Kimyasal Prosesler Arasi Serbest Enerji Transferi

Evrendeki olaylarin akis yoniiniin belirlenebilmesi hem teorik hem de pratik olarak 6nem
tagimaktadir.

Hareket yoniinii ongdérmek icin kullanilan matematiksel ifadelerde kuvvetler veya enerjiler
kullanilabilir.

Az sayda pargacikdan olusan sistemlerde ister kuvvetler ister enerjiler kullanilarak cisimlerin
hareket yonii hesaplanabilir.

Kimyasal siireglerde yer alan pargaciklarin sayisi ise ¢ogu zaman her bir pargacigi etkileyen
kuvvetleri tek tek hesaplamaya olanak vermeyecek kadar ¢okdur. Bu durumlarda genellikle
farkli durumlar arasindaki potansiyel enerji farklar1 olaylarin akis yoniinii belirlemek igin
kullanilir.

Kimyasal siire¢lerin hangi yonde ilerleyecegini hesaplamak i¢in kullanilan potansiyel
enerjilere 6rnek olarak i¢ enerji, entalpi, Gibbs serbest enerjisi ve Helmotz serbest enerjisi
verilebilir.

Biyokimyasal siireclerin hangi yonde ilerleyecegini hesaplamak icin genellikle Gibbs serbest
enerjisi kullanilir. Burda sisteme disardan uygulanan basincin sabit oldugu varsayilir.
Gergektende hem canlilarda hem de agzi atmosfere agik bir deney tiipiindeki reaksiyonlar bir
atmosfer basincinda ger¢eklesmektedir.

AT = AH — TAS
Bu ifadede

A = Iki duru arasindaki fark
G = Gibbs serbest enerjisi

H = Entalpi
T = Kelvin cinsinden sicaklik (Mutlak sicaklik)
S = Entropi

Gibbs serbest enerji formiilii termodinamik bir fonksiyondur. Diger biitiin termodinamik
ifadeler gibi o da terodinamik yasalarina dayanmaktadir. Bizim konumuz i¢in birinci ve ikinci
yasa yeterlidir:
Izole sistemlerde gergeklesen siireclerde

1. Enerji korunur

2. Entropi artar

Gibbs serbest enerji formiiliindeki AH (entalpi farki) iki durum arasinda atomlarin
konfigiirasyonundaki degisiklik sonucu olusan bag enerjilerindeki degisikliklerden
kaynaklanmaktadir. AS (entropi farki) ise klasik termodinamikte gdzlemsel olarak bulunmus
bir degisken, istatistiksel termodinamikte ise iki durum arasinda sistemin alabilecegi
durumlarin sayist ile ilgili olasiliksal bir degiskendir. Birimi enerji / sicakliktir. Bu nedenle
sicaklikla (T) carpildiginda bir enerjiye yol agar.



Reaksiyona giren molekiiller ve konsantrasyonlari entalpi ve entropiyi belirlediginden Gibbs
serbest enerjisi bunlarin da fonksiyonudur. Bu formiilasyonu biraz daha ilerde gorecegiz.

AG (Gibbs serbest enerji farki) kimyasal olayin yoniinii belirlemek i¢in kullanilir:
A - B kimyasal reaksiyonu verilmis olsun. Reaksiyonun iki tarafi arasinda

AG < 0 = Reaksiyon kendiliginden ilerler (A azalir B artar)

AG > 0 - Reaksiyon ters yonde kendiliginden ilerler (B azalir A artar)

AG =0 = Denge durumu (Ekilibrium — A ve B’ni konsantrasyonlar1 degismez)

Gibbs serbest enerji fark: sistemin denge pozisyonundan uzakliginin bir 6l¢iisiidiir. Dengeden
uzak olan sistem kendiliginden denge durumuna dogru ilerler.

Ornegin:

CeH1206 + 602 — 6C0; + 6H0 | 151 reaksiyonunda sag taraftaki
molekiillerdeki Gibbs serbest enerjisi soldakilerden daha az oldugu i¢in AG <0 ‘dir ve
reaksiyon soldan saga dogru ilerler.

Gibbs serbest enerjisinin reaksiyona giren molekiiller ve konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu
oldugunu séylemistik. Ornegin A = B kimyasal reaksiyonu i¢in:

AG = AG° +RT In 2

[A]

Burada AG Gibbs serbest enerji farkini, AG® ise Standart Gibbs serbest enerji farkini
gostermektedir. AG® standart kosullarda reaksiyona katilan molekiillerin 1 Molar
konsantrasyonda oldugu durumdaki Gibbs serbest enerji farkidir. R gaz sabitini, T kelvin
cinsinden sicakligi, In dogal logaritmay1, [A]; ve [B]; A ve B’nin o an ki konsantrasyonunu
belirtmektedir.

Sistemin dengeye geldigindeki konsantrasyonlarin oranina Keq (Denge sabiti) dersek
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Denge durumunda AG = 0 olacagindan

Serbest enerji keneti (transferi)

AG < 0 oldugunda reaksiyonun kendiliginden (spontan olarak) ilerleyecegini 6grendik. Bu
durum ytiksekten birakilan bir tagin asag1 dogru diismesiyle tamamen analogdur. Her iki
durumda da ytiksek potansiyel enerji diizeyinden diisiik enerji diizeyine dogru bir hareket
vardir. Ancak hiicre biyokimyasinda yer alan bazi reaksiyonlara izole olarak baktigimizda
garip bir durumla karsilagabiliriz. Ornegin hiicre igine giren glukoz fosforile olarak glukoz-6
fosfat’a doniismektedir. Bu reaksiyonu su sekilde yazarsak garip bir durumla karsilagiriz



Glukoz + Pi = Glukoz-6-fosfat (Pi inorganik fosfat)

Bu reaksiyon endorjeniktir yani normal hiicre i¢i konsantrasyonlarinda Gibbs serbest enerji
fark1 pozitiftir (AG > 0) ve kendiliginden ilerleyemez. Biyoloji fizik yasalarinin digina
cikmadigina gore burda daha karmasik bir durum s6z konusudur. Simdi ikinci bir reaksiyonu
g0z Oniine alalim

ATP - ADP + Pi

Adenozin trifosfat’in (ATP) Adenozin difosfat (ADP) ve fosfat’a (Pi) ayrismasi reaksiyonu
egzorjeniktir yani normal hiicre i¢i konsantrasyonlarinda Gibbs serbest enerji farki negatiftir
(AG < 0) ve kendiliginden ilerler. Bir enzim bu iki reaksiyonu birbirine kenetleyerek tek bir
reaksiyona doniistiirebilir

Glukoz + ATP = Glukoz-6-fosfat + ADP

Bu reaksiyonu egzorjeniktir yani normal hiicre i¢i konsantrasyonlarinda Gibbs serbest enerji
farki negatiftir (AG < 0) ve kendiliginden ilerler.

Bu ender bir durum degildir. Canlinin yasamini siirdiirebilmesi i¢in siirekli olarak enerji
saliveren kendiliginden ilerleyebilen reaksiyonlarin ilerlemesi i¢in enerji gerektiren
reaksiyonlara kenetlenmesi gerekir. Bunu da enzimler saglar.

Enzimlerin gergeklestirdigi daha iyi bilinen diger seyse reaksiyonlar1 hizlandirmalaridir
(katalitik etki). Gibbs serbest enerji farkinin negatif olmasi reaksiyonun kendiliginden
ilerleyecegini gdsterir ama reaksiyonun ne hizla ilerleyecegini gostermez. Reaksiyonun ne
hizla ilerleyecegini belirleyen faktor aktivasyon enerjisidir. Enzimler reaksiyonun aktivasyon
enerjisini azaltarak reaksiyonlar1 hizlandirirlar.
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