i CHEMICKE ZVESTI ¢ 1.

Termodynamicky vypoéet teploty normaél-
neho kysliko-acetylénového plamena

RLATIOSLAV STEHI IR
Svaraé, ktory sa zaujima o teplotu kysliko-acetylénového pla-
mmetia, siahne po priruécke D. Séfériana ,Etude des flammes
de soudure”.') Princip termodynamického vypoétu teploty plame-
Na sa tu opisuje takto: Teplo Q uvolnené spalovamim sa rovna
e , ~ . v . . . , o
teplu prijatému slozkami plamena pri ich zohriati z 0° na T°K.
. @ w ! w
Ked tepelni kapacita sloziek plameiia jeZ(C,x).teplota plameiia
je dand vziahom

Z( C 1)
Na jadre normilneho kysliko- acetylenového plamena prebieha,
reakeia -
CH2 + 02 = 2 CO 5 H:2 + 106.500 cal,
pri ¢com vodik éiastolne disociuje:
H><> 2 H — 107.500 cal.

Ked disociaény stupenn vodika pri teplote T je ¢, platl vztah
106.500 — 107.000 ¢ = T [2 C ,+ (1—0) CH +2a CH]
Teplota T sa najde skusmo. Vyhovuje hodnota T = 3250°K. pri

ktorej ¢ = 0,28, Q = 76.540 cal aZ(C x)= 235 cal /stup.
Proti Séférianovmu vykladu treba vzmest niekol'ko nimietok,
ked si uvedomime toto: Premena pociatocnych latok (t. j. smesi
C:H2+0,), ktoré sa vhainaja do horika pri teplo e Th, na latky
koneéné (t. j. smes 2 CO + (1—a) H2 + 2¢H), ktoré maji
teplotu plamena T2, nezavisi podla Lomonosovovho zikona o za-
chovani energie na ceste, ktorou zmena prebehla.. MoZno si ju
prcto myslienkove rozloZif ma dva deje: Reakcia prebehne vopred
izotermne pri teplote Th a potom sa vyvinutym reakénym teplom

zohre]u konecné latky z teploty T: na teplotu T2 Teplota plame-
ita je teda dana vztahom

Q:/['z Cp 1) ].dT.

1. Nie je spravne pocxtaf so zohrievanim. sloziek plameria
od O°K, ale od teploty T, pri ktorej sa plyny vhanaja do horaika.



2. Nie je spravne poditat s tepelnou kapacitou sloziek pla-
mefia pri teplote plameda T, ale s jej zavislostou na teplote pri
celom zohrievani. Ostatne ani sam Séférian sa svojho vykladu
nedrzi. PouZiva totiZz diagram zavislosti C, na T, ktory nesihlasi
s hodnotami uvedenymi v tabulke (vid obr. 1 a 2). Ako priSiel
k nesprivne oznafenému diagramu, nie je jasmé.
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Obr- 1. Obr. 2.

3. Nie je uvedené, pre ktoru teplotu platia hodnoty reaké-
nych tepiel. E. B. lelardz) uvadza tieto tvorné tepla merané pn
konstantnom tlaku a pri 298°K: CO mi 26.390 cal a CoH: ma
—54.230 cal. Z toho tepelné zafarbenie reakcie

CH:4 02 =2 CO + H:
je podla Hessovho zikona

Wy = 54.230 + 2 X 26.390 = 107.010 cal.

Disociaéné teplo vodika prekontrolujeme vypotom z disociaénych

konstant K1 a K2, ktoré platia pri teplotich T, a T2, podla vztahu
W, — =2 I;,j — ,lr']‘ﬁ RT'T,,

ktory sa odvodzuje z rovnice reakénej izobary

d].l]KD Wp §

ar ~ RT?
kde R je p!ynova konstanta. Ked pri T1 = 3000°K je log K, =
= —1,390 a pri T2 = 3400°K je log K» = —0,463, potom pri

priemernej teplote 3200°K ]e
Waato “(—0 463 + 1,390) .

3400 — 3200
= 108.00 cal.

1,986 34OQ 3200 =



Séférian pouZil zrejme prvé reakéné teplo pri zvyéajnej teplote
a druhé pri teplote vysokej, o nie je spravne.

4. Disociaény stupein vodika pri 3250°K mie je 0,28, ale
0,30, ako vypoditame neskorsie.

5. Keby bolo @ = 0,28, bola by tepelna kapacita sloZiek
plameiia podla diagramu zavislosti Cp na T
2 (Cp x)= 2X8,29 + 0,72>X7,90 + 0,28 X2X4,97 = 25,0 a nie
23,5 cal/stup. Potom by pre teplotu plameiia vysla hodnota
76.540 : 25 = 3060°K. S hodnotou a = 0,30 boloe by Q = 106.500
— 107.000X0,3 = 74.400, 2 (C;, x) = 25,0 a T = 2980°K. Podla
toho by sa zdalo, Ze teplota T = 3250°K nevyhovuje. PretoZe
vSak tiato hodnota, ako sa ukd%e novym vypoiom z da-
nych é&isel, je v podstate sprivna, vidno, Ze diagram gzavislosti
€y na T je chybny.

Novy vypocdet.

Teplotu plameiia vypocuamc vopred za predpokladu, Ze do
horaka vstupu]u plyny pri tenplote 0°C. Pritom vykonime siibene
tri vypoéty, pri ktorych pouZijeme

I. iba Séférianove ¢iselné data,
II. spravnejiie hodnoty pre reakéné tepla,

III. okrem toho aj novSie hodnoty pre-disociaéné konStanty

vodika, ktoré uvadza E. Justi?)

Pretoze tabulka moldrnych tepiel prevzati Séférianom od H.
E. Johnstona a C. O. Dawsomna®), sihlasi s hodnotami
vypoéitanymi zo 3pecifickych tepiel ¢, ktoré uvidza E. Justit).
podla vztahu Cp = M.c,, kde M je molekulova rdha plynu, mé-
¥eme pouZivat Justiho tabulky pre Specificka entalpiu i, defino-
vana vztahom .

lo = Cp dt.
0
Mbolirna entalpia I, = Mi
Tepelne zafarbenie okysllcovama C,H2 pri konstaninom tlaku
a pri 273°K je podla Kirchhoffovho zikona
203
Wars = Wass — [(chﬂg-l-Co2 —2Cco —Cn,).dT =
273
= 107.0104-260+160 — 240 — 80 = 106.990 = 107.000 cal.

Pre hypotetické disociaéné teplo vodika pri tlaku 1 atm. a pri

0°K uvadza E. Justi hodnota W, = —102.600 cal. Z toho
273

Was = Wo + [(C, —2Cn).dT =
0
= --102.600 + 1500 — 2700 = 103.800 cal.



Tabulkal
Tepla v kcal.

T | Ko @ ZIu(CO)i}o(a)'zan(H) 0. 0O

H,)

1| 3200 (0,127 ©,271| 48,63 16,75 7,87 |73,35 77,12

11 . 78,83
3250 {0,163 0,209| 49,63 1652 8,85 (7490 743

75,54

3330 {0,216 0,345 50,62 1585 10,24 [7651 «.9.217‘
1,

III | 3200 {0,087 0,233| 48,63 17,73 674 |73,10 82,86
3250 |0,112 0,260| 49,53 17,44 7,70 |74,67 79,97
3300 |0,149 0,201 | 5042 17,19 856 |76,17 7686
3320 [0,159 0,302| 50,76 16,89 9,15 |76.80 75,60
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Obr. 3.

Dalsie vypoéty uvedené v tab. I. sa obmedzuji na teploty
3200°, 3250°, 3300° a pripadne aj 3320°K. Z diagramu zivislosti
Séférianovych i Justiho hodnét log Kp na T (obr. 3) zistime hod-
mnoty Kp a z mich disociaény stupeni vodika pri celkovom tlaku
1. atm. PretoZe smes plynov v plameni obsahuje 2 objemy CO,
1—a objemu Hz a 2¢ objemu H v celkovom objeme 2 + (1—a) +
+ 2¢ = 3 +-a, st parcidlne tlaky (v atmosférach).
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_ 2a g == 1—a
I’u~3+a l,m—‘g_i_gC
Potom rovnovazna konStants je
2
P 4a?
. H
Ky =

m (I—a) 3+a
Discciaény stupen  vypoc¢itame teda rieSenim rovnice
(4+Kpro+2Kpae—3Kp, =0,
1. j. dosadzovanim do vztahu
— Kp+ VK, +3Kp(4+Kp)
“= it K, ’
Z emtalpii i, sloZiek plameiia vypoéitame teplo potrebné ma ich
zohriatie od 273°K do zvolenych teplét:
Q; =21 o071 9 Io<H=l + 2“1'--4H)
Teplo uvolnené reakciou pri 273°K vypoditame podla vztahu
Q: = 107.000 — 103.800 «
v pripadoch II} a IIT) a pre porovmanie tiez podla vzfahu
Q2 == 106.500 — 107.000 « » .
v pripade I). Z diagramu zivislosti Q1 a Q2 na T (obr. 4) vyhla-
dame napokon teplotu, ktora je charakterizovana rovmnostou
Q1=02, t. j. prieseénikom obidvoch kriviek. Je to:
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I. 3245°K zo Séférianovych dat,
II. 3256°K pri pouiti spravnejsich hodndt pre reakéné
tepla a

ITI. 3307°K s Justiho hodnotami Kp pre disociaciu Ha.

Je pozoruhodné, 1) Ze Séférian cez vsetky poétové chyby trafil
dcbre teplotu plametia a 2) Ze vypocet teploty je zna&ne zavisly
na znalosti Kp pre H..

Polozme si dalfiu otazku: Aka bude teplota plameiia, ked sa
do horika vhana]u ply'ny pri teplote t°C? Podla zikona o zacho-
vani energie moZno si dej rozloZif myshenkove tak, Ze pociatoéné
latky vorprevd ochladime na 0°C a potom pripojime ilohu, ktori
sme v% vyriesili.

Poéitajme vopred s potiatoénou teplotou 1°C. Ked C:H: ma
podl’a Justiho v blizkosti 0°C Specifické teplo 0.40 cal/etup a0
ma 0,235 cal/stup., potom ochladenim CoHz + 02 o 1° ziskame
teplo

0,46 . 26 + 0,233 32 = 18 cal.

Spolu s teplom, ktoré sa uvolni reakciou pri 0°C, je to Q1 + 18.
Toto teplo sa rovna teplu Q2, ktoré sa spotrebuje na zohriati
ko:netnych latok z 0°C mna teplotu plameiia. Zavislosti Q1 a Q2 na
T st v men¥om rozsahu tepldt prakticky linearne a dajii sa pisaf
vieobecnym tvarom

Or=kT+aq

Q2 = kT + q2,
kde k1 a k2 st smernice priamok a q: a ¢ ich dseky na ose Q.
Pre ich prieseénik plati vztah.
— h—q2
L oy
Ked podiatoéné latky maja teplotu 1°C, si hodnoty Q1 o 18 cal
zvySemé:
O = kT + q, + 18.
Pre ich prieseénik & priamkou
Q: = kT + q:
plati vztah
@ —q2 118
ko—k1
Zvyienie teploty potiatoénych litok z 0° na 1°C sa teda prejavi
vo zvyieni teploty plameiia o hodnotu
18
T ol
Ked teplota poéiatoénych litok je t°C, je zvyiemie teploty pla-
mefia

T =

_ 18
k. — ki




Pri pouziti Séférianovych hodnét Kp je
71.670 — 75.540

g sy P Bt B,
! 3300 — 3250 e
76.500 — 74.900
g = — =900
7 3300 - 3250 32,
18
A = 9 =
T 32 1+ 79 017,

T=3256 4+ 0,17 .
Pri pouZiti Justiho hodnét Kp je
76.860 —75.600

Joy o SPROE —lOU0 .
g 3320 — 330 63,
fy = 16-800—-76.170 _ .,
3320 — 3300 -
18
AP =—ou- —0,19,
33+63 0%

T = 3037 + 0,19 &
Séférianov prehlad doterajSich merani je doplneny v tah. 1L

TabulkalIl
Met- Anta Plamen | Slozenie plam.? o
6da utor T'K C» Hy H

exp. | Heoning a

Tingwald:®) | 3390
Séféri nl) 3185

poé. | Montagne?) | 3287 60 20 20
R band®) 3150 62 23,5 145
Séférian?) 3250 61 22 17

Ste ‘lik 3307+ | ol 21 18
-+0,19¢

Sahrn

Termodynamicky vypolet teploty normalneho kysliko-acetylé-
nového plamena podany D.Séférianom ') sa podrobil kritike. Vy-
pocet s noviimi ¢iselnymi ditami vedie k teplote plamena



T = (3307 + 0,19¢)° K,
kde t°C je teplota plynov vhaianych do horaka. )
Doilo 23. novembra 1949.
Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej §koly technickej
v Bratislave.
Summar

B. Stehlik: Thermodynamic calculation of the temperatire of
the normal oxygen-acetylenic flame.

D. Séférian’s method of calculation has been discussed. Ta-
king the recent mumerical data the calculation gives for the tem-
perature of the flame

— (3307 + 0,79))° K,
where ¢°C is the initial temperature.
Received November 23, 1949-

Institute of Physical Chemistry.
Slovak Technical University,
Bratislava.
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Vitamin C v rozliénych druhoch ovocia

FRANTISEK VALENTIN DANICA ZUFFOVA

Askorbova k;yseli-na —— vitamin C — je v prirode najrozdirenejsi vita-

Zvlast hojue ho produkuje rastlinna riSa. Klasickym zdrojom tohte
vitaminu sd pomarande a citrény, hoci mnohé iné druhy ovocia alebo zele-
niny maja ho ovela viac.

Na stanovenie vitaminu C sa pouZiva mnoho metéd- NajuZivanejsia je
viak metoda Tillmansova, pracujiica s 2,6- dichlérfenolindofenolom. Z ostat-
nych treba spomeniif metédu Martiniho s metylénovou modrou. V noviom
dase sa hojnc pouZiva metéda polarograficki; v USA pracuji aj s dinitro-
'fcnylhydmzi;u;m. Vietky tieto metédy sit zaloZené na redukénych vlastnos-
tiach l-askorbovej kyseliny. Na jej stanovenie bude preto viac & menej vhod-

kazdy redox-indikator, Kyselina l-askorbova v kryitalickom stave je stdla.



