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1. Uvod

Spontdnnost chemickych reakcei, které probihaji za kon-
stantni teploty a tlaku, lze piredpovédét z vypoctu zmény
Gibbsovy energie (AG) (cit."). Ta je zdvisld na zméné entalpie
(AH), tj. na reakénim teplu a na zméné entropie systému (AS),
v niZ je zahrnuta jak entropie jednotlivych sloucenin, tak i dals{
faktory, jako je pocet a skupenstvi vychozich a vzniklych
Castic. Zavislost mezi zménami Gibbsovy energie, entalpie
a entropie lze vyjadrit vztahem

AG® = AH® — TAS®

kde A predstavuji rozdil uvedenych stavovych veli¢in mezi
kone¢nym a vychozim stavem a indexy ° znamenaji, ze hod-
noty jsou vztazeny na standardni podminky (25 °C; 0,1MPa;
koncentrace vychozich litek v jednotkdch mol).

Reakce za standardnich podminek probihaji spontdnné jen
v piipadé, Ze hodnota jejich AG® je zdporna. Dlouhou dobu se
predpoklddalo, Ze spontdnné mohou probihat pouze exoter-
mickd reakce (AH® < 0). AZ J. Gibbs ukdzal, Ze spontdnné
miize probihat i endotermicky chemicky d&j (AH > 0) a to za
predpokladu, Ze pii ném dochdzi k vyraznému vzriistu entropie
systému a Ze plati: AH << TAS. Hodnoty AS”, které lze v né-
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kterych piipadech zjistit z tabulek, jsou kladné a pro vznik
produktd v chemické reakci piiznivé, jestlize:

a) reakce je provdzena zménou skupenstvi pevného v kapalné
¢i plynné nebo kapalného v plynné; zejména jestlize pfi
reakci vznikaji plynné produkty,

pocet mold produktid je podstatné vétsi nez pocet moli
reaktantu.

Prvni spontdnni endotermickou reakci dekahydratu siranu
sodného s chloridem draselnym popsal jiZz v roce 1883 van’t
Hoff>. Pozdéji se k tomuto problému vritil v roce 1966 Matt-
hues®. V didaktické oblasti se u nds problematika samovolného
prubéhu chemickych reakci stala v roce 1994 soucdsti uciva
volitelného semindie pro I'V. ro¢nik gymneizil‘“s. Z dnes po-
uzivanych ucebnic, a to nejen v CR (cit.S), ale i v zahrani¢i®”,
si mohou Zdci tuto problematiku osvojit jen teoreticky. Na
moznosti praktického vyuziti spontdnnich endotermickych
reakcei v didaktické oblasti poukdzal jiz v sedmdesatych letech
Banyr. Ve své praici10 popsal reakce, pfi kterych se na krysta-
lické chloridy nékterych kovl v oxidaénim &isle II pisobi
chloridem thionylu a které 1ze vyjadfit obecné rovnici:

b)

MeCl, . nH,0 + nSOCI, — MeCl, + 2nHCI + nSO,

Z didaktického hlediska povazuje autor za velice zajima-
vou zejména reakci chloridu thionylu s hexahydratem chloridu
kobaltnatého, protoze jeji priubéeh je spojen se zménou barvy
v disledku zmény koordinacni sféry piechodného kovu.
I kdyz, jak uvadi autor, jsou uvedené reakce pro pochopeni
podstaty samovolné probihajicich endotermickych reakci vy-
znamné, nenasly ve vyuce vzhledem ke své experimentaln{
ndroc¢nosti a aspektu bezpecnosti $irs{ uplatnéni. K problema-
tice vyuziti Skolnich samovolnych reakci se u nds vrdtil az
v roce 1997 Bilek!!, ktery vyvinul poéitatovy méfici systém
pro jednoduché aplikace ve Skolni praxi, umoznujici sledovat
i teplotni zmény spontdnnich endotermickych reakci.

V didaktické literatufe se dosud traduje, Ze provadéni
samovolnych endotermickych reakci ve vyuce je ¢asové, ma-
teridlné i experimentdlné ndrocné. Nasi snahou bylo proto
nalezeni nékterych spontdnné probihajicich reakci za normdl-
ni teploty, které pro jednoduchost provedeni by byly vhodné
pro vyuZiti ve vyuce chemie.

2. Obecna vychodiska pro Skolni pokusy
k tématu spontanni endotermické reakce
a vybér vhodnych reakci

Na zdkladé rozboru podminek pro spontdnni pribéh endo-
termickych reakci a s prihlédnutim k didaktickym aspektim
Skolni laboratorni praxe jsme vyhleddvali takové pokusy,
které spliuji ndsledujici pozadavky:
pri reakci vznikd vétsi pocet molekul produktl oproti
vychozim ldtkdm a tim dochdzi k vyraznému zvySeni
entropie systému,
pfi reakci dochdzi ke zméné skupenstvi reagujicich latek
ve sméru od pevné k plynné fazi,
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pro Skolnf praxi se pouzivaji dostupné chemikalie a reakce
vyZzaduji minimdlni materidlové zajisténi (zkumavka nebo
kddinka, teplomér, pfip. tepelnd izolace),

prubéh reakci lze vizudlné sledovat z barevnych zmén
nebo ze zmény skupenskych stavl reagujicich latek,
provedeni reakcf je velmi jednoduché a odpovidd bezpec-
nostnim hlediskiim, naptiklad pouhé smiseni pfip. i neste-
chiometrickych mnozstvi dvou pevnych latek,

empirické poznatky ziskané pfi provadéni pokusti mohou
zaci vysvétlit na zdkladé dosud ziskanych védomosti a do-
vednosti.

Pfi vyhleddvéani vhodnych pokusti jsme vychdzeli z analo-
gie se zndmou reakci prdSkového zinku (hliniku, hof¢iku)
s jodem, ve které jako katalyzdtor pisobi voda. Tuto reakci
vyvoldvaji i nékteré krystalohydraty s vyssi tenzi vodni pary,
nez je tlak vodni pary v atmosféfe. Takovéto hydraty uvoliuji
samovolné vodu, kterd pak plisobi jako katalyzator dané reak-
ce.

Podle vyse uvedenych pozadavkl na Skolni chemicky
experiment k danému tématu lze doporucit osm Skolnich
pokustl pro vyuku chemie na stiednich, pfip. i na zdkladnich
Skoldch. Jde o reakce pevného dekahydratu uhli¢itanu sodné-
ho Na,CO5;.10H,0 nebo uhli¢itanu amonného (NH,),CO,
s ndsledujicimi ldatkami: Fe(NO,);.9H,0, FeCl;.6H,0,
MnCl,.4H,0, Co(NOs;),.6H,0.

Reakce 1ze provadeét v tepelné izolovanych zkumavkach
nebo kdadinkdch a zmény teploty lze sledovat teplomérem
zasunutym do reakéni smési. Pribéh téchto reakei je pfitom
tak prikazny, Ze neni nutné dodrzovat stechiometrické pomeé-
ry reagujicich slozek a tepelnou izolaci reak¢nich systémd.

3. Reakce Fe(NO3)3.9H20 s Na;CO3.10H,O
jako modelovy priklad spontanni
endotermické reakce

Provedeni pokusu: v tepelné izolované zkumavce smicha-
me stechiometrickd mnoZzstvi pevnych ldtek Fe(NO;);.9H,0
a Na,CO,.10H,0. Po promiseni Ize sledovat ndsledujici zmény:
a) pokles teploty na teploméru zasunutém do reakéni smési,
b) vznik kapalné fize obsahujici tmavohnédé zabarvenou
nerozpustnou latku,
uvolnovani plynného produktu.

Na zdkladé pozorovdni téchto zmén a dalSich poznatki 1ze
odvodit, Ze v systému:

a) probihd spontdnni reakce, kterd vzhledem k poklesu tep-
loty systému md endotermicky prtibéh,

v disledku vyssich tenzi vodni pary krystalohydrdti do-
chézi k uvolnovani molekul vody a postupnému rozpous-
téni pevné féze,

vznikd tmavohnédy pevny produkt, kterym podle podmi-
nek provedeni reakce je Fe(OH), event. FeOOH,
uvoliiuje se plynny produkt, ktery zavadénim do roztoku
Ca(OH), Ize identifikovat jako CO,.

Na zdkladé uvedenych skutecnosti 1ze sestavit piislusnou
chemickou rovnici:

c)

b)

c)
d)

2Fe(NO,),.9H,0 + 3Na,CO,. 10H,0 —

— 2Fe(OH), + 6NaNO, + 45H,0 + 3CO,
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Podstatu pribéhu této reakce lze vysvétlit tim Ze:

a) prinidochdzi v porovnani s reagujicimi latkami ke vzniku
velkého poctu molekul produktd,

b) pii reakci pevnych litek vznikaji ve velké mife produkty
kapalného a plynného skupenstvi. Vysledkem je vyrazny
ndrQst entropie AS, takze AH < TAS.

4. Zavér

Vyuzitelnost navrzenych reakci pro proces osvojovani
uciva o spontdnnim pribéhu endotermickych reakci byla ové-
fena v semindfich pro studenty ucitelstvi chemie na Prirodo-
védecké fakulté UK v Praze, na Zemédélské fakulté JU v Ces-
kych Budéjovicich a v seminafich pro zdky vybranych stfed-
nich Skol.

Na zdkladé ziskanych zkuSenosti lze fici, Ze zafazeni na-
vrzenych reakci do pedagogické praxe stiednich $kol je pii-
nosné a uzite¢né. Pokusy jsou z hlediska experimentdlnich
i finan¢nich pozadavki nendro¢né a prindseji fadu zajimavych
pozorovini, ze kterych mohou studenti odvodit celou fadu
poznatkd i z hlediska termodynamickych zdkonitosti pribéhu
chemickych reakci.

LITERATURA

1. Brdicka R., Kalousek M., Schiitz A.: Uvod do fyzikdini
chemie. SNTL, Praha 1972.

2. Schmidkunz H.: Vom Berthelotschen Prinzip zur Trieb-
kraft Chemischer Reaktionen, PAN Chemie, Heft 11 (1982).

3. Matthues G. W. J.: J. Chem. Ed. 43, 476 (1966).

4.  Cipera J.: Chemie pro IV. roénik gymnazii, 2. dil. SPN,
Praha 1974.

5. Cipera J.: Semindr a cviceni z chemie. SPN, Praha 1987.

6. Neunfingerl F., Viehhauser M.: Chemie I. Bohmann Ver-
lag, Wien 1989.

7. Hdiusler K.: Chemie. Oldenbourgh, Miinchen 1989.

8. Moser A.: Allgemeine und anorganische Chemie. Pichler
Verlag, Wien 1990.

9. Pazdro M. K., Danikiewicz W.: Chemia dla licealistow.
Pazdro, Warszawa 1995.

10. Banyr J.: Pifrodni védy ve Skole 8, 486 (1969-70).

11. Bilek M.: Vyuka chemie s pocitacem. Gaudeamus, Hra-

dec Kralové 1997.

J. Cipera?®, Z. Mi¢ka®, M. Bilek®, J. BanyrY, and L. Svo-
boda® (“Department of Teaching and Didactics of Chemistry,
bDepartmenz of Inorganic Chemistry, Faculty of Science,
Charles University, Prague, ‘Department of Chemistry, Peda-
gogical Faculty, Pedagogical University. Hradec Krdlove,
‘IDepartment of Chemistry, Pedagogical Faculty, Charles
University, Prague, ‘Department of Chemistry, Agriculture
Faculty, South-Bohemian University, Ceské Budéjovice):
School Experiments on Spontaneous Endothermic Re-
actions

Appropriate systems illustrating spontaneous proceeding
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