK, K = a,rovn b,rovn
aA,rovnaB,rovn

Po Uprave: AG = —RTInK +RTInQ = RTIn>




Stupen konverze

Znam-li rovnovazné koncentrace slozek smési, mohu snadno vypocitat hodnotu
rovnhovazné konstanty K. Casto vSak potfebujeme ze znamé hodnoty K a z vychoziho slozeni
reakcni smési vypocitat rovnovazné slozeni smeési po ustanoveni rovnovahy.

K tomu se pouziva tzv. stupen konverze a.. Pro reakci v roztoku (V = konst.) plati:

_ (MA)zreag _ (na)o—nay — [Alo—[A]

(na)o (na)o [A]o
(NA)o pocatecni latkové mnoizstvi,
Na rovnovazné latkové mnozstvi dané slozky,
[A], pocatecni koncentrace latky A,
[A] rovnovazna koncentrace latky A.

Pomoci o a pocatecniho slozeni lze vyjadrit rovhovaznou koncentraci kterékoliv slozky.

[A]pa?
(1-a)

Napf. pro reakci A 2 C + D Ize odvodit: K¢ =

Z K. a [A], vypocitame hodnotu a.



Vliv reakénich podminek na stupen konverze

Snahou je, aby konverze zvolené klicové slozky byla co nejvétsi — je nutné znat faktory

ovliviujici stupen konverze.

Stupen konverze Ize ovlivnit zménou koncentrace, teploty, pr. tlaku. Vliv reakénich podminek
na stupen konverze popisuje tzv. princip akce a reakce: Poruseni rovnovahy vnéjsim
zasahem (akci) vyvola déj (reakci) smérujici ke zruseni ucinku tohoto vnéjsiho zdasahu.

Ovlivhéni zménou koncentrace:
CH,COOH + C,H:OH 2 CH;CO0C,H; + H,O

_ [CH,COOC,H.]

K~ = rovn[HZO]rovn
¢ ~ [CH,COOH]

[C,H.OH]

rovn rovn

V prabéhu ustavovani rovnovahy odebirame CH,COOC,H.
— porusujeme rovnovahu — k jejimu obnovené musi
reagovat dalsi podily kyseliny octové a ethanolu

Stejny vysledek (zvétSeni stupné konverze kyseliny octové)
|ze ziskat i pfidavanim druhého reaktantu ethanolu.

Gibbsova energie, G

rozsah reakce, &



Vliv reakénich podminek na stupen konverze

Vliv tlaku — projevi se u reakci, u kterych je molové ¢&islo reakce riizné od nuly.
aA +bB 2 cC+dD molové Cislo = (c+ d) - (a + b)

Napf. pro reakci v plynné fazi: NH,CI (g) 2 NH;(g) + HCl (g)

2
a
Kp = Dr 1—-a?

K, rovnovazna konstanta definovana pomoci parcialnich tlaku slozek
p, je celkovy relativni tlak

CZZ

Zvyseni tlaku — pokles hodnoty zlomku — pokles hodnoty a

1—-a?

Zvyseni tlaku vyvola dalsi pribéh reakce smérem k vychozi latce (potlaceni tepelného
rozkladu NH,CI) aZ k ustanoveni nového rovnovazného stavu, ale s jinymi hodnotami p, a a.

Snizeni tlaku povede naopak k dalSimu pribéhu reakce ve sméru produkta.



Vliv reakénich podminek na stupen konverze

Vliv teploty — zavislost K na teploté: / standardni reakcni entalpie
dinK _ AyH
dT RT?
AH (11
anTZ = anTl — T T—Z —_ T—l

- pro endotermické reakce (AH > 0) se hodnota K s rostouci teplotou zvétsuje, tedy
rovnovaha se posouva ve prospéch produkt(

- pro exotermické reakce (AH < 0) se hodnota K s rostouci teplotou snizuje, tedy
rovnovaha se posouva ve prospéch vychozich latek

Vliv katalyzatoru — pritomnost katalyzatoru nema vliv na rovnovazné slozeni smési.
Katalyzator pouze urychli ustanoveni chemické rovnovahy, ale neovlivni hodnotu
rovnovazné konstanty, a tedy ani rovnovazné slozeni smési.




Priklad: Haberova-Boschova syntéza

Syntéza NH; z N, a H, (klicova prumyslova reakce pro vyrobu hnojiv):

N, (g) + 3H, (g) 2 2NH; (g)

Fritz Haber  Carl Bosch

- Roc¢né produkuje 450 miliont tun dusikatych hnojiv

- Spotrebuje 3 az 5 % svetové produkce zemniho plynu
(asi 1-2 % sveétoveé rocCni spotreby energie)

- Rozsahly dopad na schopnost lidstva péstovat potraviny

- Témeér 80 % dusiku v lidskych tkanich ma pavod v Haberové—
Boschove procesu

wikipedia.org



Priklad: Haberova-Boschova syntéza

N, (g) + 3H, (g) 2 2NH; (g) AH°=-91,8 ki/mol

Za laboratorni teploty je rovnovaha posunuta na stranu produktd, rychlost reakce
je témeér nulova.

Reakcni rychlost mlizZzeme zvysit zvySenim teploty, ale reakce je exotermickd —
zvysovani teploty posouva rovnovahu na stranu vychozich latek (K klesa).

Je vhodnéjsi pracovat za nizSich teplot a pro urychleni reakce pouzit katalyzator.
Ten ale pro svou efektivni funkci potfebuje teplotu alespon 400 °C. Tato teplota,
pouzivana pri Haberové procesu, je kompromisem mezi efektivitou a rychlosti
reakce.

Pri reakci vznikaji dva moly produktu pfi spotfebé ctyr molt vychozich latek. Proto
|ze rovnovahu posunout na stranu produktt zvySenim tlaku. Pouziti velmi
vysokého tlaku je velmi nakladné. Habertiv—Boschlv proces vyuziva tlaky kolem
15-25 MPa, umoznujici dosazeni 15% konverze pfri teplotach kolem 400-500 °C.
Nejpouzivanéjsi katalyzatory jsou na bazi zeleza, doplnéné pfidavkem K,0O, CaO,
Si0,, a Al,O..

wikipedia.org



Zivé soustavy a ustaleny stav

Pouziti aparatu rovnovazné termodynamiky je u zivych soustav problematickeé:

* Bufiky jsou z hlediska termodynamiky systém otevreny

* Koncentrace reaktantl v burikach jsou ¢asto takové, Zze nékteré reakce jsou
velmi vzdalené od rovnovahy (AG << 0), tedy za fyziologickych podminek
probihaji pouze jednim smérem

* Pro buné&&né systémy je typicky tzv. ustaleny stav, ktery se lisi od chemické
rovnovahy:

- Stacionarni koncentrace latek jsou v ¢ase konstantni, v systému probihaji
intensivni chemické a fyzikalni déje, rychlosti pfisunu zivin a odstranovani
produktl (odpadnich latek) jsou konstantni

- Na rozdil od rovnovazného stavu systém muze konat praci (pohybuje se,
vydava teplo, akumuluje latky atd.)

- Podminkou udrzeni ustaleného stavu je prijem energie z okoli nebo
produkce z vnitrnich zdroju

-V ustaleném stavu neustale probihaji samovolné déje, tedy dochazi k

* Pro popis ustaleného stavu je nutné pouzit aparat nerovnovazné
termodynamiky, ktery je velmi slozity.




