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KEMIALLINEN

Kemiallisessa reaktiossa REAKTIO, KEA
muodostuu uusia aineita

Mita on kemia? Maaritelma:

Kemia on aineen muuttumista toiseksi aineeksi siten, etta vanhat si-
dokset katkeavat, atomit uudelleenjarjestyvat ja uusia sidoksia syntyy.
Kemiallisessa reaktiossa ainetta ei havia! Vertaa fysiikka: E = mc2.

Esimerkki 1 2 3
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1. Reaktion 2. Lahtoaineiden 3. Reaktiossa
lahtéaineet ovat rakenneosien sidoksia muodostuvat aineet
metaani CH, ja happi  katkeaa, atomit eli reaktiotuotteet
0,. jarjestyvat uudelleenja  ovat hiilidioksidi

niiden valille muodostuu CO, ja vesi H,0.
uusia sidoksia.

Kemiallisen reaktion havainnoiminen

' Reaktio voidaan havaita
4 esimerkiksi:

- varin tai olomuodon muutoksesta

- aanesta
- valosta

- hajusta
- happamuuden muutoksesta
- lampdtilan muutoksesta

Kaytossa mm.
- mittarit

- ohjelmistot
- taulukot

- jne.



Miten kemiallinen reaktio tapahtuu? Térmdaysteoria

Kemiallinen reaktio voi tapahtua vain silloin, kun Iahtéainemolekyylit, -atomit
tai -ionit tormaavat toisiinsa riittdvan voimakkaasti ja térmays osuu oikeasta
suunnasta molekyylin, atomin tai ionin reaktioherkkaan kohtaan.

tormaivien hiukkasten lukumaéara

Atja

&

8 -8

Lahtoaineet liikkuvat liian hitaasti, eli niiden liike-energia on pieni =2
térmays on kimmoinen ja reaktiota ei tapahdu.

LahtGaineet liikkuvat nopeasti, liikke-energia on suuri = jos tormays
osuu oikeaan kohtaan, tapahtuu reaktio.

Naiden hiukkasten
térmays johtaa

T, E,
|
|
|
|
| reaktioon.

tormayksen energia

T, ja T, kuvaavat lampétiloja ja E, ns. aktivoitumisenergiaa.
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Siis milloin kemiallinen reaktio tapahtuu?

Oikea suuntautuminen, reaktio tapahtuu

lahtoaineet reaktion tuotteet

Vaaira suuntautuminen, ei reaktiota

Havaitaan, ettd kemiallisen reaktion edellytyksia ovat:
* Reaktiokykyiset lahtdaineet
* Oikea suuntautuminen
* Riittava tormaysenergia eli riittavan korkea lampétila

Harjoitus  Miksi vain kohdassa 3 lahtdaineista muodostuu
reaktiotuotteita eli reaktio tapahtuu? Selita parille!
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Maaritelma, kemiallinen reaktio:

Kemiallinen reaktio on tapahtuma, jossa Yensimmaisessad vaiheessa 13hto-
aineiden sisdiset sidokset katkeavat ja 2taman jalkeen hiukkaset sitoutuvat
uusilla kemiallisilla sidoksilla samalla, kun atomit jarjestyvat uudelleen muo-
dostaen reaktiotuotteita. Toisin sanoen syntyvat reaktiotuotteet ovat eri ai-
neita kuin lahtdaineet.

- Ovatko olomuodon muutokset kemiallisia reaktioita? Vertaa heikkojen ja

vahvojen sidosten katkeamisia ja uusien syntymisia.

Kemiallisessa reaktiossa ainetta ei hdvid = Aineen haviamattomyyden laki.

Huomautus Muista 1.-opintojaksolta, etta sidoksen katkaisemiseen tarvi-
taan aina energiaa (endoterminen vaihe) ja vastaavasti sidoksen muodos-
tuminen vapauttaa aina energiaa (eksoterminen vaihe).

Vahvat sidokset Heikot sidokset
* lonisidos * loni-dipoli-sidos
* Metallisidos * Dipoli-dipoli-sidos (vetysidos erikoistapauksena)

* Kovalenttinen sidos ¢ Dispersiovoimat (van Der Waals, Londonin voimat)

Madritelma, ekso- ja endoterminen reaktio:

Jos kemiallinen reaktio vapauttaa lamp0oa ymparistdon, sitd sanotaan ekso-
termiseksi reaktioksi. Havaitaan esimerkiksi reaktioastian [ampenemisena.
Vastaavasti, jos kemiallinen reaktio sitoo lamp06a ymparistosta, sitd sanotaan
endotermiseksi reaktioksi. Havaitaan reaktioastian kylmenemisena.

Kemiallisella systeemilla
tarkoitetaan kemiallisen
reaktion lahtoaineita ja
reaktiotuotteita.

systeemi systeemi

ymparisto

Ympadriston muodostaa
talloin reaktioastia, vesi-
liuoksissa vesi, ilma jne.

ymparisto

Endoterminen Eksoterminen

Sidosten katkeaminen on aina energiaa sitova eli endoterminen vaihe. Uusien
sidosten muodostuminen puolestaan aina vapauttaa energiaa eli tdama on
eksoterminen vaihe.

- Kemialliseen reaktioon liittyvd kokonaisenergian muutos voidaan siis aja-
tella ndiden kahden vaiheen summana.
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ldhtoaineet ldhtoaineiden siirtyma- eli tuotteiden tuotteet
kohtaamisvaihe muodostumisvaihe

H H H H
Br—.C/ + OH- Br—‘_C —OH~ Br’—‘_C—OH Br- + ‘\C\—OH
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BrCH; + OH~
siirtymakompleksi
reaktion eteneminen o
Esimerkki

Magnesium palaa kirkkaalla
valkoisella liekilld. Reaktio on
eksoterminen.




Madritelma, aktivoitumisenergia:
Aktivoitumisenergia E, on pienin energia, joka reaktion lahtdaineilla on olta-
va, jotta reaktio voi tapahtua. Energiakaaviossa E, on siirtymdtilan energian
ja léhtéaineiden energian erotus. Aktivoitumisenergian suuruus on kullekin
reaktiolle tyypillinen ja aina positiivinen.

Potentiaalienergia, k|

energia

E, (Eteneva
reaktio)
=134k

Lahtoaineet

& <@
siitymatila Q)

AH® = -226 k|

E, (kdanteis-
reaktio) = 360 k|

O ¢ <

Suuri aktivoitumisener-
gia tarkoittaa, etta tor-
maavien hiukkasten liike-

" enegian on oltava hyvin

suuri, jotta reaktio voisi
tapahtua.

Entalpia AH < 0, joten
voisi olettaa, etta reaktio
on spontaani.

Miksi ei ole? Enta jos
olisi?

V-9

Tuotteet

vapautuva
energia

Reaktion eteneminen

A eksoterminen

siirtymatila

aktivoitumis-
energia

tuotteet

B endoterminen

A

energia

siirtymatila

sitoutuva
energia

reaktion I’

reaktion »
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Rakenneosien sidoksiin varastoitunut energia

@ pallo putoaa vety palaa: 2H-H + O=0— 2 H\O/ H + lampdenergiaa
katkeavat muodostuvat
sidokset sidokset
A
A
A energiaa sitoutuu,
kun vedyn ja hapen )
K sidokset katkeavat | €N€rgtaa
= 2 vapautuu,
= \
g 5 kun veden —
£ :
E pallon g O—H;js:dokset palamisessa
2 putoamisessa = muodostuvat | \;5autuva
2 vapautuva E lampoenergia
a liike-energia =
[ D v v

Energian muutoksia havainnollistetaan energiakaavioilla. Niihin piirretdan |ahto-
aineiden ja reaktiotuotteiden energiatasot. Tasojen korkeusero kuvaa vapautuvan tai
sitoutuvan energian maaran. Nuoli alaspdin kuvaa energian vapautumista ja nuoli
ylospdin energian sitoutumista.

Kdytdnnossd on mahdotonta mitata sidosten aukaisemiseen tarvittavaa tai
muodostuvien sidosten vapauttamaa energiamaarad. Taman vuoksi kemiallis-
ten reaktioiden energiamuutoksia kuvataan entalpian muutoksella.

Madritelma3, entalpia H ”lamposisalto”:
Entalpia kuvaa aineen sisdenergiaa vakiopaineessa. Entalpia koostuu karke-
asti sanottuna sidosten potentiaalienergiasta ja hiukkasten liike-energiasta.

Reaktion entalpiamuutoksella eli lampdsisallon muutoksella, merkitdan AH,
tarkoitetaan reaktiotuotteiden ja lahtoaineiden entalpia-arvojen erotusta, eli

AH = Hyeaktiotuotteet — Hishtsaineet = Hlopputila — Hajkutila

Tietyn reaktion lahtoaineiden ja reaktiotuotteiden entalpian todellisia luku-
arvoja ei voida mitata eika laskea, mutta muutos AH voidaan mitata kalori-
metrilla.

Kalorimetri on reaktioastia, joka on mahdollisimman hyvin eristetty, jotta sys-
teemista ei paase karkaamaan lampo6a ymparistoon eikda ymparistosta sitou-
du [dmpoa systeemiin.
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happikaasu [ampdmittari

i

sekoittaja E suurentava
okulaari

eristava
ukokuori

sytytyspuola metaliastia nayte upokas
} lahtoaineet ' reaktiotuotteet
= =
T T
g_ _g_ AH=0
g AH<0 2
: :
____________ L reaktiotuotteet lihtHaineet

Eksotermisen reaktion
energiakaavio. Entalpia
plenenee ja energiaa
vapautuu.

Endotermisen reaktion
energiakaavio. Entalpia
kasvaa ja energiaa
sitoutuu.

Eksotermisen reaktion entalpian muutoksen etumerkki on —.
Miinusmerkki ilmoittaa, ettd energiaa vapautuu.

Endotermisen reaktion entalpian muutoksen etumerkki on +.
Plusmerkki ilmoittaa, ettd energiaa sitoutuu.



Maaritelma, Spontaani reaktio: Tama tarkastelu vaatisi oman kurssin...tai ainakin tarkennuksia
Sanotaan, ettd reaktio on spontaani, eli tapahtuu ilman ulkoista energiaa, jos
reaktion tapahtuessa systeemin kokonaisenergia pienenee.

Mika on systeemi? Mika on kokonaisenergia?

Maaritelma3, systeemi ja ymparisto:

Systeemilld tarkoitetaan yleisesti niitd kappaleita (hiukkasia), joiden liiketta
tarkastellaan ja analysoidaan. Kemiallisella systeemilld melko usein tarkoite-
taan erityisesti kemiallisen reaktion ldhtdaineita ja reaktiotuotteita. Ympa-
ristd on systeemin ulkoinen puoli (“alue”, josta kdsin systeemia tutkitaan).

ymparisto ymparisto
) ) ) ——)
Energiaa Energiaa . .
sisdan systeemi ulos Energiaa | gysteemi | Energiaa
- - sisdan ulos
Ainetta Ainetta
sisdan ulos
Avoin systeemi: Suljettu systeemi:
Energiaa ja ainetta voi siirtyd vapaasti Energiaa voi siirtya systeemin ja ympa-
systeemin ja ympadriston rajapinnan yli. riston rajapinnan yli, mutta ei ainetta.

Eristetty systeemi:
Systeemin ja ympadriston rajapinnan yli ei siirry energiaa eika ainetta.

Madritelma, spontaani reaktio:

Sanotaan, ettd reaktio on spontaani, eli tapahtuu ilman ulkoista energiaa, jos
reaktion tapahtuessa systeemin kokonaisenergia pienenee.

Mika on systeemi? Mika on kokonaisenergia?

Kokonaisenergialla tai oikeammin energian muutoksella kuvataan systeemiin
tuodun ja systeemin antaman energian vélistd erotusta. Mikali erotus on
negatiivinen, niin systeemi tekee tyotd ymparistolle tai luovuttaa lampo6a
ympdristolle (tai valoa). Vastaavasti, jos erotus on positiivinen, niin ymparisto
tekee tyota systeemille tai luovuttaa lampo6a systeemille.

Systeemistd vapautuva energia havaitaan siis lampo6na tai valona tai entro-
pian kasvuna. (Mitd on entropia?)

Kemiallisen reaktion spontaanisuus tietyssa lampotilassa siis riippuu kahdesta

pyrkimyksesta:

1. Kemiallisen systeemin pyrkimys energiaminimiin

2. Kemiallisen systeemin pyrkimys sellaiseen suuntaan, jossa sen epa-
jarjestys eli entropia kasvaa. Mitad on entropia?
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LISATIETOA, El KUULU VARSINAISEEN AIHEESEEN!!!
Maaritelma, entropia: Entropia—> systeemi = reaktio + ymparisto!
Entropia S on ns. tilafunktio, joka kuvaa systeemin epdjarjestysta. Spontaanin
reaktion seurauksena systeemin epdjarjestys kasvaa.

Esimerkiksi kaasu pyrkii leviamaan kaikkialle sdilioon, kotona vaatteet levidvat
pitkin poikin lattialle, olomuodon muutokset...odottaako meita lopulta ns.
lampokuolema. 2 Termodynamiikan toinen padsaanto.

tapahtuma entropian AS:n esimerkkeja
muutos etumerkki
sulaminen kasvaa + H,0(s) — H,O(l)
hoyrystyminen kasvaa + H.O(l) — H,0(g)
tlivistyminen plenenee = H.0(g) — H2O(l)
klintean alneen kasvaa + NaCl(s) + HO(l) —
llukeneminen Na'*(aq) + Cl'(aq)
alneen plenenee - Ca2+(aq) + cogz'(aq) — CaCOs(s)
saostuminen
alneen hajoaminen kasvaa 3 2 NaHCO;(s) —
esimerkiksl lammon Na,O(s) + H,0(g) + 2 CO,(g)
valkutuksesta

Kun tiedetdan ldhtdaineiden ja reaktiotuotteiden entropia-arvot (miten mi-
tattu?) voidaan kemiallisen reaktion entropiamuutos AS laskea samalla tapaa
kuin entalpiamuutoksen AH tapauksessa.

AS = Sreaktiotuotteet — Slahtsaineet = Slopputila — Salkutila

Tulkinta on: Kun S > 0, niin entropia kasvaa ja kun S < 0, niin entropia va-
henee. Siis kun entropia vahenee, niin jarjestys lisdantyy, ole tarkkana!

Huomaa, ettd pelkdn energiaminimipyrkimyksen perusteella ymparistossam-
me ja elimistdssamme tapahtuisi vain eksotermisia eli lampdenergiaa vapaut-
tavia reaktioita. Ndinhan ei kuitenkaan ole, vaan lopullinen vastaus reaktion
spontaanisuuteen tietyssd Idmpétilassa saadaan yhdistamalla reaktion ental-
pia- ja entropiamuutokset tietyssa lampdétilassa.

Madritelma, reaktion spontaanisuus ja Gibbsin energiamuutos:
Reaktio on spontaani tietyssa lampotilassa ja paineessa, kun sen Gibbsin
energiamuutos

AG = AH —TAS

on negatiivinen. Vastaavasti jos AG > 0, niin reaktio ei ole spontaani.
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Esimerkki Laske Gibbsin energian muutos AG reaktiolle

2NO(g) + 02(g) > 2 NO;(g)
kun AH = —120k]J, AS = —150]/Kja T = 290 K. Onko reaktio spontaani?
Vastaus: Suora sijoitus antaa:

k
AG = —120k] — 290 K- 0,15 E] = —120K] + 43k = —77 K] .

Reaktio on spontaani.

Gibbsin energiamuutos AG selittda miksi jokin endoterminen reaktio esim.
urean liukeneminen (= 1.-kurssin labra) voi olla spontaani (alhaisissakin lam-
potiloissa) tai miksi sellainen reaktio, jossa entropia pienenee (eli jarjestys
lisddntyy), voi tapahtua itsekseen esim. huoneen lampétilassa.

AS>0 spontaani kalkissa lampotilolssa rlippuu lampatilasta

AS<0 rippuu lampatilasta el koskaan spontaanl

Tarkastellaan taulukkoa hieman tarkemmin. Miten Gibbsin energian muutok-
sessa AG termien AH ja AS vaikutus nakyy. (Oletetaan, ettd AH ja AS eivat
riipu lampatilasta).

Muista:
) . Sitoo energiaa ymparistosta.
AH <0, eli EKSOterminen Epajarjestys kasvaa.

AH >0, eli ENDOterminen  Tapahtuu spontaanisti matalissa
lampotiloissa, mutta ei korkeissa.

AH AS AG \ esimerkki

n " Matalissa lampétiloissa: + @(s) > 2 Hg(l) + OZ(D

Korkeissa lampotiloissa: —

+ - Kaikissa lampotiloissa: + 30,(g) » 205(g)

- + Kaikissa lampétiloissa: — 2 H,0,() » 2 H,0(l) + 0,(g)

Matalissa lampétiloissa: —
Korkeissa lampétiloissa: + NH; (g) + HCI(g) — NH4CI(s)
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Kay /Kaydaan lapi rivi rivilta tulkinnat ja miksi entalpian seka entropian arvot
ovat mita ne ovat.

Huomautus 1) Niin kuin kaikki muutkin ns. tilasuureet, myos AG riippuu
vain loppu- ja alkutiloistaan. Eika siita, miten tai millaisin reaktiomekanismein
reaktio (muutos) on tapahtunut.

2) Luonnossa spontaanisti tapahtuvilla muutoksilla on pyrkimys energia-
minimiin ja entropiamaksimiin. = RIVI 3 edellisessi taulukossa, eli talldin
Gibbsin energiamuutos on negatiivista kaikissa lampétiloissa.

3) AG ei vilita tietoa reaktionopeudesta.

Esimerkki (wikipediasta) Reaktion

Ctimantti(s) — Cgrafiitti(s)
Gibbsin energiamuutos on negatiivinen ja siten spontaani, kun T = 25°C ja
p = 1 atm. Kuitenkin, vaikka spontaani, reaktio on niin hidas, etta sita ei voi

havaita. Huomaa, etté reaktion termodynaaminen spontaanisuus ei mdadrdad
reaktion nopeutta.
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