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Analiza termodynamiczna procesu spalania mieszanin
perchlorowanych weglowodorow z azydkiem sodu
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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan teoretycznych i eksperymentalnych dotyczacych
mechanizmu reakeji oraz sktadu skondensowanych produktéw powstajacych podczas spalania mie-
szanin perchlorowanych weglowodoréw z azydkiem sodu. Analiza teoretyczna obejmowata obliczenia
zmian parametréw termodynamicznych, takich jak entropia, entalpia i entalpia swobodna reakcji oraz
wyznaczenie na podstawie przyjetych réwnan reakcji wydajnoéci statych produktéw. Wykazano, ze
statymi produktami spalania binarnych mieszanin tetrachlorometanu, heksachloroetanu, heksachlo-
robutadiemu i heksachlorocyklopentadienu z azydkiem sodu sg cyjanek sodu, wegiel oraz chlorek
sodu. Stwierdzono wystepowanie w produktach spalania enkapsulatow weglowych zawierajacych
w swym wnetrzu krystality chlorku sodu.
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Symbole UKD: 536.46

1. Wprowadzenie

Samopodtrzymujace si¢ reakcje chemiczne biegnace w mieszaninie substratéw,
w ktérej jeden z reagentdw jest reduktorem a drugi utleniaczem, a przemiana sub-
stratow w produkty zachodzi w waskiej wysokotemperaturowej strefie nazywanej
fala spalania, zaczgli wykorzystywac do otrzymywania zawansowanych materialow
ceramicznych Rosjanie juz w latach siedemdziesiagtych XX w. Do chwili obecnej,
dzieki syntezie spaleniowej otrzymano ponad 500 zaawansowanych materiatéw
o unikatowych wlasciwosciach fizycznych, chemicznych oraz magnetycznych
i optycznych, dzieki czemu znalazly one liczne zastosowania w wielu galeziach
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wspolczesnej nauki i techniki [1]. Pod koniec XX w. zauwazono, ze synteza spa-
leniowa moze by¢ réwniez efektywng metoda otrzymywania materialéw nano-
strukturalnych o zréznicowanej morfologii, poczawszy od nanokrystalitow przez
nanowldkna, a na nanorurkach weglowych konczac [2, 3].

We wczesniejszych pracach wykazano, ze autotermiczne procesy spalania
mieszanin perhalogenowanych weglowodoréw z nieorganicznymi reduktorami sa
efektywnym zrédfem materiatéw nanostrukturalnych. Na przyklad podczas spala-
nia mieszanin politetrafluoroetenu (PTFE) z nieorganicznymi zwigzkami krzemu
powstajg nanowldkna weglika krzemu (B-SiC) o $rednicach nieprzekraczajacych
100 nm i dlugosci rzedu dziesigtek mikrometréw [4]. Zastosowanie tytanu lub jego
zwigzkow jako reduktora wobec kowalencyjnego fluorku grafitu ((CF,), dlax =1)
prowadzi do powstania nanowtdkien lub nanokrystalitow weglika tytanu (TiC)
[5]. Bor w reakgji z fluorowanym grafitem tworzy nanokrystality weglika boru
(B,C) [5]. Spalanie mieszaniny C,Cl,/NaN; z dodatkiem Fe(C,,H,,) (ferrocenu)
prowadzi do powstania enkapsulatéw weglowych zbudowanych z krystalitu zelaza
zamknietego w otoczce grafitowej. Duza szybko$¢ proceséw biegnacych podczas
syntezy powoduje, ze mimo wysokich temperatur panujacych na froncie fali spa-
lania, zakapsutkowane zelazo zachowuje wlasciwosci magnetyczne [6].

Do badan eksperymentalnych wytypowano 5 zwigzkéw perchlorowanych
o wzrastajacej dlugosci tancucha weglowego oraz réznigcych sie strukturg. W ba-
daniach stosowano azydek sodu, poniewaz powstajacy podczas jego rozktadu wolny
s6d jest aktywnym czynnikiem dehalogenujacym. Celem pracy byto poréwnanie
danych eksperymentalnych otrzymanych podczas spalania mieszanin perchloro-
wanych zwigzkéw organicznych z azydkiem sodu oraz danych uzyskanych podczas
analizy ilo$ciowej produktéw, ze zmianami wartosci funkeji termodynamicznych
oraz parametréw fizykochemicznych obliczonych dla rozpatrywanych reakcji.

Podczas syntezy mierzono ciepla reakcji w celu poréwnania ich z obliczonymi
warto$ciami entalpii dla zalozonych réwnan reakgji, aby na tej podstawie wycia-
gnac wnioski dotyczace poprawnosci zalozonego sktadu jakosciowego produktow
spalania. Zastosowano oryginalng metod¢ oznaczania cyjanku sodu w obecnosci
anion6w chlorkowych, aby okresli¢ wydajnos$¢ reakcji powstawania cyjanku sodu
(produktu ubocznego).

2. Analiza teoretyczna

Analize teoretyczng badanych reakcji chemicznych przeprowadzono w opar-
ciu o dostepne dane termodynamiczne dla substratéw i produktéw, ktore zebrano
i przedstawiono w tabeli 1 [7].

Cudzilo i wspdtpracownicy zalozyli, ze podczas spalania mieszanin perchloro-
wanych weglowodoréw z azydkiem sodu jedynymi skondensowanymi produktami
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reakcji sg pierwiastkowy wegiel oraz chlorek sodu, a wprowadzony z azydkiem sodu
azot po reakcji wystepuje w fazie gazowej w postaci azotu czasteczkowego (N,) [8].

TABELA 1

Dane fizykochemiczne i termodynamiczne dla substratéw i produktéw rozpatrywanych reakcji

Wzor 20 0 0
Nazwa d AH AS
- Nr CAS M, 1 ’ T,°C | T, °C e ’
zwigzku suma r g/mo g/cm’ ¢ w kJ/mol | J/mol'K
ryczny
Tetrachloro- | oy 56-23-5 153,82 1,58 | -23,0 76,7 ~128,4 | 214,39
metan
Tetrachloro- | ¢ o 127-18-4 165,83 1,62 22,2 | 1211 52,3 240,6
,Cly -18- 5 5 —LL, > T4, 5!
eten
gzlr‘f“hl"m' C,Clg 67-72-1 236,74 | 2,09 | 1849 | subl -202,8 | 2373
Heksachloro- C,Clg 822-06-0 260,76 1,68 | -21,0 | 2100 -245 | 316,18
butadien
Heksachloro-
cyklopenta- CsCl, 77-47-4 272,77 1,71 -9,0 239,0 =792 | 328,12*
dien
Azydeksodu | NaN; | 12136-89-9 | 65,01 1,85 275 (ri‘;ﬁ ) 21,7 96,6
Chlorek sodu | NaCl 7647-14-5 58,44 2,17 | 801,0 | 1413,0 | -411,12 | 72,11
Cyjanek sodu | NaCN 143-33-9 49,01 1,60 546 1496 | -89,12 | 131,5
Grafit C 7782-42-5 12,01 2,23 3675 4473 0 6,201
Azot N, 7727-37-9 28,02 0,001 | -209,9 | -1958 0 191,56

* wartosci oszacowane na podstawie entropii standardowych zwigzkéw odpowiedniego szeregu homologicznego

Bazujac na tym spostrzezeniu, stechiometri¢ badanych reakcji okreslono,

wykorzystujac ponizsza zalezno$¢ ogolna:

C,Cl, + yNaN; = xC + yNaCl + L5yN,

Zmiany standardowej entalpii i entropii badanych reakcji obliczano zgodnie
Z ponizszym réwnaniem:

AX =3 vA X = vA XS

prod.

substr.

gdzie: A, X° — warto$¢ standardowej funkcji termodynamicznej reakcji,
— wspotczynnik stechiometryczny j-tego produktu i i-tego substratu.

Vj, V,
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Zmiany standardowych entalpii swobodnych reakcji obliczano zgodnie z po-
nizszg zaleznoscia:

AG’=AH°—TA,S’,

gdzie: A G° — standardowa entalpia swobodna reakgji;
A, H’ — standardowa entalpia reakji;
T — temperatura bezwzgledna [K];
A,S° — standardowa entropia reakgji.

Dysponujac zalozong stechiometrig reakcji, obliczono zmiany wartosci funkeji
termodynamicznych w warunkach standardowych oraz teoretyczng wydajnosé
stalych produktéw. Wyniki przeprowadzonych obliczen zebrano i przedstawiono
w tabeli 2.

TABELA 2

Zmiany wartoéci funkeji termodynamicznych oraz wydajnosci teoretyczne stalych produktow dla
zalozonych réwnan reakcji

, Zaquone ) Sktad mi.esz.aniny AS°, AH, AG®, pygﬁlﬂx\ii@
réwnanie reakgji reakcyjnej, % J/kg'K kl/kg kl/kg
C NaCl
2%?44}11 ‘:2;11;136 ;2 C(gglggall\lf 1933 | -3942 | -4518 56 54,9
fécis;\] 22??39 ;2 C(Zg’lfgf& 1976 | -3952 | -4541 7,4 53,9
SéC}sJIr\I ilgi“ljag ;2 C(i?;; 15\1:?)3 1931 | -3798 | -4374 | 9,1 52,9
8?‘2 N :chaFg;z %513’/12213)3 2037 | -3873 | -4480 | 2,9 56,5

Nersisyan i wspdtpracownicy [6] wykazali, ze podczas spalania mieszanin perha-
logenowanych weglowodoréw z azydkiem sodu powstaje cyjanek sodu jako produkt
uboczny reakcji pomiedzy weglem a azydkiem sodu zgodnie ponizszym réwnaniem:

NaN; + C —> NaCN + N, .

Entalpia tej reakcji wynosi —1245 kJ/kg, wiec proces ma charakter egzoter-
miczny, ale do jej biegu niezbedny jest wegiel, ktory musi powsta¢ w innej reakeji.
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Tymczasem cyjanek sodu moze réwniez powstawaé w bezposredniej reakcji po-
miedzy azydkiem sodu a perhalogenowanym weglowodorem zgodnie z ponizszym
réwnaniem ogdlnym:

C,Cl, + zNaNj; = xNaCN + [(3z-x)/2]N, + yNaCl.

Wedtug powyzszego schematu reakcyjnego obliczono zmiany funkcji termody-
namicznych oraz wydajnosci stalych produktéw dla badanych uktadéw utleniacz/
/azydek sodu. Wyniki obliczen zebrano i przedstawiono w tabeli 3.

TABELA 3

Zmiany wartoéci funkcji termodynamicznych oraz wydajnosci teoretyczne stalych produktow
reakcji, ktorych produktami sg NaCN, NaCl i N,

Wydajnosé
Zalozone réwnanie Sktad mieszaniny | A,S°, AHY, | AGS produktéw, %
reakcji reakcyjnej, % J/kgK | klJkg | klkg

NaCN NaCl
CCl, + 5NaN; = CCl,/NaN;

NaCN + 4NaCl + 7N, (32,1/67,9) 2221 | =357 | 421 | 102 488
C,Cl, + 6NaN; = C,Cly/NaN;

NaCN + 4NaCl + 8N, (29,8/70,2) 2272 | -3419 | -409 88 421
C,Cl; + 8NaN; = C,Cl¢/NaN;,

2NaCN + 6NaCl + 11N, (36,4/63,6) 2754 | -4019 | 4840 | 151 452
C,Cls + 10NaN, = C,Cly/NaN,

4NaCN + 6NaCl + 13N, (28,6/71,4) 2379 | -3311 1 -4020 | 215 38,5
CsClg + 11NaN, = C4Clg/NaN,

5NaCN + 6NaCl + 14N, (27,6/72,4) 2410 ) -3109 | -3827 | 2438 35,5
CCl, + 5NaN, = CCl,/NaN,

NaCN + 4NaCl + 7N, (32,1/67,9) 2221 3579 | -4l 10.2 48,8

3. Wyniki badan eksperymentalnych

Badano reakcje spalania w binarnych ukltadach perhalogenowany weglowodor
(utleniacz), azydek sodu (reduktor). Stosunek ilosci reduktora do utleniacza w mie-
szaninie reakcyjnej obliczono w oparciu o zalozone réwnanie reakcji, w wyniku ktorej
powstaje odpowiednia sél, pierwiastkowy wegiel oraz gazowy azot. Sktad spalanych
mieszanin oraz zarejestrowane ciepla spalania zebrano i przedstawiono w tabeli 4.
W przypadku gdy oba reagenty byly ciatami statymi, wyjsciowe mieszaniny przy-
gotowywano przez wymieszanie i utarcie na sucho w mozdzierzu porcelanowym,
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natomiast gdy jeden z substratow w warunkach normalnych wystepowat w fazie
cieklej, sporzadzano paste i reagenty i umieszczano w tyglu standardowej bomby
kalorymetrycznej. Spalano probki o masie okoto 10 g w atmosferze gazu obojet-
nego (argonu) przy nadci$nieniu 1 MPa, reakcje inicjowano termoelektrycznie za
pomoca drutu oporowego przylozonego do mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu
syntezy, state produkty wydobywano z reaktora, przemywano woda oraz etanolem,
suszono i poddawano analizie.

Efekt cieplny towarzyszacy reakeji spalania rejestrowano za pomocg standar-
dowego kalorymetru wodnego (KL-10 firmy ,,Precyzja” z Bydgoszczy). Pojemno$¢
cieplna uktadu kalorymetrycznego wyznaczona w warunkach identycznych jak te,
ktdre stosowano w pdzniejszych pomiarach wynosita 13150 J/K. Stosowany kalo-
rymetr i metodyka pomiaru zapewniaty dokladnos¢ nie mniejsza niz + 1%.

Analiz¢ metodg dyfrakcji promieni Roentgena przeprowadzono za pomoca
aparatu firmy Siemens model D500, wykorzystujac promieniowanie Koo miedzi.
Badanie prowadzono w zakresie katéw 20 od 10 do 60°, a nastepnie wyniki poréw-
nywano z baza danych krystalograficznych wchodzaca w sktad oprogramowania
dyfraktometru.

Podczas wydobywania produktéw z reaktora za pomoca wody obserwowano
wywiazywanie si¢ pecherzy gazu, ktéry spontanicznie zapalal si¢ na powietrzu.
Stale produkty majace posta¢ czarnego proszku przemywano woda (przesacz po-
zostawiano do dalszych analiz), a nastepnie ogrzewano stezonym kwasem solnym
w celu odmycia resztek zelaza (pochodzacego z kontaktu goracych produktow
reakcji ze $cianami reaktora) i chlorku sodu.

Faza wodna po przemywaniu statych produktéw reakeji niezaleznie od bada-
nego ukladu reagentéw, zadana roztworem chlorku zelaza (III) zabarwiata si¢ na
intensywnie zielony kolor pochodzacy od powstajacego kompleksowego zwigzku
Fe[Fe(CN)4] nazywanego ,zielenig berlinska” Powstawanie hekscyjanozelazia-
nu (III) zelaza (III) $wiadczylo o obecnosci w roztworze anionéw cyjankowych
CN™ powstajacych podczas dysocjacji cyjanku sodu.

Analize ilosciowa powstajacego cyjanku sodu przeprowadzono w sposéb
nastepujacy: stale produkty spalania przemywano 500 cm® wody destylowane;j,
po czym probke przesaczu o objetosci 100 cm® zadawano roztworem azotanu (V)
cynku (II) w celu wytracenia trudno rozpuszczalnego w wodzie cyjanku cynku
(II). Uzyskany osad Zn(CN), odsaczano, przemywano woda, etanolem i suszono.
Suchy cyjanek cynku (II) wazono, po czym przeliczano jego mase¢ na ilo$¢ cyjanku
sodu powstalego w reakeji pomiedzy odpowiednim perhalogenowanym weglo-
wodorem a azydkiem sodu. Przeprowadzono walidacje metody oznaczajac ilos¢
cyjanku cynku, jakg uzyskano ze znanej ilosci cyjanku sodu. Dokladnos¢ metody
wynosi *+ 5%. Stale produkty reakcji wydobyte z reaktora najpierw przemywano
woda, a nastgpnie ogrzewano przez 5 godzin w stezonym kwasie solnym, po czym
znowu przemywano wodg, suszono i wazono. Przyjmowano, ze po operacjach
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mycia kwasem solnym i woda stalg pozostalos¢ stanowil jedynie wegiel. Wydajno-
$ci otrzymywania cyjanku sodu i wegla w odniesieniu do wyj$ciowej mieszaniny
substratow przedstawiono w tabeli 4. Ilo§¢ chlorku sodu obliczono, odejmujac
od wyznaczonej eksperymentalnie sumarycznej masy statych produktéw mase
oznaczonego cyjanku sodu i wegla.

TABELA 4

Sktady spalanych mieszanin, ciepla reakeji oraz wydajnosci statych produktow

Reagenty Sktad mieszaniny Qyp Wydajno$é¢ stalych produktow, %
reakcyjnej, % k]/kg NaCN C NaCl
CCl,/NaN, 37,2/62,8 1546 10,0 2,0 38,5
C,Cl,/NaN, 38,9/61,1 2067 8,5 6,0 39,5
C,Cl/NaN, 37,8/62,2 2388 14,1 2,0 41,5
C,Cl/NaN, 40,1/59.,9 2153 21,3 7,0 24,7
C,Cly/NaN;, 41,2/58,8 2632 24,7 7,0 27,3

Na rysunku 1 przedstawiono przykladowy dyfraktogram zarejestrowany dla
sadzy otrzymanej podczas badan, ktérg oczyszczono poprzez ogrzewanie w ciagu
5 godzin w stezonym kwasie solnym, a nastepnie wymywano goraca woda.

Oczyszczone sadze umieszczano nastepnie w tédeczce kwarcowej i ogrzewano
w piecu rurowym w atmosferze powietrza przez 2 godziny w temperaturze 800°C

Intensywno$¢ (jednostki umowne)

T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Rys. 1. Dyfraktogram oczyszczonej sadzy otrzymanej w wyniku spalania mieszaniny CCl,/NaN,
(37,2/62,8). Linia przerywana naniesiono refleksy od wzorca NaCl
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w celu sprawdzenia, czy produkty nie zawieraja enkapsulatow weglowych. Po praze-
niu uzyskiwano biaty krystaliczny proszek. Rozpuszczano go w wodzie destylowanej
i zadawano roztworem azotanu (V) srebra — powstajacy biaty galaretowaty osad
(AgCl) $wiadczyt o obecnosci w produkcie prazenia anionéw chlorkowych.

4. Dyskusja wynikow

Obliczone warto$ci zmiany entropii standardowych rozpatrywanych reakcji
maja dodatnie wartosci od okolo 2,0 do ponad 2,7 M]/kg, wigc zgodnie z II zasada
termodynamiki otrzymanie zalozonych produktéw z odpowiednich mieszanin
substratow jest termodynamicznie dozwolone, a zalozone reakcje sg praktycznie
nieodwracalne. Warto$ci entropii reakcji, ktérych zalozonymi produktami sa
cyjanek sodu, chlorek sodu i azot sg wieksze w kazdym przypadku od reakgji,
ktorych zalozonymi produktami sa wegiel, chlorek sodu i azot. Obliczone wartosci
zmiany standardowych entalpii rozwazanych reakcji maja wysokie ujemne wartosci
(od -3100 do -4000 kJ/kg), co $wiadczy o egzotermiczno$ci badanych reakeji,
wysokie ujemne warto$ci zmiany standardowych entalpii swobodnych (od -3800
do -4800 kJ/kg) pozwalajg stwierdzi¢, ze powstawanie zalozonych produktow
z badanych mieszanin substratéw jest termodynamicznie dozwolone.

Wszystkie badane mieszaniny spalaly si¢ egzotermicznie w rezimie samo-
podtrzymujacym, a ich ciepta wynosily od 1550 kJ/kg w uktadzie CCl,/NaN; do
2600 kJ/kg dla C;Cl,/NaN; i we wszystkich przypadkach zarejestrowane ciepta
reakgji byly mniejsze od obliczonych (tj. wartoéci A, H®), co $wiadczy o niecatko-
witym przereagowaniu substratéw niezaleznie od przyjetego sktadu produktéow
lub o biegu reakcji ubocznych. Innym czynnikiem wplywajacym na obnizenie
ciepla reakcji moze by¢ duza lotnoé¢ zastosowanych ciekltych perhelogenowanych
weglowodoroéw, ktére parujac, opuszczaja strefe reakc;ji.

Uzyskane eksperymentalnie warto$ci wydajnosci statych produktow w kazdym
przypadku byly mniejsze od wartosci obliczonych ale wydajnos¢ ich powstawania
jest rosnacg funkcja ciepla reakeji (Qg,). Wydajnosci otrzymywania skondenso-
wanych produktéw reakcji, w ktérych powstaja cyjanek sodu, chlorek sodu i azot
koreluja w wigkszym stopniu z analogicznymi warto$ciami uzyskanymi ekspery-
mentalnie niz wartosci obliczone dla produktéw, w ktorych wystepuje C, NaCl oraz
N,. Réwnania reakcji przewidujace powstawanie cyjanku sodu nie uwzgledniaja
powstawania wegla pierwiastkowego, tymczasem otrzymuje si¢ go z wydajnoscia
od 2,0 do 7,0%. Sktady spalanych mieszanin obliczano w oparciu o réwnanie re-
akcji, w ktérych statymi produktami reakeji byly wegiel i chlorek sodu, tymczasem
wykrycie w skondensowanych produktach obecno$ci NaCN wskazuje, ze zalozone
réwnania reakcji sg bfedne. Reakcje prowadzace do powstania cyjanku sodu wyma-
gaja mieszanin reakcyjnych bogatszych w azydek sodu, co spowodowalo, ze cze§é
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utleniacza w badanych ukladach nie mogta przereagowac i ulegta rozktadowi do
wegla oraz gazowego chloru. Wolny wegiel moze tez powstawaé podczas reakcji
zaproponowanej przez Cudzile i wspotpracownikéw [8]. Ilos¢ powstajacego we-
gla moze by¢ zawyzona z powodu powstawania tzw. enkapsulatéw, tzn. obiektow,
w ktorych krystalit chlorku sodu jest pokryty kilkoma lub kilkunastoma warstwami
grafenowymi, ktére izoluja krysztal bedacy we wnetrzu przed dziataniem czynni-
kéw chemicznych. O obecnosci izolowanego od czynnikéw zewnetrznych chlorku
sodu $wiadcza refleksy przy wartosci kata 2@ rownej 32, 46 i 57° widoczne na dy-
fraktogramie oczyszczonych produktow spalania (rys. 1.). Refleksy od ptaszczyzn
krystalograficznych chlorku sodu maja matg intensywnos¢ i wykazuja znaczne
poszerzenie, co pozwala przypuszczaé, ze powstajace enkapsulaty maja wymiary
nanometryczne. Dyfraktogramy pozostatych oczyszczonych sadzy wygladaja
podobnie do przedstawionego na rysunku 1. Wymycie chlorku sodu za pomoca
kwasu solnego z enkapsulatu jest niemozliwe, co wptywa na wynik ilo$ciowego
oznaczenia wegla oraz zanizenie ilosci chlorku sodu podczas analizy wagowe;j.
Dwa szerokie sygnaly o maksimach przy wartosciach kata 2@ okoto 25° i 44° po-
chodza od wegla o niewielkim stopniu uporzagdkowania (sadzy). Po utlenieniu na
powietrzu oczyszczonych produktéw spalania uzyskano bialy krystaliczny osad,
ktéry po rozpuszczeniu w wodzie destylowanej dat pozytywny wynik w prébie na
obecnos$¢ aniondéw chlorkowych. Potwierdza to obecno$¢ w oczyszczonych pro-
duktach spalania chlorku sodu w formie enkapsulatow weglowych.

Zastosowanie klasycznej metody oznaczania cyjankéw, polegajacej na straceniu
trudno rozpuszczalnego AgCN bylo niemozliwe z uwagi na obecnos$¢ w badanych
roztworach chlorku sodu, ktérego obecnos¢ powodowataby wytracanie sie trudno
rozpuszczalnego chlorku srebra. Wyznaczone eksperymentalnie wydajnosci powstawa-
nia cyjanku sodu wykazujg duza zgodno$¢ z wartosciami teoretycznymi obliczonymi
dla reakcji biegnacych wedlug réwnan podanych w tabeli 3. W kazdym przypadku
wartoéci eksperymentalne s3 mniejsze od obliczonych w granicach bledu metody.

Spontaniczne zaptony gazu wywigzujacego sie podczas kontaktu statych pro-
duktoéw z woda $wiadczg o obecnosci w skondensowanych produktach pierwiast-
kowego sodu, ktéry moze powstawac podczas termicznego rozkladu azydku sodu,
ktéry rozpoczyna si¢ juz w temperaturze 300°C [7].

5. Whnioski

Analiza termodynamiczna spalania mieszanin perchlorowanych weglowodo-
réw z azydkiem sodu wykazala, ze powstawanie produktéw zalozonych zgodnie
z wynikami pracy Cudzily i wspétpracownikéw [5] jest termodynamicznie dozwo-
lone, lecz uprzywilejowane entropowo jest powstawanie jako produktéw w fazie
skondensowanej gtéwnie cyjanku sodu i chlorku sodu. Wyniki przeprowadzonych
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obliczen i badan eksperymentalnych pozwalajg przypuszczac, ze wegiel powstaje
w ubocznym procesie rozktadu termicznego nieprzereagowanego utleniacza lub pod-
czas biegu reakcji ubocznych, a nie jak zakladano — na poczatku w reakcji gtéwnej.
Cyjanek sodu w badanych reakcjach moze powstawa¢ wg réwnan reakeji podanych
w tabeli 3 lub — jak proponuje Nersisyan [9] i wspdtpracownicy — w ubocznym
procesie taczenia si¢ wegla z nadmiarem azydku sodu. Pierwiastkowy s6d obecny
w produktach jest produktem termicznego rozktadu azydku sodu w fali spalania.

Stosunkowo niskie zarejestrowane ciepta reakeji (Qg,) w odniesieniu do wartosci
teoretycznych (A H®) moga by¢ spowodowane niecatkowitym przereagowaniem
substratow powodowanym miedzy innymi przez opuszczanie Srodowiska reakeji
przez lotne zwigzki perhalogenowane na drodze parowania.

Powstawanie enkapsulatow weglowych zawierajacych w swym wnetrzu krystality
chlorku sodu izolowanego przed czynnikami chemicznymi powoduje zawyzenie
ilosci wegla i zanizenie masy chlorku sodu podczas analizy wagowe;j.

Badania zrealizowano przy wsparciu finansowym Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ra-
mach grantu N204-0/0023/32.

Artykut wplyngt do redakcji 15.01.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w lutym
2008 r.
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M. SZALA

Thermodynamic analysis of combustion in perchlorated
hydrocarbons/sodium azide systems

Abstract. Combustion reactions of perchlorated hydrocarbons with sodium azide mixtures were
theoretically and experimentally investigated. Standard thermodynamic parameters like enthalpy,
entropy and free enthalpy of assumed reactions were calculated. Reactions between these substrates
are fast and exothermic enough to proceed at a high temperature and self-sustaining regime. Heat
effects accompanying the reactions were measured and the presence of sodim cyjanide, sodium
chloride and carbon in solid state reaction products were experimentally confirmed.

Keywords: combustion synthesis, thermodynamic analysis, nanostructures

Universal Decimal Classification: 536.46






