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OD AUTORA

Badania reakcji chemicznych w polu wykadowan elektrycz-
nych 7 gazach, od lat prawic dwustu sg przedmiotem statych
zainteresowan naukowych, lecz prowadza oe nieliczne raczej
osrodki naukowe,, Zapoczatkowane w Anglii w XVIII w., rozwi-
jane w Anglii i1 Francji w wieku XIX, osiagnety rozkwit w
pierwszych latach biezgcego stulccia w Niemczech, irancji,
Szwajcarii, Norwogiio Réwniez polscy badacze maja do zanoto-
wania powazne osiggniecia w tej dyscyplinieO Wspétczesnie
liczba laboratoridow prowadzacych na wiekszg skale prace z
elektrochemii gazowej ogranicza sie do kilku (zwigzek Ra-
dziecki, Szwajcaria, Stany Zjednoczone, Indie). MysSl wznowie-
nia tradycji naukowych w kraju podjat wkrétce po wyzwoleniu
profo dr inZzo Stefan Pawlikowski, poczatkowo w laboratorium
badawczym Zak#adow Chemicznych w Dworach k.Oswiecimia, a na-
stepnie w Katedrze Technologii Wielkiego Przemystu Nieorga-
nicznego Politechniki $Slaskiej,, Jemu tez skdadam serdeczne
podzickowanie za zainteresowanie tg tematyka i1 ukazanie jej
perspektyw rozwojowych.

Uwazam réwniez za swdj obowigzek da¢ wyraz wdziecznosci
Panom Profesorom i Panu Dziekanom, jak i catej Radzie Wy-
dziatu Chemicznego za pedne zyczliwosci poparcie, Panu Rek-
torowi Politechniki $laskiej i1 Ministerstwu Szkolnictwa Wyz-
szego za umozliwienie odbycia stazu naukowego w jednym z naj-
znakomitszych osrodkéw gazowej elektrochemii, jakim jest
Uniwersytet Moskiewski i wreszcie Panu Profesorowi JeN,
Jeriominowi i Panu Docentowi AeN O Malcewowi, ktorym zawdzie-
czam bezposrednio wykonanie doswiadczeii do przedstawianej
tu pracy,,

Dziekuje réwniez wkadzom Uczelni i1 Ministerstwu za przy-
znanie stypendium habilitacyjnego, ktére stworzydo mi dogodne
warunki w ostatniej fazie pracy.



1. % s Tep

1.1. Rys historyczny

Niewiele jest zapewne reakcji chemicznych, ktdre odegra-
+yby réwnie doniosta role w historii rozwoju wiedzy o ma-
torii, jak bezposrednia synteza tlenkéw azotu z pierwiast-»
kaw. Proces ten, z pozoru bardzo prosty, do dzis kryje wie-
le spornych probleméw, a bezposredni produkt utlenienia azo-
tu tlenem stanowi monotlenok azotu NO, jedna z najciekaw-
szych substancji, jaka dotad poznano. Rola tej reakcji w
historii chemii wynika niewgtpliwie i stad, ze tlenek dw,
potaczenie wysoce endotermiczne i rownoczesnie bardzo trwa-
de, jest zwiagzkiem dwoch najpospolitszych gazow, a zarazem
stanowi produkt posredni w procesie otrzymywania jednego
z podstawowych wytworéw wspotczesnego przemystu chemicznego
kwasu azotowego. Totez reakcja syntezy tlenku azotu byta
wielokrotnie badana w obu kierunkach w warunkach bardzo réz-
nych, w szerokim zakresie temperatury, cisnienia. Najbar-
dziej wszakze typowym, klasycznym juz chyba procesem jest
omawiana reakcja dla elektrochemii gazowej.

Pierwsze syntezy tlenku azotu dokonane zostaly jeszcze
w XVIII w* przez Cavendisha i Priestleya [1,2]. Znali oni
wiele wkasnosci ''powietrza saletrzanogo™, jak nazywano wow-
czas tlenek azotu, a w szczegélnosci jego tatwos¢ wigzania
tlenu. Cavendish zastosowat nawet zwigzek ten w przeprowa-
dzonej przez siebie analizie powietrza. Przepuszczat miano-
wicie iskry elektryczne przez powietrze zawierajace nadmiar
tlenu w stosunki” do azotu az do chwili, gdy nie nastepowato
dalsze zmniejszanie objetosci. Nadmiar tlenu usuwat spala-
jac w przestrzeni eudiometru fosfor, a powstajacy piecio-
tlenek rozpuszczat sie w wodzie. Dowiddd w ten sposéb, ze
powietrze atmosferyczne zawiera dwa skfadniki, zdolne rea-
gowa¢ ze sobag pod wptywem dziatania iskry elektrycznej w
kierunku wytwarzania “powietrza saletrzanego'. Po przepro-
wadzonym eksperymencie Cavendish otrzymywat jako pozostatosc
oke. 1B gazéw w stosunku do ilosci powietrza wzietego do
doswiadczen* Pozostatos¢ te stanowit gaz catkowicie bierny
;i nierozpuszczalny w wodzie. Na Swiadome wszakze odkrycie



gazéw szlachetnych w tym okresie, gdy najwybitniejsi chemicy
hotdowali teorii flogistonowej bydo jeszcze o 100 lat za
wczesdnie,

Lata nastepne, prawie caly wiek XIX - to okres na prze—
mian wzrastania i stabniecia zainteresowan tlenkiem azotu
i reakcja jego syntezy. Gldwne badania idg w kierunku pozna-
nia wkasnosci tego potaczenia - obok podobnych badan dotycza-
cych dziesiatkow innych substancji.

Odkrycie ozonu i warunkéw jego syntezy w cichych wydado-
waniach elektrycznych daty asumpt do snucia pierwszych teorii
utlenienia azotu tlenem w wydtadowaniach elektrycznych, ktoére
przebiega jakoby z pierwotnym powstawaniem ozonu, stanowig-
cym utleniacz na tyle energiczny, ze jest zdolny reagowac
takze z azotem, Wynalazek cewki indukcyjnej dajacej lepsze
wydajnosci pradowe od maszyn elektrostatycznych stosowanych
w wieku poprzednim sprowokowat tez pierwsze pomys#y techno-
logiczne, czego wyrazem jest uzyskanie juz w roku 1859 paten-
téw na sposob otrzymywania tlenkéw azotu w wydadowaniach
elektrycznych przez Francuzke L*J.Lefebure [3], Wkrotce p6z-
niej wszechstronne zainteresowania Marcelin Berthelota nie
ominety zaréwno samego procesu, jak i zwigzku bedgcego jego
produktem, a ktérego wartos¢ praktyczng zaczeto juz wkasci-
wie ocenia¢, Berthelot wyrazi4 poglad [4], ze istotnym czyn-
nikiem aktywujacym synteze NO w wydadowaniach elektrycznych
jest wysoka temperatura wykadowan. Argumentem byd m.in«
fakt eksperymentalny, ze w wydadowaniach cichych, '"zimnych',
z mieszanin tlenowo-azotowych powstaje co najwyzej ozon, ale
nie tlenek azotu, ktéry syntetyzowa¢ mozna tylko w wydtadowa-
niach iskrowych.

Deficyt azotu zwigzanego na rynku Swiatowym i réwnoczes-
nie odkrycie zjawiska 4uku elektrycznego wraz z wynalezieniem
urzadzen elektrycznych umozliwiajgacych podtrzymywanie tego
nowego typu wyladowali spowodowato na szeroka skale zakrojone
prace nad syntezg 110 w wytadowaniach elektrycznych, i nie-
ktorych przypadkach pierwotnym celem byto zastosowanie tuku
dla celow oswietleniowych, a powstajgce tlenki azotit stanowi-
4y produkt wowczas kdopotliwy [5], -Analizujac sytuacje na
rynku azotowym i zestawiajgc z mozliwosciami syntezy NO w
+uku W.Crookes [6] mégk juz wystgpic¢ ze swym historycznym
zdaniem: azot jest gazem palnym! Powietrze atmosferyczne moze
w pewnych warunkach pali¢ sie ptomieniem. Oto niewyczerpane
zroddo azotu dla potrzeb rolnictwa i1 techniki.

Niezwykle burzliwy rozwdj chemii i technologii procesu
wiazania azotu atmosferycznego w wytadowaniach elektrycznych,
jJaki raiak miejsce w ciggu szeregu nastepnych lat, zwigzany



byt gtéwnie z badaniami reakcji zachodzacej w 4uku elektrycz-
nym. Nalezy jednak podja¢ zastrzezenie, ze wowczas jak i
zresztg do niezbyt odlegdych czaséw, rozgraniczenie miedzy
wytadowaniami dukowymi a Swietlacymi pod cisnieniem rzedu
dziesigtek 1 setek torr nie bydo ani jednoznaczne, ani tym
bardziej zdefiniowane. Niewatpliwie, jak to wynika m.in.
z przedstawionej w dalszym cigagu pracy, z punktu widzenia
prowadzenia reakcji chemicznych réznica miedzy wydadowania-
mi dukowymi a Swietlacymi (tlejacymi, jarzacymi) jest istot-
na lecz istnieje zakres przejsciowy, w ktérym whkasnosci obu
rodzajow wydadowan sg zblizono. Zasadniczym kryterium roz-
rézniajacym je jest izotermicznos¢ (Huk) wzglednie nieizoter-
micznos¢ (wydadowania sSwietlace) gazu zjonizowanego w stre- x\
fie wytadowan ('plazmy” czy raczej "‘pseudoplazmy" wytadowan)
W zwiagzku z pracami prowadzonymi przez réznych autorow
w sposOb zasadniczo odmienny i przypadkowy pojawid sie pro-
blem natury dos¢ zasadniczej: czy proces utleniania azotu
tlenem w wydadowaniach elektrycznych jest procesem termicz-
nym, a wydajnosci mozna okresli¢ statymi rownowagi znalezio-
nymi przez Nemsta [7,8,9] 1 Jellinka [10], czy tez mamy tu
do czynienia ze swoistg aktywacja natury elektrycznej, do-
prowadzajacg do wynikéw niezgodnych z wyliczeniami termody-
namicznymi. Przyczyng nieporozumien bydy m_in. wzmiankowane
wyzej roznice w prowadzeniu doswiadczen i zaniedbywanie
uwzglednienia szeregu wpdywéw ubocznych. Na ogét zwolennika-
mi teorii aktywacji '‘termicznej' byli autorzy pracujacy z 4u-
kiem elektrycznym duzej mocy i stosujacy cisnienie atmosfe-
ryczne, Ci uzyskiwali stezenia NO w produkcie nie wyzsze,
niz ¥j, co byto zgodne z danymi Nemsta. Zastosowanie wszak-
ze "huku pod obnizonym cisnieniem”, zwkaszcza przy réwno-
czesnym chdodzeniu przestrzeni reakcyjnej, prowadzifodo wy-
dajnosci ok. dwukrotnie wiekszych [11,12,13,14,15], To prze-
czyto wnioskom pdyngcym z réwnan termodynamicznych. Obniza-
nie cisnienia wytadowali powoduje obnizenie napiecia zapala-
nia i moc wykadowali, a tym samym temperatury. Dopiero znacz-
nie pézniej Tartar, Collin i Perkins zajeli sie tym zagad-
nieniem [16,17] i wykazali réznice miedzy zakresem wytadowan
+ukowych 1 sSwietlacych z punktu widzenia prowadzenia w nich
reakcji syntezy tlenku azotu. Wykazali oni, ze stosujac "Huk'
pod cisnieniem obnizonym wystepuja zjawiska uzyskiwania ste-
zen ponadréwnowagowych, odpowiadajacych zakresowi aktywacji
"elektrycznej'. Pod cisnieniom bliskim atmosferycznemu zja-
wiska termiczne 4uku dominujg i mamy do czynienia z aktywa-
cja "'termiczng”. Ogolniej sformutowat to zagadnienie Briner
[18,19] : wynik dziatania wykadowali elektrycznych stanowi sume

x) Fizykalne kryterium to spadek napiecia katodowego.



czy raczej wypadkowa wielu czynnikéw, jak temperatura, swo-
bodne elektrony, zjawiska fotochemiczne,, Zaleznie od warun-
kéw prowadzenia procesu jeden z tych czynnikow moze sie oka-
za¢ decydujacy,, Jesliby natomiast konieczne byto przyjecie

w kazdym przypadku aktywacji '‘termicznej'’, to z przyczyn
ekonomicznych synteza NO z powietrza w wydadowaniach elek*
trycznych nie miataby zadnej przysztosci przemystowej [20]0
0 ile to zdanie wypowiedziane 35 lat temu jest jeszcze aktu-
alne wzglednie jak ddugo te aktualnos¢ zachowa, trudno orzec*
Postepy energetyki moga +atwo zrewolucjonizowa¢ pojecia o
ekonomicznosci wydajnosci energetycznych procesu, z drugiej
jednakze streny uzyskiwane w toku syntezy w duku stezenia U0
w gazach nitrozowych nie przekraczajg 44> co wymaga instala-
cji absorpcyjnych duzej objetoscio Stad zainteresowania
ostatnich dziesigtek lat poszty nie tyle w kierunku rozwoju
metod dukowych, ile w kierunku badania syntezy KO w formach
wytadowan, w ktdérych spodziewa¢ sie mozna wyzszych stezeh NO
w produkcieo Do takich nalezg tez wytadowania SwietlaceQ

102c Zagadnienie rownowagowych stezen tlenku azotu w miesza-
ninach azotowo-tlenowych

W zwigzku z podjeciem szeroko zakrojonych prac nad syn-
tezg tlenku azotu w 4uku elektrycznym bardzo istotne bydto
okresSlenie stalej réwnowagi dla réznych temperatur reakcji*

N2 + °2 . 2 HO

Po mato dok#adnych pomiarach Muthmana i Hofera [21] wyzna-
czenie stalej réwnowagi podjat Nernst [7*8,9] o Dokonat on
szeregu precyzyjnych pomiaréw przepuszczajac mieszaniny azo-
towo-tlenowe przez ogrzewang do wysokiej temperatury kapilare
irydong,. Bezposrednio po wyjsciu z kapilary gazy byty gwat-
townie chtodzone, co sprzyjato "'zamrozeniu' stanu rownowagi,
jJako, ze szybkos¢ rozkdadu NO w temperaturze ponizej 1000°C
jest juz niewielkaO Wychodzgc z czystego tlenku azotu lub
jJego mieszanin z azotem albo tlenem mégk sprawdzi¢ stusznoscé
dat na przyktadzie reakoji rozkkadu. Dane uzyskane w tempe-
raturze ponizej 2000° Nernst ekstrapolowat stosujac réwnanie
van™t Hoffag

d InK Q



Po uwzglednieniu dat eksperymentalnych, przyjmujac ciep-
4o tworzenia tlenku azotu 43200 cal/dwa mole NO Nernst uzys-

kat ostatecznie wzOr na stala réwnowagi K = A
w postaci logarytmicznej? 2- N2
/2 log K « - + 0f326

Otrzymana funkcja (izochora Nemsta'") jest funkcjag mono-
tonicznie rosnaca, z czego wynika postulat monetonicznego
wzrostu stezenia réwnowagowego NO w mieszaninach azotowo-tle-
i;omych ze wzrostem temperatury,, Zgodnie z prawem dziakania
mas, zmiana cisnienia nie powinna przy tym wpdywaé¢ na zmiane
stanu réwnowagi o Rozwigzania szczegotowe izochory Nemsta
dajg dla temperatury 1500°K stezenie rownowagowe NO w po-
wietrzu wynoszgce ok,, 0,1#, w temperaturze 2202°K - 1,03,

\/ temperaturze 3324°K - 51 i wreszcie przy 4381°K 10ff NOe
Jeszcze wyzsze stezenia wymagajg zgodni.e z réwnaniem bar-
dzo juz wysokiej temperatury, 20 procentom NO w stanie
roraowagi odpowiada temperatura 6935°K, a 25% NO - 9094°K<
Haber 1 KSnig [11] dokonali poprawki w obliczeniach Nemsta,
przyjmujac nieco inng wartos¢ ciepta tworzenia HO, co nie
zmieni4o ogolnego, nie kwestionowanego owczesnie charakteru
zaleznosci .

EeBriner [22] juz wkrétce po ukazaniu sie omawianych tu
prac nad stanami réwnowagi w ukdadzie azot-tlen-tlenek azotu
wypowiedzi at poglad, ze wzory te zawierajag istotny bdad wy-
nikajacy z nieuwzglednienia reakcji dysocjacji tlenku azotu
na atomy, letdra to reakcja czyni niedopuszczalne ekstrapolo-
wenie izochory Hemsta w spos6b nieograniczony* Spodziewac
sie nalezy, ze wziecie tego zjawiska pod uwage powinno do-
prowadzi¢ do wystgpienia na zaleznosci rownowagowego steze-
nia NO od temperatury maksimunu Briner na podstawie prowizo-
rycznych obliczen doszedt do wniosku, ze najwyzsze osiggalne
na drodze termicznej stezenia NO uzyskiwane by¢ powinny w
temperaturze oke 3500°K, a dalsze podniesienie temperatury
ukdadu spowodowa¢ moze jedynie obnizenie rownowagowego ste-
zenia NO» Bardziej dokdadnych obliczen Briner dokonat znacz-
nie pdzniej, wyznaczajac maksimum na temperature ok, 3000°,
przy czym wartos¢ tego maksimum wynosida dla powietrza ok*4£S
[23,24]e Kolejno obliczeniem statych réwnowagi dla omawianej
rcakcji zajat sie Zeise [25]« Uwzgledniajac reakeje syntezy
tlenku azotu z pierwiastkéw oraz dysocjacje NO, N 1 0N m



atomy i postugujac sie nowymi danymi literaturowymi dotycza»
cymi entalpii tych reakcji zestawit on state rownowagi wszyst-
kich tych proceséw*. Wynika z nich, ze z 20£ NO, ktére w tem-
peraturze 4000°K.powinny sie wytworzy¢ z czasteczkowego tlenu
i azotu - okoto 92% ulega dysocjacji na atomy, Dysocjacja
bowiem, réwniez wysoce endotermiczna reakcja, konkuruje w wy-
sokich temperaturach skutecznie z reakcja syntezy. Dysocjacja
substratéw niezaleznie od powyzszego zmniejsza stezenie
czasteczek N2 i 02, ktdorych obecnos¢ jest wymagana zgodni*®

Z rownaniem na statg rownowagi.

Ostatnie opublikowane obliczenia pochodza z prac Jeriomi-
na 1 Malccwa [26] oraz E,van Beek-Visser [27]= Autorzy ra-
dzieccy wyszli z danych termochemioznych, badaczka norweska
z danych spektroskopowych, dokonujac obliczeh na podstawie
sumy stanéw, Wyniki te sg zgodne catkowicie 1 wynika z nich,
ze maksimum rownowagowego stezenia NO w gazach nitrozowych
wynosi¢ moze w przypadku powietrza lub mieszaniny zawieraja-
cej tlen i azot w stosunku 4:1 - okoto (4,98-5,1), w mie-
szaninie stechiometrycznej zas 6,5%, Obnizenie cisnienia nie
zmienia stezenh reagentéw podstawowej reakcji N2+02 a 2 KO,
ale zwieksza znacznie mozliwos¢ dysocjacji wszystkich sub-
stancji wystepujacych w tym réwnaniu na atomy, ktére to reak-
cje przebiegaja ze wzrostem objetosci. Dlatego tez odpowied-
nie maksimum jest w przypadku cisnienia 50 mm Hg znacznie
nizsze i wystepujac przy temperaturze 3000°K odpowiada dla
mieszanin azotowo-tlenowych o stosunku substratow 1:4 lub
4:1 ok, 3,2f5 i dla mieszaniny stechiometrycznej 1:1 - ok.4/5 KO,

Najwyzsze wiec osiggalne na drodze syntezy termicznej
stezenia KO przy uzyciu powietrza jako substratu nie mogg
przekracza¢ ok. 5%, a przy uzyciu mieszaniny stechiometrycz-
nej - ok. 6,55)* Wartosci te odpowiadaja niemal doktadnie naj-
wyzszym stezeniom, jakie uzyskiwano w duku elektrycznym,
niezaleznie wiec od zatozonego mechanizmu "aktywacji” w 4uku
elektrycznym koncowy efekt odpowiada termodynamicznemu stano-
wi réownowagi w temperaturze rzedu 3500°C. Przemawia to aa
""termicznym” charakterem procesu. O ile pierwotnie wysuwano
przypuszczenie, ze w samym duku stezenia NO sg znacznie wyz-
sze i ze tylko zewnetrzna "aureola” 4uku powoduje rozktad
wytworzonego NO, o tyle wspédczesnie przewaza poglad, ze w 4u-
ku elektrycznym jako osrodku izotermicznym decydujaca role
w procesach chemicznych odgrywa jednak wysoka temperatura
i wobec tego doskonalenie procesu nie moze prowadzi¢ do po-
prawy wydajnosci reakcji.
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Inaczej sprawa przedstawia sie w przypadku prowadzenia
procesu w wykadowaniach elektrycznych swietlacych, wystepuja-
cych pod obnizonym cisnieniem, a zwlaszcza w warunkach ch#o-
dzenia strefy reakcyjnej, a takze w niektérych innych, bar-
dziej "'zimnych" formach wykadowan, jak np. snopiaste, bez-
elektrodowe,. Jako tez wszystkie uzyskiwane '‘ponadrdéwnowagowe'
stezenia HO w wyniku syntezy tego zwiazku z pierwiastkéw na-
stepowaty w tego typu wykadowaniach.

Opublikowani®-dotad materiat doswiadczalny pozwala przy
tym na stwierdzenie, ze w pewnym zakresie cisnien obnizenie
cisnienia sprzyja wzrostowi wydajnosci syntezy, podobny wptyw
ma tez chtodzenie strefy reakcyjnej. Istnieje zatem zakres
warunkow, w ktérych czynnik aktywacji elektrycznej w odnie-
sieniu do rozpatrywanej reakcji dominuje i w ktdrych osiagane
stezenia NO nie sg "‘réwnowagowe' w sensie termodynamicznym.
Poniewaz jednak koncentracje NO przy danych parametrach pro-
cesu osiggaja wartos¢ statg i1 powtarzalng, uwazane by¢ one
moga za stacjonarne, pseudorownowagowe, WSrod réznych rodza-
Jow wydadowan elektrycznych szczegélng ciekawos¢ budzic¢ pod
tym wzgledem muszg wytadowania swietlgce i tzw. Huk Swietlag-
cy, wystepujace w zakresie cisnien od dziesigtkow do setek
mm Hg. Otrzymywane przy tym ilosci NO daja sie zanalizowac
z dostateczng dok#adnoscig* na drodze czysto chemicznej, a wy-
niki uzyskiwane dla cisnien tego rzedu mogg w pewnej perspek-
tywie nadawa¢ pracom aspekt praktyczny, czy nawet technolo-
giczny.

'"e3. Przeglad prac nad otrzymywaniem tlenku azotu w wydado-
waniach elektrycznych swietlacych

Wpdyw warunkéw prowadzenia procesu (w tym parametrow elek-
trycznych) na ustalajgce sie wydajnosci materiatowe i energe-
tyczne reakcji syntezy tlenku azotu w wydadowaniach elektrycz-
nych swietlacych by# przedmiotem licznych stosunkowo badan
od pierwszych lat XX wieku, WSréd ogtoszonych prac wyréznic
mozna kilka grup publikacji. Pierwsze, jakie na ten temat
sie ukazaty, zawierajg juz pewne bardzo interesujgce i doscé
Sciste dane, 1 tak Haber i Konig [11] znalezli, ze stosujac
"juk elektryczny pod obnizonym cisnieniem' (100 mm Hg) oraz
chtodzac intensywnie reaktor zbudowany w ksztalcie kapilary
otrzymuje sie w produkcie gazy nitrozowe zawierajace 9,85 NO,
jesli gazem wyjsciowym bydo powietrze; 14,4/, jesli wycho-
dzono z mieszaniny stechiometrycznej 1 12,77/j z substratow
zawierajacych tlen 1 azot w stosunku 4:1, 0 uzyskaniu '‘ponad-
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réwnowagowych" stezen NO donosza réowniez Briner i Durand [15],
w wytadowaniach podobnego typu* W tym poczgtkowym okresie
ustalono w zasadzie podstawowg réznice miedzy termiczng akty-
wacjg w duku pod cisnieniem atmosferycznym a elektryczng akty-
wacja w wytadowaniach Swietlacych, uwidoczniajgcg sie w Sszcze-
golnosci przy prowadzeniu reakcji pod cisnieniem obnizonym
do ok* 100 mm Hg.-

Do nastepnej grupy zaliczy¢ nalezy prace Tartara, Perkina
i Colinsa [16,17]* Sg to pierwsze gruntowniejsze studia obej-
mujace doswiadczenia nad syntezg NO w zakresie oisnien poni-
zej 1 atm, podjete w warunkach przeptywu substratéw gazowych
przez strefe wykadowari* Otrzymali oni dla trzech "typowych"
mieszanin tlenowo-azotowych (N2:02 = 1:1% 1*4] 4:1) wykresy
zaleznosci stacjonarnych stezen NO od cisnienia z maksimum®
przy 100 mm Hg, przy czym najwyzsze maksimum dla mieszaniny
stechiometrycznej wyniosto w ich doswiadczeniach 13,1%, na*=
tomiast dla "4>dwrotnego powietrza' ,mieszaniny N2:02 m 1:4)
12,2% 1 dla powietrza 8,8%. Ze wzroetem cisnienia obserwowa-
i tendencje odpowiednich krzywych do zblizania sie. Wydaj-
nos¢ energetyczna procesu wedtug ich danyoh wzrastata mono-
tonicznie ze wzrostem cisnienia, Wykazana przjflcladowo zalezg
nos¢ stacjonarnego stezenia NO od natezenia pradu posiada
dla rozwazanego przez autorow cisnienia bliskiego 1 atm mak-
simum lezace w obszarze bardzo matych wartosci natezenia pradd,,

Pochodzgace z tego samego okresu prace Schwaba i Loba [28],
Henry’ego [29,30,31] oraz Westhavera i Brewera [32] objety
przede wszystkim doswiadczenia prowadzone pod cisnieniem
znacznie nizszym, rzedu kilku milimetréw stupa rteci* Dane
niektdérych a nich sg niepewne,, gdyz dla cisnien 2 - 10 mm Hg
bez stosowania precyzyjnych metod fizykochemicznych datwo o
powazny bdad analityczny,. Znalazto to m.in* wyraz w fakcie,
ze badajac rozktad NO Schwab i Lbb nie mogli uzyska¢ powta-
rzalnych danych, 2» pracach tych znajduja sie pewne proéby
ustalenia mechanizmu aktywacji elektrycznej w reakcji synte-
zy NO, 1 tak Schwab i Lob sugerowali jonizacje tlenu, ktéry
w postaci jonowej (jako 02 ) miak jakoby wykazywac¢ wiekszg
aktywnos¢ chemiczng w stosunku do azotu, niz czasteczka obO*
jetna. Bylo to odwrécenie poprzednio wygltoszonej tezy, ze
w rozwazanym procesie zasadnicza role odgrywa powstawanie
"aktywnego azotu' opisanego przez Strutta [33,34], Henry uwa-
zat natomiast, ze pierwotnym procesem jest dysocjacja azotu
na atomy, a te z kolei iInicjuja H#ancuchowy proces z czastecz-
kami tlenu, Westhaver i Brewer przychylali sie do koncepcji
aktywacji poprzez jonizacje z tym, ze uwazali za bardziej
prawdopodobng jonizacje azotu. Teorie te, czysto jakosciowe,
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stanowidy w istocie spekulacje dos¢ oderwane, gdyz nie bydy
poparte ani odpowiednim materiatem doswiadczalnym charaktery-
zujacym reaktywnos¢ jonéw, ani obliczeniami termodynamiczny-
mi,, Wiadomo npO, ze jony nie stanowig bynajmniej bardziej
reaktywnych czastek anizeli drobiny obojetna*

Odrebny rozdziat w historii badania reakcji syntezy NO
z pierwiastkéw stanowi szeroko zakrojony cykl prac Emila
Ik-dnora 1 jego wspétpracownikéw* Poczatek ich datuje sie
Jeszcze w pierwszych latach biezgcego wieku, kiedy to Briner
s.fanHowjak, niezaleznie od Habera, teorie aktywacji elek-
trycznej oraz wykazat wzrost wydajnosci syntezy HO w 4uku
elektrycznym pod obnizonym cisnieniem* \k latach 1 wojny Swin®
toive] kontynuuje swe prace w laboratorium w Genewie, wykazu-

~c mozliwos¢ réznorodnego dziatania Huku elektrycznego

oraz kwestionujgc monotonicznosC¢ izochory Nemsta w wysokich
temperaturach* Skierowuje wiec swe wysidki na uzyskanie ta-
kich form -wykadowan i zastosowanie takich parametréw, aby
uzyska¢ mozliwie najwyzsza wydajnos¢ energetyczng* Opiera-
jJac sie na wynikach eksperymentow Kowalskiego i Moscickiego
[35»36,37]» ktorzy uzyskiwali poprawe wydajnosci przy zasto-
sowaniu duku. wysokiej czestotliwosci przeprowadza szereg
doswiadczen nad wptywem czestotliwosci na wydajnos¢ procesu
[38,39,40,41»42,43,44]o0 Zauwazywszy dodatni wpdyw podwyzsze-
nia gestosci pradowej 1 dazac do obnizenia napiecia zapala-
nia i ploniecia wytadowan przeprowadza caty cykl ekspery-
mentow nad wptywem dodatkéw +atwo jonizujacych metali do
elektrod, w szczegolnosci litu, ktory okazat sie najbardziej
korzystny [45»46,47]* Dazac do obnizenia temperatury wydado-
wan przeprowadza doswiadczenia pod obnizonym cisnieniem [48],
Doswiadczenia laboratoryjne przeplatane sg prébami na wiek-
szych instalacjach d?a bardziej obiektywnego sprawdzenia
uzyskiwanych danych [49,50]* Teoretycznym uzupednieniem tych
prac bydy przeprowadzone przez tego badacza obserwacje spek-
troskopowe [41]* WydajnosS¢ energetyczng odczytywano pier-
wotnie ze wskazan przyrzadéw uwzgledniajac poprawke na prze-
msisiieeie fazowe* Nis bydy to jednakze pomiary dokdadne i pro-
emdzity niejednokrotnie do powaznych bledéw* W pézniejszych
pracach stosowane sg pomiary oseylograficzne i kalorymetrycz-
ne, ktére, jak to cynika réwniez z doswiadczen Jeriomipa i
Ludwikowskiej [51], stanowig w zasadzie jedynie poprawny
spos6b pomiaru zuzycia energii w procesach przebiegajacych
w wydadowaniach elektrycznych*

Otrzymywane w pracach Brinera stezenia NO w gazach
poreakcyjnych bydy z regudy niewielkie i wynosity 1,5-3%»
wydajnosci energetyczne zas odpowiadaty na ogét wydajnosciom
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uzyskiwanym w wytadowaniach #ukowych lub nieco je przekra-
czaty (od kilkudziesieciu do nieco ponad 100 g kwasu azoto-
wego na 1 kWh zuzytej energii elektrycznej ),, Przyznajac pra-
com Brincra zasadnicze znaczenie nalezy zauwazy¢, ze brali im
syntetycznego opracowania i proéby uogélnienia0 W szczegélno-
Sci nie ma wSréd jego prac szerzej podjetej proby wyjasnie-
nia w sposob jednolity zagadnienia mechanizmu proceséw che-
micznych w wydadowaniach elektrycznych, ani tez stale stoso-
wanego, konsekwentnego sposobu ujmowania wynikowe®

Odmienne podejscie do zagadnienia cechujg prace Kobozcwa,
a nastepnie Jeriomina, Wasiliewa 1 ich wsp&dpracownikoéw.
Rozwazajac proces syntezy tlenkéw azotu w przeptywie w wyda-
dowaniach elektrycznych Wasiliew, Kobozew i1 Jeriomin uzasadni»
li L52,53] > ze stezenie produktu mozna w szerokim zakresie
parametréow traktowaC¢ jako funkcje "energii wkasciwej', rozu-~
mianoj jako moc wydadowan elektrycznych (u) przypadajaca na
jednostke natezenia przeptywu gazu (V*):

ato - f (=)
Vv

"Energia wkasciwa' jest wiec iloscig energii, jaka wydzie—»
lita sie w wytadowaniach elektrycznych w ciggu jednostki cza—»
su odniesiona do objetosci gazu, ktéry w tjm czasie przephyw
nat przez strefe wykadowali, Wynika to z zatozenia, ze w wyda»
dowaniach Swietlacych szybkos¢ reakcji zalezy czesto liniowo
od mocy wydtadowan?

ft-K, *U «Kg , U 0xn

Po scatkowaniu autorzy zamieniaja wartos¢ "t na tzwe ~
umowny czas reakcji rowny odwrotnosci natezenia przepdywu

M dalszym cigcu Kobozew, Wasiliew i Jeriomin [54.,55]
rozwineli teorie "katalizy energetycznej"*, zgodnie z ktorag
w istocie aktywacji elektrycznej lezy wzbudzenie, wskutek
zderzen z elektronami, drgajacych pozioméw atoméw, ktore
wystepujac na innym poziomie energetycznym, wykazujag tez
zmienione whkasnosci termodynamiczne, a takze inng reaktywnoscé
chemiczng* Znacznie pézniej Nichols [56], analizujgc widma
czasteczek wzbudzonych w mieszaninach tlenowo=*azotowych znaj*
dujacych sie w polu wytadowan swietlacych wysnut wniosek*
ze reaktywne sg czastki nie zjonizowane, czy zdysocjowane,
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a czastki o wzbudzonych poziomach drgajacych, w szczegdlnosci
drobiny azotu. Nalezy jednakze nadmienié¢, ze w tym samym
okresie pojawiaja sie nowe, bardziej uzasadnione teorie doty-
czace mozliwosci aktywacji poprzez jonizacje [57,58]. Zgodnie
z nimi wokéd wytworzonego jonu nastepuje zgrupowanie czaste-
czek o charakterze dipoli, ktore ulegajg pewnym deformacjom
w polu jonu centralnego» Niezaleznie od tego zobojetnienie
jonu powoduje zmiane energii potencjalnej ukdadu na kinetycz-
ng energie czasteczek otaczajgcych pierwotnie jon0.Obdarzone
zwiekszonym zasobem energii czasteczki moga wykazywaé zwiek-
szong reaktywnosc.

Szereg dalszych prac Kobozewa i wspédpracownikow [59,60]
dotyczyt gtbébwnie zagadnienia wptywu czestotliwosci na wydaj-
nos¢ energetyczng syntezy NO, nastepne zmierzaly do ustale-
nia mechanizmu reakcji w oparciu o teorie "katalizy energe-
tycznej' [61,62,63,64]e

W okresie powojennym prace w tymze osrodku (Laboratorium
Gazowej Elektrochemii Uniwersytetu Moskiewskiego) kontynuowa-
ne sa przez Jeriomina® Zauwazyt on, ze na krzywej zaleznosci
stacjonarnych stezen NO od natezenia pradu obserwuje sie
przy prowadzeniu procesu pod niewiele tylko obnizonym cis-
nieniem maksimum [65] o Wartos¢ tego maksimum pod cisnieniem
200 mm Hg w przypadku syntezy NO z powietrza wynosita 8%, a
w przypadku mieszaniny stechiometrycznej - 11,42%0 Jeriomin
w doswiadczeniach tych postugiwat sie trojkatnym reaktorem,

w ktérym elektrody bydy ustawione pod ostrym katem wzgledem
siebie» Analizujac wyniki stwierdzi4 on wystepowanie dla
pewnego zakresu cisnienia 1 natezenia pradu liniowg zaleznosc¢
stacjonarnego stezenia NO n™0 od iloczynu cisnienia przez
natezenie pradus

Uije a KoloP + B

Zaproponowat wéwczas dos¢ ztozony mechanizm, uwzglednia-
jJacy reakcje wzbudzonych czgsteczek i atoméw, ktéry uzasadniat
te zaleznos¢ dla matych cisdnien,, Wartos¢ wspodczynnika K
powinna by¢, zgodnie z tymi wywodami, proporcjonalna do
stezenia azotu w potedze 3/2 i do stezenia tlenu w potedze
1/2. Nastepne prace Jeriomina i Malcewa [66,67,68,69] zawie-
raja dokdadniejsza analize stezen stacjonarnych tlenku azotu
uzyskiwanych w roznych warunkach w wyfadowaniach Swietlacych.
Przede- wszystkim dowiedli oni, ze wyniki uzyskiwane w reakto-
rze o duzej Srednicy sg z reguly znacznie nizsze, niz w przy-
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padku zamkniecia strefy zorzy dodatniej w rurke kapilarng
chtodzong wodag biezaca przy tych samych pozostatych warun-
kach prowadzania procesu* Stanowido to potwierdzenie znacz-
nie wczesniejszych obserwacji, ale uzyskane na obszernym ma-
teriale doswiadczalnym* Eksperymenty te dotyczydy w przypada
ku szerokiego reaktora kilku mieszanin tlenowo-azotowych,

w przypadku reaktora kapilarnego ograniczyty sie poczgtkowo
do préb z powietrzem, roszerzone nastepnie zostaty przy udzia-
le autora niniejszej pracy rowniez na inne mieszaniny azoto-
wo—tlenowe [70]* Wszystkie te dane sSwiadcza o wystepowaniu
dla wyzszych cisnien maksimum na krzywej zaleznosci stacjo-
narnych stezen HO od natezenia pradu® Dla przypadku reaktora
0 duzej Srednicy Jeriomin i Malcew zaproponowali empiryczne
réwnanie?

%O . a" . (L - e- *"e&*>)

gdzie a' i1 b" - stale* W zakresie swych doswiadczen znalezli
zresztg, ze otrzymane rezultaty spelniajg, cho¢ nieco gorzej,
inne rownanie, a mianowicieg

a * 1*p
@ + b(10P)2)1/2

We wszystkich omawianych tu pracach wykazane zostato, ze
stacjonarne stezenia NO uzyskiwane w wykadowaniach swietlag-
cych sa znacznie wyzsze niz réwnowagowe, a ponadto ze wzrost
stezenia tlenu powoduje wzrost wydajnosci procesu*

Oméwione tu prace obejmuja w zasadzie wszystkie wazniej~
sze publikacje, jakie ukazatly sie w zwigzku z badaniami nad
reakcja syntezy HO w wytadowaniach swietlgcych* Dla uzupet-
nienia wypadatoby wspomnie¢ o obszernej pracy Cottona [71],
poprzedzonej szeregiem patentow* Autor ten uzasadnialt, ze
uzycie podwdjnego Huku, tzw*. wydadowan krzyzowych, z ktorych
jeden jest niskiej, a drugi wysokiej czestotliwosci, moze
doprowadzi¢ do selektywnej i silnej aktywacji pozadanego
procesu chemicznego* Autor ten utrzymywak, ze stosujac ten
rodzaj wytadowan mozliwe jest uzyskiwanie stezenia NO w ga-
zach poreakcyjnych do 30%* Wykazano jednakze, ze metody ana-
lityczne stosowane przez Cottona byty watpliwe [72], a ponad-
to mimo wielu usilnych préb wykonanych w szeregu laboratoriéw
wynikéw tych odtworzy¢ sie nie udato* Poniewaz Cotton nie
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ustosunkowat sie do stawianych mu zarzutéw, ani nie wyjasnit
przyczyny niepowtarzalnosci jego wynikéw - prace uznano pow-
szechnie za omydkowg.

1,40 Cel pracy

Jak wynika z powyzszego przegladu zagadnienia syntezy
tlenku azotu w wytadowaniach swietlacych,. problem daleki
jest jeszcze od ostatecznego wyjasnienia w sensie znalezie-
nia mechanizmu procesu, jak réwniez okreslenia ogolnych pra-
widdowosci, jJakie rzadza procesami chemicznymi w tych wyta-
dowaniach, Najwyzsze dotad uzyskiwane w tego rodzaju wytado-
waniach stezenia NO wynosidty ok, 14,540

Celem przedstawionej pracy byta proba syntetycznego uje-
cia pewnego wycinka tego obszernego tematu, w szczegélnosci
problemu stacjonarnych stezen NO uzyskiwanych przy réznych
parametrach prowadzenia procesu w warunkach najbardziej
sprzyjajacych syntezie, tj, w przypadku zamkniecia zorzy do-
datniej w rurke kapilarng chtodzong woda. Poprzednie ekspery-
menty dotyczydy badz izolowanych punkéw, badz wykonane bydy
w bardzo ograniczonym zakresie zmian parametrdow, a prace
Jeriomina i Malcewa objedy w zasadzie tylko eksperymenty z
powietrzemO Autorom tym wypada mi wszakze wyrazi¢ w tym
miejscu wdziecznos¢ za pomoc w skonkretyzowaniu problematyki
i za zezwolenie wykonania powaznej czesci pracy w Laborato-
rium Gazowej Elektrochemii Uniwersytetu Moskiewskiego, jak
rowniez za przedyskutowanie ze mng wyprowadzonej przeze mnie
zaleznosci uogoélniajacej -
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2. CZESC BADAWCZA

2.1. Rozwazania teoretyczne

2.1.1. ZaleznosC stacjonarnego stezenia tlenku azotu w
wydadowaniach swietlacych od warunkéw prowadzenia
procesu

> elektrycznych wytadowaniach swietlacych, a w szczegol-
nosci w zorzy dodatniej istnieje szczegdlny stan, w ktorym
doniosta role niewgtpliwie odgrywajg procesy wzbudzania,
dysocjacji i1 jonizacji czasteczek. W ich wyniku Swietlgca
strefa zorzy dodatniej zawiera materie o szczegolnych whkas-
nosciach, zwang czesto plazmg wydadowan, a ktdra stuszniej
dla odréznienia od gazu catkowicie zjonizowanego nazywac
nalezatoby pseudoplazmg. Pseudoplazma stanowi w tym przypad-
ku swoisty osSrodek nieizotermicznyj temperatura gazu jako
catosci (“'temperatura czgsteczkowa') jest réozna i1 o wiele
nizsza, niz odpowiada to energii Kinetycznej elektronéw prze-
chodzacych przez osrodek, a bioragcych udziat w procesach
("temperatura elektronowa'), a takze jondw poruszajacych sie
w polu elektrycznym (‘'temperatura jonowa'). W tych warunkach
termodynamiczne ujecie procesow chemicznych zachodzacych w
strefie wytadowan traci wkasciwie podstawe, jako ze pseudo-
plazma jako catosC¢ nie ma zdefiniowanej temperatury. Ponie-
waz o wyniku reakcji stanowi¢ tu muszg w znacznej mierze
czastki obdarzono 4adunkiem elektrycznym, zmiana pola elek-
trycznego zmienia zarazem istotne dla procesu warunki akty-
wacji. Stad stuszne jest okreSlenie standw osiggalnych w wy-
+adowaniach sSwietlgcych jako standw stacjonarnych» Z#ozonosc¢
problemu i koniecznos$¢ uwzglednienia szaregu czynnikéw przy
eksperymentalnych trudnosciach ustalania pozostatych spowo-
dowat, ze w literaturze przedmiotu mato jest préb uogdlnienia
matematycznego wynikéw uzyskanych w licznych doswiadczeniach,
a dla ukdtadéw cyrkulacyjnych istnieja tylko empiryczne za-
leznosci, niektére podbudowane teoretycznie, lecz ujmujace
bardzo waski wachlarz wynikow« Wobec tej sytuacji podjeto
tu prébe wyprowadzenia zaloznosci, ktéra mogtaby sie zweryfi-
kowa¢ na obszerniejszym materiale eksperymentalnym*
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U podstaw rozwazan lezy zatozenie, ze szybkoSC reakcji
chemicznej, jako makroskopowo obserwowany wynik szeregu czy
raczej 4ancucha procesow w plazmie wydadowan, jest w pro-
stym stosunku do szybkosci przemian aktywnych czastek o
ktérych naturze nie musimy czyni¢ zadnych zatozen. Mogg nimi
by¢ np., zgodnie z teorig Kobozewa, czasteczki o wzbudzonych
poziomach drgajacych.

Oznaczmys

Ujjo — udziat molowy NO w gazie,

Ujj, uQ - odpowiednio udziaty molowe N2 i 02,

na - ogélna ilos¢ czastek aktywnych,

e - ilos¢ elektrondw przechodzaca przez strefe wyta-
donali,

I - natezenie pradu w strefie wytadowan,

P - cisnienie gazu w strefie reakcyjnej,

v - objetos¢ strefy reakcyjnej,

kn, k2 ,a,b, kM k2 ,m,z — state.

Zgodnie z podanym zatozeniem szybkos¢ powstawania NO
okreslimy jako wartos¢ wprost proporcjonalng do szybkosci
powstawania czastek aktywnych, lecz takze zalezng od steze-
nia substratéw zasadniczych, a wiec od u® 1 uQ. Niezaleznie
od reakcji syntezy zachodzi réwniez proces rozkdadu NO.
Przyjmiemy, ze istota aktywacji tej reakcji jest taka sama,
a wiec ze spowodowana jest ona obecnoscig tego samego ro-
dzaju czastek aktywnych. Badajac rozk#ad NO w wykadowaniach
Swietlacych Szniejerson i Wasiliew [73] znalezli 1 rzad re-
akcji. Usprawiedliwione bedzie wiec zalozenie, ze szybkosc¢
rozktadu NO bedzie proporcjonalna do jego stezenia w pierw-
szej potedze. Sumaryczny efekt mozna wyrazi¢ jako roznice
predkosci syntezy i rozkdadu NOs

skad
duNO (2 _2)
kr"-uo -V “no
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Rozwazmy przypadek, gdy stopien przereagowania substratéw
jest po osiggnieciu stanu stacjonarnego stosunkowo niewielki.
Mozemy wéwczas z pewnym przyblizeniem uwaza¢ utamki molowe
azotu i1 tlenu za state i catkowanie lewej strony rownania
znacznie sie upraszcza. Jesli caltkowanie przeprowadzimy w
granicach od stezenia NO rownego zeru do stanu stacjonarnego
u , to nalezy przyja¢, ze w tych granicach zawartos¢ czastek
aRtywnych na zmieniac¢ sie bedzie réwniez od zera do pewnogo
stezenia stacjonarnego naQ, co mozna wyrazic?

duNO \% Oon,

/ b , -4/ ,8tdt L*3>
K1 " %<0 * k2*uHO /

i co po scatkowaniu daje?

“KT In(k1*uN*ut> “ k eUo » " KT In(KkiFuN*u(P “ “f2 meqn
Wartos¢ n okresli¢ mozna na podstawie nastepujgcego rozu-
mowania:

Szybkos¢ powstawania czgstek aktywnych okreslimy prostym
rownaniem kinetycznym jako wielkos¢ proporcjonalng do ilosci
swobodnych elektrondéw odpowiedzialnych za wzbudzenie oraz
do ilosci czasteczek, ktore mogg ulec wzbudzeniu:

@.5)

gdzie n oznacza og6élng ilos¢ czastek zdolnych do przejscia
w stan aktywny*

_ Rozk¥ad czastek aktywnych ujac mozna ogolniejszym rowna-
niem

v dt “ K2 * QA

~0



Dla stanu stacjonarnego, gdy nOpe N6 szybkos¢ powstawa-
nia 1 zanikania czgstek aktywnych powinny sie zréwnac¢ i wtedy

n
K" (-f)z @.7
0go6lna ilos¢ czasteczek w Srodowisku wyrazimy przez?
n P
v  k.T é '8)

gdzie K - stata Boltzmana.

Miarg ilosci czynnych elektrondéw powodujacych wzbudzenie
jest mierzone w obwodzie natezenie pradu elektrycznego (i).
Uwzgledniajac to oraz zaleznos¢ (2.8) réwnanie 2.7 mozha
przepisa¢ w postaci?

(b * =] 2.9

Podstawiajgc te wartos¢ do rownania (2 .4) otrzymamy?

1 a b , w4 1
~Z a*b “" "t 5 e P @2%*10)
1<UN*UO 2
il >4 1 1
K r uM-u o N v un ~ n 4 . n . 1P ) z
k1,UN*UO

skad po rozwikdaniu?

k1 ab
Uo “ kj =V UO
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Ugmujac iloczyny 1 i1lorazy poszczegélnych statych wspol-
nymi symbolami uzyskamy réwnanie na stacjonarne stezenie
tlenku azotu w wydadowaniach swietlgacych?

i - Bo (IP)/z
uQ = A. ujj.tE , @ - e ) 2.12)

State A 1 B jako zwigzane ze wspétczynnikami kinetycz-
nymi zaleze¢ bedg od temperatury w strefie reakcji (zaleznosc¢
od temperatury stalej B wynika rowniez z relacji 2.11),

a stata B ponadto od warunkéw rekombinacji czastek aktyw-
nych, gdyz ono determinujg wartos¢ wyktadnika "z", ktory
wchodzi w stala,

Wyprowadzone réwnanie (2,12) jest rownaniem podempirycz-
nym WV tym sensie, ze jego wspotczynniki wymagaja ustalenia
eksperymentalnego. Ze sposobu wyprowadzenia wynika ponadto,
ze uwazac¢ je mozna za ogolniejsze wyrazenie na stacjonarne
stezenia NO w wydadowaniach swietlacych dla niewielkiego
tylko stopnia przereagowania, gdyz zatozono statos¢ stezenia
substratéw w czasie.

2,1,2, 0goblna dyskus.ia wyprowadzonel zaleznosSci

Mimo ograniczen wymienionych powyzej réwnanie (2,12),
rozpatrywane #goznie z jego ogdlniejsza postacia (2,11) pozwa-
la na wyciagniecie nader interesujacych wnioskéw. Przede
wszystkim przy zatozeniu z = 1 1 rozpatrujac jeden rodzaj
mieszaniny tlenowo-azotowej zauwazymy, ze rownanie to odpowia-
da empirycznej zaleznosci znalezionej przez lalcewa, Jerio-
mina i Worobiewa [67] dla przypadku syntezy NO w wydadowa-
niach swietlacych w szerokim reaktorze przy uzyciu powietrza
jako mieszaniny substratéw. Rownanie to spednia ponadto na-
stepujace warunki?

a) jesli natezenie pradu elektrycznego maleje do zera,
rowniez stacjonarne stezenie NO maleje do zera,

b) jesli natezenie pradu rosnie do duzych wartosci - to
stacjonarne stezenie NO przy pozostatych parametrach
statych dazy do wartosci granicznej réwnej A, u™O0u®,

c) jesli cisnienie w strefie reakcyjnej maleje do zera,
rowniez stacjonarne stezenie NO maleje do zera,
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d) jesli cisnienie rosnie, to przy pozostatych parametrach
statych stacjonarne stezenie 110 dgazy do wartosci gra-
nicznej okreslonej w punkcie b),,

e) jesli czasteczkowa temperatura w Srodowisku reakcji
rosnie, to stacjonarne stezenie NO maleje (a wiec od-
wrotnie. niz ma to miejsce w przypadku aktywacji ter-
micznej),

) jesli temperatura rosnie proporcjonalnie do wzrostu
natezenia pradu (Tet«l czyli I/T B I/m = const) to pod
statym cisnieniem i w warunkach rekombinacji przebiega-
jJacej wedtug rownania 1 rzedu (nPe powierzchniowej)
zmianie natezenia pradu nie towarzyszy zmiana stacjo-
narnego stezenia IO,

g) stacjonarne stezenie NO zalezy od czynnikév/ decyduja-
cych o mechanizmie rekombinacji 1 zaniku czastek aktyw-
nych w pseudoplazmie wydadowan,

h) jesli ze wzrostem natezenia pradu lub cisnienia (lub
obu tych parametrow réwnoczesnie) wzrasta rowniez
temperatura i to szybciej, niz w przypadku oméwionym
w punkcie ), a wiec gdy T ~ 18 lub T =nus P oraz
gdy s 1 s sgwieksze od jednosci, na krzywej za-
leznosci stacjonarnych stezen NO od cisnienia lub
natezenia pradu wystepowa¢ bedg maksima, powyzej kto-
rych dalszemu wzrostowi cisnienia lub natezenia pradu
towarzyszy zmniejszanie sie stacjonarnego stezenia NO
w produkcie.

Analizujac wyniki uzyskiwane przez réznych autoréw mozna
zauwazy¢, ze wszystkie zjawiska omowione w punktach a) - h)
spetniajg sie eksperymentalnie, W szczegélnosci zgodnosci
z punktami a) i c; obserwuje sie w wynikach Golina i lartara,
a nastepnie w pracach Kobozewa, Jeriomina i wspodpracownikow.
Ci ostatnio wymienieni publikowali rezultaty zgodne z punktem
b), a niektdore wyniki Colina i Tartara mozna interpretowac
jJako zgodne z wnioskiem d). Zgodnos¢ z punktem €) wynika z
licznych prac poczawszy od Habera,Koniga, Holwecha,Brinera
az po najnowsze doswiadczenia* Przy prowadzeniu procesu
w warunkach nasuwajacych podejrzenie, ze zachodzi zgodnosé¢
z warunkiem zatozonym w pefF) Jeriomin i1 wspodpracownicy
zauwazyli asymptomatyczny wzrost stacjonarnych stezen NO ze
wzrostem natezenia pradu, natomiast w przypadkach gdy wzrost
temperatury byt szybszy, zgodnie z wnioskiem h) wystepowaty
maksima na wykresie, Wyzsza wydajnos¢ reakcji, obserwowana
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niejednokrotnie w reaktorze, ktérego strefa reakcyjna sta-
nowi rurke kapilarng, w poréwnaniu z wydajnoscig w reakto-
rze o duzej Srednicy nasuwa podejrzenie, ze wpdywa tu nie
tylko gorsze chlodzenie i zjawiska w zewnetrznej strefie
wytadowan, lecz takze warunki rekombinacji czastek aktywnych
(punkt Q).

Dla sprawdzenia jednakze wnioskéw piyngcych z wyprowadzo-
nego rownania na podstawie materiatu eksperymentalnego bar-
dziej jednolitego i uzyskanego w takich samych warunkach w
toku referowanej pracy przeprowadzono szereg doswiadczen,
ktére zarazem pozwolidy okresli¢ state wystepujgce w réwna-
niu, Eksperymenty te umozliwiaty zarazem ocenienie zasiegu
stosowalnosci tej relacji oraz zalcresaw, w ktérych nastepuja
odchylenia przewidziane w punkcie H°).

2,2, Czes¢ doswiadczalna
2,2,1, Aparatura
2e201<>1e Zasilanie i strefa cyrkulac.ii gazéw

Schemat aparatury, stosowanej podczas pomiardw przedsta-
wiony jest na rys.I*

Mieszanina azotowo-tlenowa przygotowana w butli gazowej
(i) doprowadzana jest przez kurek () do systemu oczyszcza-
jJacego ztozonego z kolumn wypednionych kolejno: wodorotlen-
kiem potasowym (), chlorkiem wapnia (4) i zelem krzemionko-
wym (5*6), Kurek £7) dgczy system zasilajgco-oczyszczajacy
ze strefg cyrkulacji gazéw. Obieg podtrzymywany by+ podczas
doswiadczen przy pomocy pompy szklanej (B) przytaczonej do
aparatury przy pomocy kurkéw (9,10), Wewngtrz rury 11 znaj-
dowat sie zatopiony w szklanym plaszczu trzpien zelazny (12),
ktérego ruch powodowato podaczenie owinietej na rurze (11)
cewki (13) z uktadem rezonansowym (14), Pozadany kierunek
przeptywu gazow zapewniatly cztery szklane zawory (15), 110s¢
przettaczanego gazu mozna bydo w pewnych granicach regulowac
kurkiem dkawigcym (16),

Przy pomocy pompy cyrkulacyjnej tdoczono gaz do reaktora
(17) przez jego przyelektrodowe doprowadzenia,a nastepnie,
po przejsciu prze*, centralnie potozong przestrzen zorzy do-
datniej, przewodem (18) do kurka tréjdroznego (0), Umieszczo-
ny na przewodzie (18) manometr (19) umozliwiat kontrole cis-
nienia w aparaturze,, Kurek (20) pozwalat na przepuszczanie
cyrkulujacogo gazu badz przez wymienng pipete gazowg (22)
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osadzang na statywie (23) i1 #aczong przez szlif (4) i klucz
na szlifach @5) z pozostata czescig obiegu, badz z pominie-
ciem pipety,™ przez kurek (21) z powrotem do pompy cyrkulacyj*
nej* Kurki (z0,21) stuzyty ponadto do oddgczania od obie-
gowej czesci aparatury pipety podczas jej wymiany,, Obiegowa
czesS¢ uktadu za posrednictwem kurka @7) mogda byé przytacza-
na badz do pompy prézniowej olejowej (28), badz z atmosferg
przez ukdad osuszajgco-oczyszczajacy ztozony z kolumn wyped-
nionych analogicznie jak w czesci wejsciowej *29,30,31,32)»
Reaktor chtodzony byt wodg przeptywajaca przez wezownice.
spetniajace zarazem role opornic (typu opornic Moscickiego),
nie dopuszczajacych do powstania zwarcia, a takze natozenia
wysokiego napiecia na przewody wodocigagowo oraz utrudniajg-
cych ucieczke pradu® Cata aparatura miedzy kurkami Q) i 27)
wykonana by#a w zasadzio z twardego szk#a sodowego, w cato-
Sci spawana, +gaczona przy pomocy szlifow jedynie w miejscach
niezbednych* Reaktor wykonany by+ z przezroczystego kwarcu,

a pipeta ze szk#a molibdenowegoO

2e2«l1o02e Reaktor

Budowe reaktora kwarcowego, w ktorym zachodzi reakcja,
ilustruje rys*2*

.Stanowit on symetryczny piecyk, chitodzony wzdtuz calej
ddugosci zorzy dodatniej woda biezacg doprowadzang wpierw
do eloktrody pracujacej po stronie wysokiego napiecia, a
nastepnie przez opornice wodne do chtodnicy reaktora, skad
znéw przez opornice wodng do elektrody uziemionej* Na obu
koncach reaktora osadzone bydty na szlifach elektrody ze sta-
li kwasoodpomej jktorych konstrukcje ilustruje rys,3*

W czesci sSrodkowej reaktor zwezat sie w trdjdrozng kapi-
lare o sSrednicy 3 mm. Odgatezenie jJej stanowido chtodzone
odprowadzenie gazéw poreakcyjnych# Z czescig cyrkulacyjng
systemu reaktor potaczony byt przy pomocy kluczy na szlifach*
D4ugos¢ rurki kapilarnej, zamykajacej zorze dodatnig wyno-
sita 50 mm, odlegtos¢ miedzy koncowkami elektrod 60 mm.

2e2elss3o Czes¢ elektryczna aparatury
Schemat elektrycznych polgczen zamieszczony jest na

rys,4o0 Ukkad zasilany byt pradem zmiennym z sieci o napieciu
220 Y. Poprzez autotransformator (2) umozliwiajacy regulacje
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Rys,2. Reaktor

Oznaczenia: 1 - kapilara, 2 - elektrody, 3 - chiodnica,

4 ~ wlot gazéw, 5 - wylot gazéw, 6 - wlot wody chitodzacej
elektrody, 7 — wylot wody chtodzacej elektrody, 8 - wlot
wody chtodzacej reaktor, 9 - wylot wody chdodzacej reaktor

Rys.3* Elektroda
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napiecia wejsciowego i stopniowe podnoszenie napiecia pod-
czas zapalania wykadowali i opornice dla regulacji natezenia
pradu, prad doprowadzany by# do ukdadu dwéch transforma-
torow 220/10000 V, podgczonych po stronie niskiego napiecia
rownolegle, po stronie wysokiego napiecia szeregowo. Taki
rodzaj potaczenia umozliwia uzyskanie wyzszych napie¢ (nie-
zbednych podczas zapalania wytadowan) po stronie wysokiego
napiecia przy mniejszym obcigzeniu transformatoréw pradem po
stronie niskiego napiecia, Najwyzsze osiggalne w tym syste-
mie napiecia wynosidy 20 kV.

01
-n_jTj~i_n_rLrir r'

1N

Rys.4. Potaczenia elektryczne

Oznaczenia: 1 - wydgcznik sieciowy, 2 - autotransformator,

3 - opornica regulacyjna,. 4 - dwa transformatory 220/10000 V,

5 - wydacznik po stronie wysokiego napiecia, 6 - kilowdlto-

mierz zO kv, 7 - kilowoltomierz 3 kV, 8 - reaktor, 9 - mili-

woltomierz, 10 - dzielnik napiecia, 11 - opornik 552, 20 ~
12 - oscylograf katodowy
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Przy pomocy dzwigniowego przetacznika (b) wysokie napie-
cie mozna byto naktadac¢ bezposrednio na elektrode zamontowa-
nga w reaktorze (8)0 Kilowoltomierz elektrostatyczny o zakre-
sie do 20 kV pozwalat na kontrole wzrostu napiecia podczas
zapalania wydadowann, a drugi, o zakresie do 3 KV, whkaczany
przez izolowang dzwignie sprezynowg tylko dla przeprowadze-
nia pomiaru na okresSlenie napiecia podczas trwania doswiad-
czenia.

Po przejsciu przez reaktor prad odprowadzano do ziemi
przez miliamperomierz (9)0 Pomiary oscylograficzne umozliwiat
dodatkowy system potgczen, a mianowicie dzielnik napiecia
(10), z ktérego zdejmowano 0,01 napiecia catkowitego oraz
opor wielkosci 5 ombw, na ktérym spadek napiecia oscylogra-
fowano jako wielkos¢ proporcjonalng do natezenia pradu.
Stosowano oscylograf katodowy typu EO 7» Podczas oscylogra-
fowania przebiegéw napiecia i natezenia pradu wkaczano gene-
rator podstawy czasu na pare pimcwych. okdadek lampy oscyloskoponej,
przy oscylografowaniu zaleznosci natezenia pradu od napie-
cia - generator podstawy czasu wydaczano, a na osie wspot-
rzednych parami nakdadano mierzone wielkosci.

2.2.1.4. Geometryczna charakterystyka aparatury

Dla obliczen stopnia przemiany mieszaniny azotowo-tleno-
wej na tlenek azotu drogg analizy zawartosci pipety w ukda-
dzie cyrkulacyjnym wyznaczono objetos¢ stosowanych w ukda-
dzie pipet wymiennych® Objetos¢ pipet wynosita 2,7* 2,73 oraz
2,72 litra. Objetos¢ pozostatych czesci aparatury oznaczono
przez pomiar zmiany cisnienia w caltym systemie po wyréwnaniu
zréznicowanych cisnien w pipecie i w pozostatej czesci ukdadu.
Ta droga otrzymano nastepujace dane?

Objetos¢ przestrzeni cyrkulacyjnej bez pipety 1,415 litra,
objetos¢ calej wiec przestrzeni obiegowej wraz z pipeta wy-
nosi 4,115 - 5,145 litra.

Objetos¢ wstepnego ukdadu osuszajgcego 1 oczyszczajgcego
2,515 litra. Objetos¢ przestrzeni przyreaktorowejs 0,28 1.
Maksymalna wydajnos¢ szklanej pompy cyrkulacyjnej wynosida
oke 1 litr/min. Praktycznie drogg ddawienia obnizano szyb-
kos¢ cyrkulacji i ustalono potozenie kurkéw tak - by byta
ona w toku wszystkich doswiadczen w zasadzie jednakowa.
Predkosci tej nie wyznaczano, przeprowadzono natomiast
szereg doswiadczen wstepnych zmieniajac w pewnych niewiel-
kich przedziatach szybkos¢ przeptywu i czas prowadzenia pro-
cesu® Stwierdzono, ze w okreslonych granicach parametr ten
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nie wptywa na koncowy efekt, tjj, na ostateczne stezenie NO
w gazie, przy wiekszym przeptywie powstajg natomiast tru-
dnosci w uzyskiwaniu dostatecznie stabilnych form wydadowan
Swietlacych, szczegdélnie w przypadku wyzszych cisnien i
niewielkich wartosci natezenia pradue

2.2e1>_iS« Elektryczna charakterystyka yrydadowali
Stosowane w toku doswiadczen wydadowania jarzace pod
cisnieniemw zakresie od 25 do 500 torr stanowig przykdad

wydadowann o malejacej charakterystyce pradowo-napieciowej,
co charakteryzuje rysebo

u-[kv]

Kyso5e Charakterystyka pradowo-napieciowa wydadowan
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Krzywe na wykresie tyra otrzymane zostaly na podstawie wyni-
kow dla powietrzaO VN przypadku mieszaniny stechiometrycznej

i mieszaniny o stosunku azotu do tlenu s 1*4 (hazywanej cze-
sto w literaturze sSwiatowej .'‘odwrotnym powietrzem™, obratnyj
wozduch, yerkehrte Luft, invert air), krzywe przebiegajg w
zasadzie catkowicie analogicznie z tym, ze dla uzyskiwania
tego samego pradu w przypadku mieszanin 181 i 1»4 niezbedne
jest napiecie o 0,1 — 0,25 kV nizszeO Réznice te sa niewiel-
kie, a charakter krzywych jest zupeinie identyczny, odpowied-
nie wiec wykresy zostatly pominietec Przebieg krzywych wska-
zuje, ze mamy tu do czynienia z przejsciowym typem wydadowali
miedzy Swietlgcymi w Scistym rozumieniu tego terminu a 4uko-

wymi>»

Rys060 ZaleznosS¢ napiecia niezbednego dla podtrzymania wda<=
+adowan od cisnienia dla réznych wartosci natezenia pradu
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Rys®6 obrazuje zaleznos¢ napiecia niezbednego do podtrzy-
mania wydadowan o danym natezeniu w zaleznosci od cisnienia
w strefie cyrkulacyjnej®

Obserwuje sie tu silny wzrost napiecia ze wzrostem cisnie»
nia, zwkaszcza w przypadku niskich wartosci pradue Zdarza
sie tu czesto, ze przy nieco wyzszym cisnieniu nastepuje
przerwanie ciagtych wytadowan sSwietlgcych i ich przejscie
w typ iskrowy, co potaczone jest ze skokowym wzrostem napie-
cia 1 nastepujacym potem nieustabilizowanym przebiegiem war-
tosci zarowno napiecia, jak i natezenia praduO Dla wysokich
wartosci cisnienia i natezenia pradu napiecia podtrzymujg-
ce wyladowania, wzrasta niemal liniowo ze wzrostem cisnienia
przy niewielkim juz wspodczynniku nachylenia krzywej® Swiad-
czy to o przechodzeniu w zakres bliski wykadowaniom dukowym®

Dla dokdtadniejszego scharakteryzowania wydadowan w bada-
nym zakresie wykonane zostaty oscylogramy przebiegow nateze-
nia pradu i napiecia w zaleznosci od czasu oraz natezenia
jako funkcji napiecia®

Ryse7 ilustruje ksztakt krzywych natezenia pradu w czasieO
Sq to sinusoidy nieco tylko zdeformowane wskutek opéznienia
w "zapalaniu” wytadowal i®

Deformacja wyraza sie tym, ze przy zmianie Kkierunku prze-
ptywu pradu obserwuje sie ''zerowy’ odcinek, odpowiadajacy
okresowi, przez ktory prad nie ptynies pomimo ze wykadowania
nie gasng w sensie utrzymywania sie stanu zjonizowania gazu
zawartego miedzy elektrodami® Odcinki te stanowig ok® 15%
catego okresu w przypadku pradu o natezeniu mierzonym 100 mA
i malejg do ponizej 7% ze wzrostem natezenia pradu do 300 nvi®

Przebieg napiecia na elektrodach w czasie odzwierciedla
sie krzywa periodyczng, dwupotdwkowa, o okresie réwnym sinu-
soidzie pierwotnej. Wartos¢ napiecia w poszczegolnych momen-
tach okresu zalezy silnie od cisnienia gazu i natezenia pra-
du® Im nizsze cisnienie oraz wyzsze natezenie pradu tym
przebieg napiecia jest bardziej wyréwnany® Dla cisnienia rze-
du 3 mm Hg 1 przy natezeniu 75 mA. (rys08; napiecie zapalania
i napiecie potrzebne do podtrzymania wytadowan sa jednakowe®
Pod okreslonym napieciem gaz zaczyna przewodzi¢ prad, napie-
cie utrzymuje stalg wartos¢ az do momentu, gdy wskutek zmia-
ny biegunéw obserwuje sie zmiane znaku napiecia na elektro-
dachg Opdznienie zapalania jest przy tym niewidoczne® Uzyska-
kanie choc¢by w przyblizeniu podobnego przebiegu napiecia dla
wykadowali w gazie pod wyzszym cisnieniem wymaga, jak to wy-
nika z tegoz rysunku, znacznego podwyzszenia natezenia pradu
przeptywajacego przez gaz® Mimo dos¢ duzego pradu (400 mA/
dla cisnienia 200 mm Hg obserwuje sie wyraznie réznice miedzy
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Pw 50 ran Hg
I - 100 mA

P e 100 ran Hg
X m 100 mA

P m 100 ran Hg
I - 300 mA

Rys.7. Oscylograny zaleznosci 1 m f(t). Powietrze
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P » 3 aun Hg
Il m75BA

P« 10 OB Hg
X * 100 mA

Pm 100 SB Hg
1 -3C0mA

p m 100 no Hg
X m 400 w A

p m 200 nm Hg
X - 400 m A

Rys,8, Oscylografy zalotnosci U « F(t)* Pcarietrze
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napieciem zapalania a napieciem podtrzymywania wykadowan
podczas poszczegdlnych okresow pradu zmiennego przy zmianie
znaku napiecia. Zaleznos¢ te ilustruje dobitniej rys.9 i 10,
na ktérych przedstawiono odpowiednio zaleznosci przebiegéw
napiecia w czasie od cisnienia gazu przy statym natezeniu
pradu wynoszacym 100 mA.

Oscylogramy na rys. 10 sg w kierunku osi rzednych w poréw-
naniu z rys.9 scisniete 2,2-krotnie. Na wykresach tych
przejawia sie nie tylko pewne opéznienie w zapalaniu wyda-
dowan i wzrastajaca roznica miedzy napieciem zapalania i na-
pieciem podtrzymujacym wydadowania, lecz takze nieostrosc¢
w rejonie ''szczytdéw'" napiecia, co wyraza powstawanie w tych
momentach wydadowan bliskich iskrowym. Podobno wyniki uzys-
kuje sie dla natezenia pradu 400 mA. pod réznymi cisnieniami
co ilustruja oscylogramy na rys.11 i 12 (tu réwniez 2 ostat-
nie oscylogramy sg "scisniete” w kierunku osi pionowej w
stosunku do poprzednich). Zakresy wytadowann przerywanych,
bliskich iskrowym widoczne sg szczegdlnie wyraznie pod cis-
nieniem powyzej 300 mm Hg (rys.12).

Oméwione dotad oscylogramy wykonane bydy przy wypednie-
niu aparatury powietrzem. Dla mieszaniny stechiometrycznej
obserwuje sie zupednie analogiczny zespot przebiegow. ¥ przy-
padku natomiast mieszaniny zawierajacej azot i tlen w sto-
sunku 1s4 wystepuj® szczegolne zjawisko niejako naktadania
drgan wvsokiej czestotliwosci na poziome odcinki Kkrzywych
(rys.13;.

Zjawisko to bydo juz poprzednio obserwowane przez Halce-
wa, Jeriomina i Mieszkowg w reaktorze innego nieco typu [69]
Podobnie, jak to zauwazyli cytowani autorzy, w zakresie cis-
nien 50 - 250 mm Hg i dla natezen pradu do 300 mA. zjawisko
to jest najwyrazniejsze. Dla dokdadniejszego scharakteryzo-
wania zjawiska dokonano silnego rozciggniecia oscylogramu
w poblizu miejsca odpowiadajacego poczatkowi i koncowi pok-
okresu. "Wida¢ tu (rys.14, wykres pierwszy) przy dziesiecio-
krotnym powiekszeniu w poréwnaniu z pozostatymi oscylogra-
mami drgania gasngce o rosngcej amplitudzie 1 malejacej
czestosci .

Przypominaja one w swym przebiegu wydadowania gsisngce
otrzymane przy przepuszczaniu przez plazme sygnatu elektro-
magnetycznego o diugosci fali matej w pordwnaniu z ddugoscia
strofy wydadowali [74] , a spowodowane procesami jonizacji i
rekombinacji w gazie. Jest wszakze charakterystyczne, ze
pojawienia sie tego rodzaju drgan w plaimie wydadowan swiet-
lacych uzaleznione jest od i1losciowego stosunku azotu do tlenu
w mieszaninie substratéw 1 wystepuje przy duzym stezeniu
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Rys.9, Oscylograny zaleznosci U m f(t)* Powietrze
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p s« 200 4N Hg

Il « 100 n A
4,
4I
/ /.
1 P m 300 B Hg
» 1 yw100mA

P « 400 am Hg
I - 100T A

Rys*10* Oscylogranor zaleznosci U » F(t)* Powietrz*
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p m 25 BI0 Hg
Il w400 m A

P« 50 ran Hg
I m 400 w A

P m 10u wn Hg
400 m A

P - 200 ma Hg
I « 400 w A

Rys.11, Oscylogramy zaleznosci U » F(t). Powietrze
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P a 300 na Hg
X m 400 n A

P m 400 on Hg
I - 400 n A

p a8 $00 nu Hg
| X - 400 B A

Rys.12* Oscylogramy zaleznosci U - f(t)« Powietrze
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p * 100 ram Hg
I - 100m A

P 100 mm Hg
[ 200 n A

P = 200 mm Hg
I « 100 m A

Kys.13. Oscylogramy zaleznosci U m f(t)
Mieszanina IO m 1j4
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P m 100 ma Hg
I . 100 n A

p m 80 mm Hg
Il « 100 m N

pm 100 wwo Hg
I - 200m A

Rys*14* Oscylogramy zaleznosci U « T(t)
Mieszanina N2*02 * 1*4
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p 300 ww Hg
| 100 m A

Rya*15, Oscylograny zaleznosci U - f(l1). Powietrze
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P a 50 mm Hg
I a 200 m N

P > 200 om Hg
I - 200mA

p m 400 am Eg
1 - 200nmn A

Rys, 16, Oscylograny zaleznosci U » f(I). Powietrze
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Rys#18. Oscylogramy zaleznosci U - TF(I)# Powietrze
i mieszanina N2*02 «1:4

P - 200 >k HRe
I -400mA

Rys,19* Oscylograny zaleznosci U m F(l)
Powietrze i mieszanina H2*°2 "
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tlenu w pordwnaniu ze stezeniem azotu* Dla uzupeknienia
nalezy doda¢, ze w czystym tlenie zjawiska tego rodzaju ni©
obserwuje sie. Uwidacznia sie ono natomiast w przypadku oscy-
lografowania natezenia pradu jako funkcji napiecia.
Rys.15, 16, 17 ukazuja odpowiednie zaleznosci dla powietrza.
Rys.18, 19 i 20 zawieraja natomiast zestawiane parami
odpowiednie wykresy uzyskane dla powietrza (z lewej) 1 dla
mieszaniny azotowo-tlenowej o stosunku 1s4 (z prawej).
Ha osi rzednych oddozone sg tu natezenia pradu, na osi od-
cietych - napiecia. Wystepujg tu wzddtuz osi X pasma nie-
ostrosci odpowiadajgce zageszczeniu dodatkowych drgan w chwi-
i zmiany znaku napiecia.

2.2.2. Metodyka
2.2.2.1. Przygotowanie mieszanin gazowych

Do doswiadczen uzywano w zasadzie trzech rodzajoéw miesza-
nin gazowych. Powietrze czerpano wprost z atmosfery po prze-
puszczeniu przez ukdad oczyszczajaco-suszacy pozwalajacy na
uwolnienie go od pary wodnej i od dwutlenku wegla. Miesza-
niny? stechiometrycznag i "odwrotne powietrze” sporzadzono
przez napednienie butli gazowych zawierajacych okreslong
ilos¢ azotu - tlenem. Po sporzadzeniu mieszanin butle byty
magazynowane na okres dwéch tygodni w potozeniu lezgcym i
przetaczane kilkakrotnie w ciggu dnia dla dokfadnego wymie-
szania zawartosci. Nastepnie wykonano analize aparatem Orsa-
ta na zawartos¢ tlenu, co kilkakrotnie powtarzano w toku
doswiadczen dla sprawdzenia dokdfadnosci wymieszania. Miesza-
nina stechiometryczna zawierata 50,7/50 , "odwrotne powiet-
rze" - 81.555 02.

Butle kolejno bydy dgczone wezem gumowym z aparaturg na
okres serii doswiadczen z dang mieszaning*

2.2.2.2. Napednianie aparatury

Przed rozpoczeciem doswiadczen z danym rodzajem miesza-
niny substratéw wielokrotnie odpompowywano powietrze z apa-
ratury przy pomocy pompy prozniowej i napedniano zadang
mieszaning. Czas napedniania aparatury ustalono na 10 min,
aby zapewni¢ mozliwie dokdadne oczyszczenie gazu w ukdadzie
oczyszczajaco-suszgcym. tF konncowej fazie napedniania odcina-
no ukdad osuszajgco-oczyszczajacy od strefy obiegowej i
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magazynowano pewng 1losS¢ mieszaniny gazowej w tej czesci
aparatury pod cisnieniem nieco wyzszym od atmosferycznego#
V/ pozostatej czesci aparatury wytwarzano proznie rzedu

0,1 mm Hg, dopuszczano gaz do wzrostu cisnienia do 20-25 mm
Hg 1 zapalano wytadowania. Dalsze dopednianie aparatury ga-
zem, o ile wymagaty tego warunki eksperymentu, prowadzono
przy przeptywie pradu regulujac parametry elektryczne tak,
by nie dopusci¢ do zgasniecia wyladowann.. Po doprowadzeniu
cisnienia i natezenia pradu do wartosci zatozonych, odci-
nano czes¢ cyrkulacyjng i Y/dgaczano pompe obiegowa.

Szybkos¢ cyrkulacji nie byta przedmiotem oddzielnych po-
miaréw, jak to juz jednak zaznaczano, mozliwe byto utrzy-
manie jej w granicach zapewniajacych odtwarzalnos¢ wynikow,
a to przez kontrole wysokosci $Swiecacej plazmy w kapilarnej
rurce odprowadzajgcej gazy z reaktora.

2.2.2.3. Prowadzenie eksperymentéw

Po napednieniu aparatury gazem i ustaleniu parametréw
doswiadczenia podtrzymywano cyrkulacje przez 40*45 min.
Prébne doswiadczenia, wykonane dla réznych czasow cyrkulacji,
dowioddy, ze zabezpiecza to catkowicie powtarzalnos¢ wyni-
kow 1 ze przy diuzszym prowadzeniu doswiadczenia dalsze
zmiany zawartosci tlenkow azotu w produkcie nie nastepuja.

Po przerwaniu dopdywu pradu pozostawiano ukdad na 10 min#
dla wyrdownania temperatury z otoczeniem. Mierzono nastepnie
temperature, kontrolowano cisnienie, zamykano kurki pipety,
wyréwnywano cisnienie w pozostatej czesci aparatury z cis-
nieniem atmosferycznym i wymieniano pipete. Jej zawartosc¢
poddawano analizie na zawartos¢ tlenkow azotu.

2_2#2#4 . Metody analityczne

Tlenki azotu w pipecie oznaczano przez dotlenienie ich
przy pomocy ozonu do pieciotlenku azotu, ktéry rozpuszczano
w wodzie przeprowadzajgc w kwas azotowy, odmiareczkowywany
nastepnie 0,05n wodorotlenkiem potasowym w obecnosci wskaz-
nika Tashiro.

Ozon czerpano bezposrednio z ozonatora Filipowa. Stosujac
napiecie rzedu 3-4 kv, prad zmienny o czestotliwosci 500 c/s
oraz czysty tlen uzyskuje sie z tego urzadzenia gaz zawie-
rajacy ok# 1<# ozonu. Wykorzystujgc podcisnienie w pipecie
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zasysano ozonizowany tlen do pipety, w ktérej utlenienie
nastepowato natychmiast z wytworzeniem I"0”. Nastepnie wpro-

wadzano do pipety ok. 40 ml wody destylowanej i wytrzasano
przez 10 minut» Zawartos¢ pipety sptukiwano do kolby stozko-
wej, ogrzewano do wrzenia dla usuniecia rozpuszczonego w roz-
tworze ozonu i1 miareczkowano. Spos6b ten okazat sie bardziej
dogodny od metody stosujacej dotlenienie tlenkéw azotu woda
utleniong, gdzie konieczne jest stosowanie z jednej strony
bardzo czystej wody utlenionej, nie zawierajacej Sladow kwa-
sow, a z drugiej zachodzi potrzeba dos¢ czasochtonnego roz-
k#adu nadmiaru nadtlenku wodoru na platynie przed miarecz-
kowaniem. Kontrolnie wykonane doswiadczenia nie wykazaty
istotnych roéznic przy stosowaniu obu metod analitycznych.

11os¢ tlenu azotu w gazie po reakcji obliczana byta jako
utamek molowy NO (uQ):

“no _ 0,0°"1 “koh * YKOH

U® " ncakk " ﬁfT’
gdzies
nQ - ilos¢ moli NO w gazie poreakcyjnym,
ncatk ~ og°Ina ilos¢ moli gazu analizowanego,
% OH - normalnos¢ KOH,
VKOH " ilos¢ ml KOH zuzytych na miareczkowanie kwasu
azotowego,
IP - cidnienie gazu w pipecie,
\Y; - objetosc¢ pipety,
R - stata gazowa,
T - temperatura gazu w pipecie wyrazona w °K.

Uwzgledniajac, ze do analiz stosowano stale ten sam roz-
twor, zawartos¢ NO w gazie analizowanym oblicza¢ mozna by4o
weddug uproszczonego wzoru:

uo 8 ku * P * VKOH

gdzie jest wartoscig dla danej pipety stala.
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Ha wykresach zamieszczonych w dalszej czesci pracy ste-
zenie NO w gazach poreakcyjnych wyrazane jest w procentach

(G310 s 100euo)o

202.3« Wyniki doswiadczen

Wyniki odzwierciedlajace zaleznos¢ stacjonarnych stezen
tlenku azotu od natezenia pradu elektrycznego pod cisnie-
niom od 25 do 500 mm Hg ilustruja dla réznych mieszanin
azotowo-tlenowych wykresy na rysc2l,22,23e

Doswiadczen dla natezen pradu nizszych od zamieszczonych
na wykresach nie udato sie przeprowadzi¢, a to wskutek ten-
dencji wyktadowan do przechodzenia w iskrowe, a nawet calko-
wite ich gasniecicO Stad punkty odpowiadajgce najnizszym
stosowanym natezeniom pradu przesuwaja sie na wykresach w
miare wzrostu cisnienia na prawoO Dlatego na krzywych odpo-
wiadajacych cisnieniom nizszym zaznaczono sg punkty dla
najnizszego natezenia pradu 25 i 50 mAo Erzy prowadzeniu
procesu pod cisnieniem 300 mm Hg i wyzszym najstabsze pra-
dy, przy ktorych utrzymywat sie stabilny charakter wydado-
wan, wynosidy 100-150 mAe

Wynik# stad probiera ekstrapolowania krzywych dla niskich
wartosci natezenia pradu elektrycznegoO

0 ile ekstrapolowanie do zera zdaje sie nie wzbudzac¢
watpliwosci w przypadku krzywych odpowiadajacych cisnieniom
do 200 mm Hg, gdzie odpowiednio krzywe sg monotonicznie ros-
ngce, o tyle dla cisnienia 300 mm Hg i1 wyzszych mozna jedy-
nie drogg analogii przypuszcza¢ o przebiegu zaleznoscio
Takie hipotetyczne przebiegi zostaly zaznaczone na rysunkach
krzywymi przerywanymi,

Najwyzsze stosowane w pracy nhatezenia pradu wynikaty z
dopuszczalnego obcigzenia transformatoréw i opornicy regu-
lacyjnej o Wobec przekdadni transformatorow 220/10000 V i
szeregowego ich polgaczenia po stronie wysokiego napiecia
natezeniu pradu 0,5 A w obwodzie wysokiego napiecia odpo-
wiadato natezenie 50 A w obwodzie wejsciowym, co bydo juz
granicznym obcigzeniem ukdadue Nalezy jednakze zauwazyc,
ze kilka eksperymentow, ktére udato sie przeprowadzicé przy
600 mA, dato wyniki mieszczace sie w zasadzie w ogélnie
obserwowanych zaleznosciach, .

Wykresy na rys024»25»26 ilustrujg z kolei zaleznoscé
stacjonarnych stezen NO od cisnienia przy réznych wartos-
ciach natezenia praduG Wykres 24 odnosi sie do powietrza,
25 - do mieszaniny stechiometrycznej i 26 - do "odwrotnego
powietrza”o
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Rys.21, Zaleznos¢ stacjonarnego stezenia NO w wydadowaniach
Swietlacych od natezenia pradu dla réznyoh cisnien od 25
do 500 mm Hg, N2%*°2 *
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Eys.22. ZaleznosC¢ stacjonarnego stezenia 110 w wydadowaniach
swietlacych od natezenia pradu dla réznych cisnie$ od 25
do 500 Hg, n2:02 - 1*1
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Rys .23. Zaleznos¢ stacjonarnego stezenia HO w wykadowaniach
Swietlgoych od natezenia pradu dla réznych cisnien od 25
do 500 ranHg> H2:02 - 1:4



Rys,24* Zaleznos¢ stacjonarnego stezenia KO w wydadowaniach
Swietlacyoh od cisnienia dla roznych natezen pradu od 25
do 500 mA, K2jQ2 « 4:1
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Rys.25. Zalf znos¢ stacjonarnego stezenia KO w wytadowaniach
Swietlacycn od cisnienia dla réznych natezen pradu od 25
do 500 w\t N2*02 » 1:1
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Rys,26. Zaleznos¢ staojonarnego stezenia HO w wydadowaniach
Swietlacyoh od cisnienia dla réznych natezen pradu od 25
do 500-mA, N2:02 «1*4
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Najnizsze ze stosowanych cisnien podyktowane by#o ogdlny-
mi zatozeniami pracy, ktorej celem bydo zbadanie syntezy NO
w warunkach o pewnym znaczeniu praktycznym i odpowiadajacych
przejsciowemu zakresowi od wytadowan Swietlacych do 4ukowych,.
Ponadto praca pompy szklanej (thokowej) pod nadmiernie obni-
zonym cisnieniem ulegata zaburzeniom*

Stosowanie cisnien wyzszych niz 500 mm Hg okazato sie
niecelowe, poniewaz w zasadzie w zakresie od 25 do 500 mm Hg
mozna przesledzié¢, jak to zostanie w dalszym ciggu wykazane,
najistotniejsze zmiany, jakim ulega charakter aktywacji w
wytadowaniach elektrycznych. Na wskutek wymienionych powyzej
ograniczen dla cisnien rzedu atmosferycznego mozna byto na
danej aparaturze uzyska¢ wyniki tylko w granicach niewiel-
kich zmian natezenia pradu®

2.2ede Oméwienie wynikow

2.2*4_.1® Zaleznos¢ stacjonarnego stezenia NO od nateze-
nia pradu dla réznych cisnien i1 roznych miesza-
nin azotowo-tlenowych

Analiza wykreséw na rys.21, 22, 23 pozwala wyréznic¢ dwa
zakresy cisnien, przy ktérych ksztakty krzywych réznig sie
zdecydowanie. Pod cisnieniem 25 - 100 mm Hg uzyskuje sie
stezenia NO rosngce monotonicznie ze wzrostem natezenia
pradu, przy czym wyniki dla coraz wyzszych cisnien sg réow-
niez coraz wyzsze..

W granicach doswiadczen objetych niniejsza pracg drugi
zakres obejmuje cisnienia powyzej 300 mm Hg. Obserwuje sie
tu odwrotng zaleznos¢? ze wzrostem natezenia pradu stacjo-
narne stezenia tlenku azotu malejg, sg one tez tym mniej-
sze, Imwyzsze jest cisnienie.. Przy 150 1 200 mm Hg wyste-
puje zjawisko posredniej do pewnego natezenia pradu stacjo-
narne stezenie NO wzrasta, po przejsciu przez maksimum
zmniejsza sie. Posredni charakter tych krzywych wynika i
stad, ze ich lewe gatezie, odpowiadajgce stabszym pradom,
uktadajg sie coraz bardziej stromo w miare wzrostu cisnie-
nia, a prawe, odpowiadajgce pradom silniejszym, dowodzg
zmniejszania sie stezenia NO przy wzroscie cisnienia.

Wspétczynniki nachylenia krzywych na odcinku poczatkowym
zmieszczono w tablicy 1, analogiczne spadki dla Srednich
i wyzszych natezen pradu - w tablicy 2.
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Tablica 1

Srednie nachylenie krzywych przedstawiajacych funkcje

uo 8 A1

dla réznych cisnien i réznego skdadu gazu, przy matych
natezeniach pradu

41%§fT - dla 170 mk ﬂmoér dla 11=50 mA.
50,0 ~50 WA - 41 100,50 127100
P Auo$n1 ([] 4uoSr
41 41
(mm Hg) J50,0 mA 100,50
dla sktadu gazu wyj- dla skdadu gazu wyjscio-
Sciowego wego

H2:°2= NgjOgs K2:02= N2:02= H2:02n H2:025
4s1 1:1 1:4 4:1 1:1 1:4

25 0,023 0,040 0,031 0,016 0,029 0,022
50 0,036 0,068 0,051 0,028 0,042 0,041
75 0,052 0,083 0,065 0,036 0,060 0,047
90 0,101 n 0,066 n

100 0,061 0,110 0,075 0,040 0,070 0,061
150 0,082 0,153 0,104 0,053 0,082 0,067

200 0,108 0,182 0,120 0,047 0,063 0,056
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Tablica 2

Srednie nachylenie krzywych przedstawiajacych funkcje

dla réznych cisnien i1 réznego skdadu gazu,

uo " F(DP

wyzszych natezeniach pradu

P

~mm Hg)

25
50
75
90
100
150
200
300

400
00

Al

dla sk#adu gizu wyj-

Sciowego

300,250

4u
O
ni

K2:°2= N2:02= B2:°2= K2:02=

4*1 1*1

0,010 0,018
0,011 0,024
0,013 0,018

0,016
0,012 0,011
0,002 -0,004
-0,006 -0,010
-0,006 -0,006
-0,008 -0,010
renP9s, - 0.010

X wartos¢ dla 1

XX

wartosé¢ dla 1

Sr

500,450

Ve2=
1:4 4:1 11
0,014 0,009 O'OM*
0,015 0,013 0,009
0,013 0,006 0,007x .
0,004 )
0,010 0,001 0,001
-0,004 -0,005 -0,007*"
0,005 -0,004 -0,005%
-0,003 -0,005 - 0,001
~0,005 -0,006 -0,004)
-0.006 -0.004 -0.003
400 mA, 450 mA.
400 mA, 500 mA.

K

dla sk#adu gazu wyjsSciowego

N2 *°2S
1:4

0,008
0,006
0,006

- 0,001

~0,004x
_0,003x
5,003
-0,003™
-0.003

przy Srednich i
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Na odcinku od O do 50 mA w miare podwyzszania cisnienia
odpowiednio nachylenia wzrastaja monotonicznie* W zakresie
od 50 do 100 mA monotonicznosc zachowana jest tylko do cis-
nienia 150 mm Hg* Pod wyzszym cisnieniem (200 mm Hg) wyste-
pujc zmniejszenie nachylenia krzywej, co dowodzi bliskiego
Juz maksimum, , - ..

Zamieszczone w tablicy 2 wartosci nachylenia krzywych
na odcinkach 250-300 mA i 450=500 mA sg przede wszystkim
w wiekszosci przypadkéw (z wyjatkiem krzywych odpowiadajg-
cych najnizszym stosowanym cisnieniom) o rzad wielkosci
mniojsze w poréwnaniu z danymi tablicy 1, a dla cisnien wyz-
szych od 150 mm Hg przybierajg wartosci ujemnee O ile w ta™
blicy 1 obserwuje sie regularnos¢ wynikajgca z faktu, ze
najwieksze wydajnosci uzyskiwane sg z mieszaniny stechiomc-
trycznej, a najnizsze z powietrza (ten sam charakter roz-
k#adu wspétczynnikéw), o tyle przy wyzszych natezeniach
pradu regularnos¢ ta jest mniej widoczna,, W zakresie ujem-
nych wspétczynnikéw nachylenia krzywych obserwuje sie ten-
dencje do tym szybszego spadku, im wyzsze byty bezwzgledne
wartosci stacjonarnego stezenia, tj*. dla mieszaniny o skla-
dzie stechiometrycznymc Biorgc pod uwage fakt, ze roéznice
miedzy wynikami uzyskiwanymi dla natezen pradu 400=500 mA
i pod wyzszymi cisnieniami sg dla tej samej mieszaniny sub-
stratéw niewielkie (kilka dziesiatych procentu, co lezy
prawic w granicach bteddow doswiadczalnych) nachylenia krzy-
wych pod cisnieniami powyzej 300, a nawet 200 mm Hg i przy
natezeniu pradu rzedu setek miliamperdw uwaza¢ mozna w przy-
blizeniu za jednakowe dla poszczegélnych mieszanin gazowych*

Rozpatrzenie przebiegu wszystkich trzech rodzajéw krzy-
wych pozwala wyrazi¢ poglad, ze reprezentujg one jedna gru-
pe funkcji ekstremalnych, z tym ze maksima pod cisnieniem
do 100 mm Hg przesuniete sg w strone wiekszych natezen pra-
du (400 mA i wiecej), pod cisnieniom 150 i 200 mm Hg leza
w zakresie gestosci pradowych objetych doswiadczeniem, a
dla cisnien wyzszych nalezy sie ich spodziewa¢ przy nizszych
wartosciach natezenia pradu, anizeli mozna je by#o osiagngC
w danych warunkach <

Ksztatt krzywych jest analogiczny w przypadku wszystkich
trzech mieszanin gazowychO Wystepujga jodynie powazne rézni»
cc ilosciowe, najwyzsze stezenia stacjonarne NO otrzymuje
sie z mieszaniny stschiometrycznej (podobnie, jak to ma
miejsce w przypadku syntezy termicznej), najnizsze w przy-
padku pov/ietrza0 Stezenia uzyskiwane z mieszaniny zawiera-
jJacej azot i tlenw stosunku 1s4 sg posrednie* To zjawisko
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stanowi 0 roznicy istotnej miedzy procesem syntezy w wyta-
dowaniach elektrycznych a takaz reakcja pod wptywem czyn-
nika temperaturowego»

Maksima obserwowane na omawianych wykresach zebrane zo-
staty w tablicy 3» Zamieszczono tu tez dane dotyczace naj-
wyzszych wydajnosci syntezy uzyskiwane pod cisnieniami 100
i 300 mm Hg, a w przypadku mieszaniny stechiometrycznej tak-
ze i1 dla 90 mm Hg» Przebieg krzywych zdaje sie bowiem suge-
rowa¢, ze w tych przypadkach osiggniete zostaly rowniez
wartosci maksymalne»

Dla pe#nosci obrazu w tablicy tej dla cisnienia 200 mm Hg
i “odwrotnego powietrza' wstawiono maksimum interpolowane
graficznie,, co zaznaczono ujmujac dane te w nawias.

Z dat zawartych w tablicy 3 wida¢, ze potozenie maksiméw
pod tym samym cisnieniem zmienia sie, w zaleznosci od skia-
du mieszaniny wyjsciowej, N zwigzku z tym zawazy¢ mozna,
ze Im wyzsze jest maksymalne stezenie stacjonarne NO pod
danym cisnieniem, przy tym nizszym wystepuje natezenie pradu.

Uwzgledniajac sktad gazéw mozna stwierdzi¢,, ze maksima
obserwuje sie przy najnizszym natezeniu pradu w przypadku
mieszaniny stechiometrycznej,. przy najwyzszym - w przypadku
powietrza» Dla "odwrotnego powietrza' potozenie maksimum
jest posrednie.

Porownujac otrzymane w tej pracy krzywe z analogicznymi
krzywymi znalezionymi przez Malcewa, Jeriomina i Mieszkowg
[69) dla syntezy NO w wydadowaniach swietlacych w szerokim
reaktorze zauwazymy, ze obok oczywistych analogii widoczne
sa tez 1 réznice w funkcjonalnej zaleznosci wydajnosci syn-
tezy NO od natezenia pradu, (N,b, autorzy ci wykonali do-
Swiadczenia przy znacznie mniejszym wachlarzu cisnien, 50-
100, 200 i1 300 mmHg, co nie pozwala na pedne zestawienie
obu form wydadowan), I cytowanej publikacji najwyzsze osig-
gnieto stezenia NO sg o 30-50£ nizsze anizeli uzyskane w
toku niniejszej pracy w kapilarnym reaktorze, a krzywe tyl-
ko dla doswiadczen pod cisnieniom 50 mm Hg sga tam monoto-
nicznie rosngce. Krzywa dla 100 mm Hg jest asymptotyczna i
dazenie- do granicy jest bardzo silnie zaznaczone. Przebieg
natomiast krzywych dla 200 i 300 mm Hg jest ekstremalny i
ksztaktem przypominajg one odpowiednie krzywe uzyskane w
niniejszej pracy. Podobnie dla 200 mm Hg w obu pracach uwi-
dacznia sie przesuniecie maksimum na krzywej dla mieszaniny
stechiometrycznej w strone nizszych natezen pradu,

Wystepujace 1 omowione wyzej réznico wynikajg, jak sie
wydaje, przede wszystkim z innych zupednie warunkow chlodze-
nia co powoduje przejawianie sie procesow termicznych juz
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pod cisnieniem nizszym anizeli ma to miejsce w reaktorze
kapilarnym, a takze i innych warunkach rekombinacji cza-
steczek aktywnych. Dopiero pod cisnieniem i przy natezeniu
pradu takich, ze i w reaktorze kapilarnym czynnik termiczny
zaczyna przewazac¢, obserwuje sie pelniejsza analogie miedzy
przebiegami zaleznosci stacjonarnych stezen NO w obu for-
mach wydadowan swietlacycho

w toku eksperymentow z mieszaning stechiometrycznag wyko-
nano dodatkowo serie pomiarow pod cisnieniem 90 mm Hg zauwa-
zywszy, ze w tych warunkach wydajnosci reakcji moga by¢ nie-
co wyzsze0 Istotnie stosujgc natezenie pradu 450 mA, udato
sie uzyskac¢ stezenie KO w gazach poreakcyjnych wynoszgce
16,4/5, co stanowi najwyzsza z opublikowanych dotad wiarygod-
nych danych dotyczacych syntezy tlenkéw azotu w wydadowa-
niach elektrycznych jakiegokolwiek typu.

Przebieg krzywych na rys.21-23, a zwkaszcza ich czesci
odpowiadajacych wyzszym natezeniom pradu moze sugerowac, ze
ogolna wydajnos¢ reakcji wzrasta ze wzrostem cisnienia do
pewnej granicy, a nastepnie spada, przy czym najkorzystniej-
sze warunki syntezy odpowiadaja cisnieniu 100 mm Hg. Ponie-
waz jednak miarg catkowitej ilosci zsyntetyzowanego tlenku
azotu jest nie jego stezenie wyrazone utamkiem molowym,
lecz iloczyn tegoz utamka przez cisnienie (UQ e p), przeto
whasciwe stosunki odpowiadajgce wydajnosciom materiatowym
procesu ilustruje wykres (rys027), na ktdérym naniesiono za-
leznos¢ iloczynu (U .P) od natezenia pradu dla réznych cis-
nien.

Uwidacznia sie staly wzrost catkowitej wydajnosci przy
prowadzeniu procesu pod wyzszymi cisnieniami, przy czymw
miare wzrostu cisnienia i natezenia pradu réznice miedzy
poszczegolnymi krzywymi stajg sie coraz mniejszeO

Reasumujac « doswiadczenia zreferowane na wstepie niniej-
szego rozdziatu okazujg, ze stacjonarne stezenia HO w reak-
torze, w ktdérym zorza dodatnia zamknieta jest w rurke kapi-
larng, sa najwyzsze dla natezenia pradu oko400-450 mA i
cisnienia 90=100 mm Hg, przy czym z trzech badanych miesza-
nin azotowo-tlenowych - mieszanina stechiometryczng daje
koncentracje najwiekszg, powietrze najmniejsza. Catkowita
wydajnos¢ mierzona iloczynem (u Op) wzrasta natomiast ze
wzrostem cisnienia. Szczytowe stezenie osiggnieto pod cis-
nieniem 90 mm Hg, przy natezeniu pradu 450, syntetyzujac
z mieszaniny N2s02 s 1«1 - 16,4/S NO.
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Rys.27* Zaleznos¢ ilosci zsyntetysowanego 10 w wydadowaniacft
Swietlacych od natezenia pradu H2<«C2 = 4*1
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2.2.4*%2_. Zaleznos¢ stacjonarnego stezenia NO od cisnienia
dla réznych natezen pradu i réznych mieszanin
azotowo-tlenowych

Jak wynika z wykreséw na rys.24, 25, 26 - krzywe odzwier-
ciedlajgce zaleznos¢ stacjonarnych stezen tlenku azotu w
elektrycznych wytadowaniach swietlacych w reaktorze kapilar-
nym sg we wszystkich analizowanych przypadkach ekstremalne.
Przy natezeniu pradu 25 - 75 mA maksima nie zostaty osigg-
niete, lecz bieg krzywych wydaj e sie niedwuznacznie wskazywac
na taki wkasnie charakter tych funkcji. Zmiana natezenia
pradu nie wptywa wiec tu na zasadnicza postac¢ zaleznosci,
ma decydujace natomiast znaczenie, jesli idzie o potozenie
i ksztalt samego maksimum. Przy stabszych pradach najwyzsze
osiggalne stezenia NO lezg w zakresie stosunkowo wysokich
cisnien 1 nachylenie krzywych w poblizu maksiadéw jest w
tym przypadku stosunkowo niewielkie. \K miare podwyzszania
natezenia pradu maksima staja sie coraz silniej zaznaczone
i przesuniete w kierunku niskich cisnienn. Maksymalne warto-
Sci stezenia stacjonarnego NO ujeto zostaly w tablicy 4*
Wykazano w niej rowniez cisnienia, pod ktérymi maksimum zo-
staje osiggniete.

Dla kilku przypadkéw analiza zmian wartosci u ze zmiang
cisnienia skdonita do wykreslnej interpolacji. D8ne takie za-
mieszczone sg w tablicy w nawiasach obok najblizszych odpo-
wiadajacych danemu punktowi dat eksperymentalnych. Charakter
maksimow obrazujg tablice 5, 6 i 7, w ktdrych zamieszczono
obliczone sSrednie spadki krzywych na odcinkach poprzedzaja-
cych maksimum i bezposrednio po nim nastepujacych.

Zaréwno w zakresie dodatnich, jak i ujemnych nachylen
krzywych - bezwzgledna wartos¢ .4ug/ zP wzrasta ze wzrostem

natezenia pradu, a ponadto najwieksza jest w okolicy maksimum
w przypadku stosowania jako surowca do syntezy gazu o skia-
dzie stechiometrycznym, posrednia w przypadku ‘“odwrotnego
powietrza™, dla powietrza zas odpowiednie wartosci sa naj-
nizsze. Stoi tow zwigzku z oméwiong juz poprzednio rézni-

ca bezwzglednych wartosci stezen NO osigganych dla poszcze-
gélnych mieszanin gazowych przy réwnoczesnie bliskich war-
tosciach cisnien, w ktdérych obserwuje sie wystepowanie mak-
simum.

Z danych zawartych w tablicy 4 wynika, ze réznice w po-
+ozeniu maksiméw zaznaczaja sie nieco wyrazniej tylko w
przypadku stabszych pradow. W tych przypadkach dla powietrza
maksimum przesuwa sie w kierunku wyzszych cisnien, dla mie-
szaniny stechiometrycznej zachowuje miejsce posrednie, a
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Tablica 4

Maksymalne stezenia stacjonarne NO uzyskiwane
przy réznych natezeniach pradu

Maksymalne stezenie stacjonarne u / »

I oraz odpowiadajace im cisnienia ?m

M) oy - 41 $2*02 * 1*1 Ng«Og * 1*4
" [omax(1) m Uomax(l) m Uomax (1) Pm
F (%) (nm Hg) (56) (mm Hg) (*) (mm Hg)
12,12 8,80
1 , :
00 8,22 300 257 200 200
150 (8,85) (225) (13,1) (170) 150
8,85 200 12,98 150 9,98
8,68
©.2) (190)
200 9,10 200 13,56 150 (10,80)  (125)
13,69
9,22
9,5 (130
300 9,38 15,38
9,30 100 15,62 90 11,62 100
9,13
400 10,20 100 16,15 .
16,28 ) 1-,98 100
(10,35)  (90)
500 10 B3 100 L _ _ _

10,12

(w nawiasach podano dane interpolowane)
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dla mieszaniny N2?02 « 1:4 lezy przy cisnieniu najnizszym.
Ta regularnos¢ zachowuje sie do natezenia pradu 200 mA*
Erzy 300 mii réznice staja sie znacznie mniejsze, a przy 400
praktycznie zanikajga.

Nalezy zwréciC uwage, ze Colin i Tartar [27], ktorzy ana-
lizowali wptyw cisdnienia na synteze NO w wytadowaniach Swie-
tlacych uzyskali podobny ksztalt krzywych z tym, ze doswiad-
czenia ich ograniczyty sie do préb z powietrzem i do pradow
od 39 do 190 w/i. W tym jednak zakresie otrzymali krzywe z
maksimami,, ktore przesuwaty sie w strone coraz nizszych cis-
nien i1 stawaty sie coraz bardziej "ostre" w miare zwieksza-
nia natezenia pradu»

Podsumowujac wnioski zawarte w tym rozdziato nalezy zwro-
ci¢ uwage, zo dla wszystkich trzech badanych mieszanin gazo-
wych stacjonarne stezenia NO malejg szybko ze wzrostem cis-
nienia 1 to tym szybciej, Im wyzsze stosuje sie natezenie
pradu. Przy natezeniu pradu 500 mA spada ono pod cisnieniem
500 1 Hg do ok. 3,5 - 4,5£* co osiggalne jest réwniez
metodami termicznymi.

tacznie z poprzednio oméwionymi zjawiskami mozna wysungcC
wskazowke praktyczng: jesli zalezy na uzyskaniu mozliwie
wysokiego stezenia NO w gazie poreakcyjnym stosowa¢ nalezy
mozliwie niskie cisnienie, wyladowania Swietlace z energicz-
nie chtodzong strefg zorzy dodatniej oraz stosunkowo duze
nateZenielprqdu wynoszgace oK. 0’54A' Przy itosowaniu reak-

uzyska¢ stezenie ok, 16*3 N0, z mieszaniny stechiometrycznej
i ok, 1005 NO z powietrza.

Ula uzyskania najwyzszych wydajnosci bezwzglednych (z czym
wigze sie wydajnos¢ energetyczna procesu) bardziej celowe
jest prowadzenie procesu pod cisnieniem wyzszym, bliskim
atmosferycznemu (rzedu 500 mm Hg) przy niskim jednakze nate-
zeniu praduO.Nadmierne ograniczanie pradu jest wszakze o
tyle niecelowe, ze wéwczas wartosci maksymalne stacjonarnych
koncentracji NO stajg sie coraz mniejsze. Pod cisnieniem
400 - 500 mm Hg 1 przy natezeniu pradu 100 mA mozna spodzie-
wac¢ sie w omawianym typie wytadowan stezenia NO w
8«9l z mieszaniny stechiometryczseg i ok, LW % powietrz.
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2e2e4030 Warunki i formy przejawiania sic- atct.wec.ii elek-
tryczne i i ternieznen w wykadowaniach swietlgcych

Przy zachowaniu parametrow stosownych w niniejszej pra-
cy jednolity w zasadzie rodzaj wytadowan elektrycznych zmie-
nia sie w sposdb istotny w miare podwyzszania cisnienia,,

Przy natezeniu pradu rzedu setek miliamperéw i pod cisnie-
niem do 100-150 mm Hg zaleznos¢ natozonego napiecia od na-
tezenia pradu jest prawie liniowa,, a odpowiednie punkty po-
miarowe uktadajg sie niemal réwnolegle- do osi X i,ns.e5)0

\/ miare podwyzszania cisnienia nachylenie krzywych gwakttownie
wzrastae O ile pod cisnieniem 100 mm % podwyzszeniu nateze-
nia pradu od 300 do 600 mil towarzyszy zimiejszenie spadku
napiecia na elektrodach o 0,05 kV, to pod cisnieniem 300im Hg
zmniejszenie to wynosi juz 0,35 kv* a pod cisnieniem 500mm Hg
0,7 kVvo 0Ogoélnie obserwowana malejaca charakterystyka prado-
wo-napieciowa wskazuje, ze wykadowania okreslane w pracy ja-
ko Swietlgce - sg wkasciwie na pograniczu wykadowan +ukowyche
W tych ostatnich, wskutek lawinowo przebiegajacej jonizacji,
obserwuje sie szczegdlnie duzy spadek napiecia w miare pod-
wyzszania natezenia praduO W wydadowaniach swietlacych zasa-
dniczy spadek napiecia nastepuje v obszarach ciemni przyka-
todowych (ciemnie Astona, Crooksa, i Taradaya), podczas gdy
w strefie dobrze przewodzacej plazmy spadek ten jest nie-
wielkie Tym thumaczy sie brak wyraznego wptywu napiecia na
proces przebiegajacy w zorzy dodatniejO W wydadowaniach tu-
kowych spadek napiecia rozkdada sie bardziej réwnomiernie

na catej diugosci wytadowano

Biorgc pod wage zjawisko Ramsauera, ktory stwierdzid* ze
maksimum prawdopodobienstwa wychwytu elektrondw przez wiek-
szosSC gazéw wystepuje przy natezeniu pola rzedu kilkunastu
Volt/cm, a takze zaktadajac, ze niezaleznie do zszczegétowe-
go mechanizmu aktywacji elektrycznej jej zroddem jest pier-
wotne zderzenie z elektronami, mozna wysnu¢ wniosek, ze zo-
rza dodatnia wytadowann swietlacych stanowi ukdad bardziej
sprzyjajacy reakcji aktywowanej czynnikiem elektrycznym ani-
zeli HukOW zorzy dodatniej bowiem wystepuja czastki natado-
wane, obdarzone znaczng energig kinetyczng, uzyskang poza
strefg reakcji, ktore tu wskutek zderzen przekazuja drobinom
posiadany zapas energii zuzywanej ostatecznie w znacznej mie-
rze na realizacje proceséw obserwowanych makroskopowo jako
reakcja chcmiczmOW 4uku czastki tc, poruszajace sie w po-
lu wysokiego napiecia, wywotuja przede wszystkim lawinowg
jonizacje i powodujg podniesienie temperatury ukdadu» Ponie-
waz jak to zaznaczono na wstepie, jony nie stanowig w zasa-
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dzie czastek bardziej reaktywnych od drobin obojetnych -
aktywacja elektryczna w 4uku jest o wiele stabiej wyrazona.
Poniewaz w zatozeniu o aktywacji elektrycznej lezy przy-
jJecie pierwotnego zderzenia czgsteczki osrodka z elektronem
interesujace bedzie poréwnanie rzedu wielkosci natezenia
przeptywu elektronéw (.obliczone z gestosci pradowej tabli-
ca 8; z obliczong zawartosciag drobin obojetnych w jednostce
objetosci reaktora» W tablicy 9 zamieszczono te stezenia w
przedziale temperatur, ktdre prawdopodobnie mogg wchodzic
w rachube w wydadowaniach typu stosowanego w niniejszej pra-
cy, Zauwazy¢ nalezy, ze i1los¢ elektronéw przechodzacych
przez poprzeczny przekrdj reaktora w ciggu sekundy jest Sred-
nio o rzad wielkosci wieksza od ilosci czgsteczek znajdujacych
sie w strefie reakcji (objetos¢ rurki kapilarnej, w ktoérej
zamknieta jest zorza dodatnia wydadowari, wynosi 0,288 cnP)0
Jesli przyjmiemy ilos¢ zderzen elektrondw z drobinami
w jednostce czasu za miare szybkosci procesow aktywowanych
"elektrycznie" zauwazymy, ze nawet w przypadku wzrastania
temperatury ze wzrostem cisnienia i natezenia pradu - ogol-
ne stezenie czasteczek przy podnoszeniu cisnienia w strofie
wydadowan wzrasta,, a w zwigzku z tym i ilos¢ proceséw ele-
mentarnych. Jesli w slad za tym nie idzie podwyzszenie wy-
dajnosci prowadzonej w wydadowaniach reakcji chemicznej, to
przyczyna lozy w jakosciowej zmianie form wydadowan i w pod-
wyzszonej temperaturze do wartosci takiej, ze zaczyna ona
odgrywa¢ role w sensie sprzyjania reakcji odwrotnej do za-
mierzonej, tj« reakcji rozkdadu wytworzonego X)<,
Trzeba jednak podkresli¢, ze rozkdad NO moze wystepowacC tak-
ze pod wptywem czysto elektrycznych czynnikéw, w tym dzia-
+aniom wykadowali elektrycznych "zimnych' (cichych, korono-
wych) [75, 76, 77, 78]* We wstepie juz zaznaczono, ze Syn-
tezy NO daje sie urzeczywistni¢ tylko w wydadowaniach o
Sredniej i wiekszej mocy, a wiec w wydadowaniach cichych
lub koronowych nie nastepuje. Wynika stad wniosek, ze naj-
bardziej korzystne z punktu widzenia uzyskiwania NO z pier-
wiastko?/ jest prowadzenie procesu w wydadowaniach sSwietlacych,
ktérych temperatura odpowiadajgca energii czastek obojetnych
jest rzedu setek stopni Celsjusza, a cisnienie niewiele roz-
ni sie od 100 mm Hg. Sg to warunki istnienia plazmy nieizo-
termicznej. Pod niskim cisnieniem i przy Srednich 1 makych
pradach energia elektronéw zuzywa sie na wytwarzanie czaste-
czek aktywnych z punktu widzenia syntezy NO lub ogolnej -
aktywacji elektrycznej proceséw chemicznych» SzybkosS¢ cza-
stek natadowanych jest w wytadowaniach tego rodzaju duza,
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Tablica 8

Natezenie przepdywu dadunkéw elektrycznych przez
strefe reakcji

Nateze- Gestos¢ Natezenie przepdywu I11oS¢ elektronow

nie pra- pradu elektronéw przechodzacych w
du ciggu sekundy
| *1 przez przekrdéj po-
(md) t elektrono»/\ przeczny kapilary
2 3 reaktora
cm- sek
25 0r35 0,156 . 1018 1,1 =0 16
50 0,70 0,313 . 10 18 2,2 . 1016
75 1,05 0,579 . 0 18 3,3 . 016
100 1,40 0,626 . 1018 4,4 o0 16
150 2,10 0,939 . 0 18 6,6 . 1016
AQ
200 2,80 1,252 . 10 8,8 . 1016
250 3,50 1,565 . 0 18 11,0 . 1016
300 4,20 1,878 ,, 1018 13,2 . 1016
400 5,60 2,504 . 10 18 17,6 * 1016
500 7,00 3,125 . 10 18 22,0 . 1016

600 8,40 3,756 . 10 18 26,4 . 10 16
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ich energia kinetyczna uzyskana w polu elektrjucznym prze-
kracza znacznie energie odpowiadajgacqg temperaturze czgstecz«*
kowej w uk¥adziee YF miare podwyzszania cisnienia zwieksza
sie i1los¢ drobin w jednostce objetosci, aalejg odlegtosci
miedzyczasteczkowe, zmniejsza sie ich droga swobodna wskutek
wiekszej ilosci zderzen, nastepuje szybsze wyréwnanie roz-
k#adow energii obu rodzajow czastek? obojetnych i obdarzo-
nych +adunkiem elektrycznym,,. Wzrasta wiec temperatura osrod-
ka 1 zaczyna odgrywa¢ coraz wiekszg role w procesach w plaz-
mie, ktora przechodzi w ten sposéb w izotermiczng.

Eksperymentalnym potwierdzeniem tego rodzaju jakosciowego
obrazu procesow skdadajacych sie na proces chemiczny jest
przede wszystkim fakt uzyskiwania w wykadowaniach Swietlg-
cych stacjonarnych stezen KO przewyzszajacych ok« 3-krotnie
najwyzszo koncentracje przewidywane droga rozwazan termody-
namicznych, a wielokrotnie wieksze od stezen, jakie odpowia-
daja stanowi rownowagi w temperaturze wytadowane

Bioragc to pod uwage praktycznie wszystkie wykazane w tej
pracy wyniki odpowiadaja ponadréwnowagowym koncentracjom NO.

Jesli jednakze nieizotermicznemu charakterowi plazmy
w zorzy dodatniej wydtadowan swietlacych przypisujemy fakt
uzyskiwania wysokich stezen stacjonarnych NO, a przejsciu
tych wykadowali w posta¢ blizszg Hukowi elektrycznemu obni-
zanie wydajnosci syntezy tlenku azotu pod wyzszymi cisnie-
niami 1 przy wyzszym natezeniu pradu, mogtoby by¢ interesujg-
ce ukazanie tego zjawiska na podstawie zmiany jakiejs$s wiel-
kosci Scisle zwigzanej z jedng z form aktywacji elektrycznej
lub termicznej. Analiza réznic miedzy wydajnosciami syntezy
uzyskiwanymi z mieszanin azotowo-tlenowych o réznym skdadzie
nasuneta mysl, ze taka wielkoscig ilustrujgcg zmiany w cha-
rakterze procesu moze by¢ iloraz%

“Ns * UOs
gdzies

ug - stacjonarne stezenia NO uzyskiwane w wytadowaniach,
Uigg ~ Uig - ~ - stezenie azotu w gazie po reakcji,

u
Ugo s Wy - ~ - stezenie tlenu w gazie po reakcji.
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Iloraz ten odpowiada statej termodynamicznej rownowagi
reakcji syntezy

N2 + 02 = 2 NO

Wartos¢ tej stalej przy prowadzeniu tego procesu w wa-
runkach "aktywacji termicznej'” (czyli w zakresie rozwazanym
przez klasyczng termodynamike) nie zalezy od stezenia sub-
stratow, a wiec od stosunku N2/02< Jak jednak wynika z dos-
wiadczen, w tym takze uzyskanych w toku przedstawionej tu
pracy, w warunkach "aktywacji elektrycznej'" iloraz ton nie
jest niezalezny od skdadu gazéw, gdyz stacjonarne stezenia
NO uzyskiwane z mieszaniny (H2 + 402) sg wyraznie wyzsze

od stezen otrzymywanych w analogicznych warunkach z miesza-
niny (4N2 + 1 02).

Wobec tego nalezato sie spodziewaé¢, ze dla zakresu cis-
nien i1 natezen pradu, przy ktdérych dominujg zjawiska determi-
nujace przewage elektrycznego czynnika w procesie - krzywe
zaleznosci 0™ « (1) beda przy danym cisnieniu i dla roz-
nych sktadéw gazowych rozbiezne. W przypadku odwrotnym tj.

w warunkach, w ktérych zmiana funkcji okreslajacych stan
ukdadu da sie opisa¢ réwnaniami termodynamiki klasycznej,
odpowiednie krzywe dla wszystkich mieszanin gazowych powinny
sie pokrywac.

Obliczone dla poszczegélnych stezen uq wartosci iloczynu
Qn naniesiono na wykresy jako funkcje natezenia pradu i zgru-
powano na rysunkach 28 - 36, dla kazdego cisnienia oddzielnie.

Krzywe na rysunkach 28 - 30, odpowiadajace cisnieniom
25, 50 i 75 mm Hg wzrastaja jednostajnie,, przy czym zaznacza
sie ich silna rozbieznos¢, zwhkaszcza krzywej dla powietrza
w poréwnaniu z pozostalymi. Pod cisnieniem 25 mm Hg najwyz-
sze wartosci 0pg osiagane sa dla mieszaniny stechiometrycz-
nej, pod cisnieniem 50 mm Hg krzywe dla mieszaniny stechio-
metrycznej i "‘odwrotnego powietrza™ praktycznie sie pokry-
waja, lecz znacznie roéznig sie one obie nachyleniem od
krzywej dla powietrza. Pod wyzszymi cisnieniami najwyzsze
wartosci iloczynu Qn przy natezeniu pradu wiekszym od pew-
nej wartosci granicznej, zaleznej od cisnienia, uzyskuje
sie dla "odwrotnego powietrza'.
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J [mh\

Rys*28, Zaleznosc¢ a f(l) dla P « 25 n" Hg i1 dla réznych
mieszanin substratéw

Rys*29* Zaleznosc¢ « F(1) dla P « 50 mm Hg i dla réznych
mieszanin substratow
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Rys.30. Zaleznoscé

73

- f(1) dla P m 75 sm Hg i1 dla réznych
mieszanin substratow



fln-»*

Rys*31, Zaleznos¢ 0" m F(l1) dla ? « 100 w Hg i1 dla réznych
mieszanin substratow



713,04

Hys.32* Zaleznosc¢

80

= fW) dla P » 150 mm Hg i dla réznych
mieszanin substratow



ny3.33* Zaleznosc¢ » A\I) dla P » 200 mm Hg i dla réznych
mieszanin substratow

anm 2

Rys,34« Zaleznoscé - f(1) dla ? « 300 s Hg

mieszanin substratow a1



Rys.35* Zaleznos¢ 0™ « (1) dla P « 400 mm Hg i dla réznych
mieszanin substratéw

Ba-»"

mm Hg

J[mA\

50 100 150 Z00 250 300 350 [e0[0) 150 500 550 600
Rys*36* Zaleznos¢ 0™ » f(1) dla P = 500 nm Hg 1 dla réznych

mieszanin substratow
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Bardzo interesujgca jest analiza prawych czesci rozwazanych
krzywych, Poczawszy od cisnienia 100 mm lig, gdzie wskutek
oméwionego juz poprzednio asymptotycznego charakteru zalez-
nosci stacjonarnego stezenia NO od natezenia pradu wystepuja
na krzywych na rys«31 prawie poziome odcinki, gatezie krzy-
wych odpowiadajgace natezeniom pradu ponad 150 - 200 mA maja
tendencje do zblizania sie az dla cisnienia 500 mm Hg pra-
wie doktadnie sie pokrywaja (rys«36)»

Wydaje sie,, ze uwzgledniajac z jednej strony ekstremalny
charakter krzywych przedstawiajacych zaleznos¢ stacjonarnych
stezen HO od natezenia pradu pod wyzszymi (ze stosowanych
w tej pracy) cisnieniami, jak i bezwzgledne wartosci ugq
oraz roéznice wystepujace na krzywych zaleznosci ilorazu
od natezenia pradu dla réznych mieszanin azotowo-tdonowych
pod réznymi cisnieniami, z drugiej zas$ majac na uwadze zbli-
zanie sie wartosci 0~ dla réznych skfadéw substratéw w mia-
re stosowania coraz wyzszych cisnien, mozna uwazaC hipoteze
o termicznej przyczynie obnizania wydajnosci syntezy NO
w wydadowaniach elektrycznych za potwierdzong a cykl wykre-
séw na rys,28 - 36 za jej przekonywujaca przestanke.

Jako uogolnienie powyzszych rozwazali mozna stwierdzic,
ze wymieniono w punkcie 2,2,4<»2..optymalno warunki otrzymy-
wania 110 wynikaja ze specyfiki wydadowan Swietlacych i z
nieizotermicznego charakteru plazmy ich zorzy dodatniej.
Niewielki stopien przemiany pod niskimi cisnieniami i przy
stabych pradach spowodowany jest mata ilosciag przemian pro-
wadzgcych do powstawania czastek, ktdrych obecnos¢ jest
niezbedna dla proceséw o aktywacji elektrycznej. Znaczne ob-
nizenie wydajnosci obserwowane pod wyzszym cisnieniem przy-
pisa¢ nalezy czynnikom termicznym, w szczeg6lnosci zmianie
wkasnosci plazmy wytadowarn.

Posrednim dowodem tego i ilustracjg przebiegu sg zmiany
wartosci ilorazu z iloczynu stezen reagentdw rozwazanej
reakcji (réwnanie 3.13)s w miare wzrostu cisnienia prawe
gatezie odpowiednich krzywych przodstawiajacych zaleznosc
O~ B F(I) dla réznych skdadéw gazéw wyjsciowych zblizaja sie,
a w przypadku cisnienia 500 mm Hg prawie sie pokrywaja,
Mozna wiec na ich podstawie obserwowa¢, jak w miare wzrostu
cisnienia i dla wiekszych gestosci pradowych elektryczny cha-
rakter procesu znamienny odstepstwami od prawa dziatania mas
ustepuje termicznemu, w ktorego istocie lezy zgodnos¢ z tym
prawem i niezaleznos¢ ilorazu 0 od skdadu gazu.
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2e204040 Analiza zgodnosci uzyskanych danych z wyprowadzo-
nym réwnaniom

0 ile réwnanie wyprowadzone w punkcie 2,12 jest stuszne,
spetniac¢ sie ono powinno dla wszystkich mieszanin azotowo-
tlenowych przy tych samych wspétczynnikach A, B, a, b, z,
przynajmniej w tym zakresie, w ktorym temperatura plazmy i
warunki rekombinacji nie ulegaja wiekszym wahaniom* [ celu
sprawdzenia zgodnosci tego réwnania z danymi eksperymental-
nymi przeprowadzono analize zaleznosci stacjonarnych stezen
NO uzyskiwanych z poszczegélnych mieszanin azotowo-tleno-
wych od iloczynu natezenia pradu i cisnienia* Na wykresach
i,rys.37 dla powietrza, rys038 dla mieszaniny stechiometrycz-
nej rys.39 dla "odwrotnego powietrza'') na osi rzednych zazna-
czone sg koncentracje stacjonarne tlenku azotu, na osi od-
cietych - iloczyn natezenia pradu i cisnienia wyrazony w am-
perotorrache Punkty doswiadczalne zostaty naniesione w spo-
s6b umozliwiajacy odroznienie cisnienia, pod ktdérym zostaty
uzyskane» - - -

Linie ciagle na wszystkich trzech wykresach przedstawia-
jJa jedno réwnanie, mianowicie*

Wida¢ bardzo dobra zgodnos¢ tych krzywych z danymi ekspe-
rymentami w zakresie od wartosci iloczynu natezenia pradu
i cisnienia oke, 20-30 amperotorréwe Powyzej tej wartosci
iloczynu (1eP) wystepuja odchylenia, ktdre zostang w dalszym
ciagu odrebnie oméwione* Tu zwrdci¢ wypada uwage na fakt,
ze praktycznie wszystkie dane doswiadczalne dla cisnien,
do 75 - 100 mm Hg leza na tych krzywych, a jest to zakres,
w ktorym obserwuje sie monotonicznos¢ funkcji uo = F(Dp
i roéwnoczennio zdecydowang przewage afctycacji
elektrycznej* Odchylenia od réwnania wystepuja dla wyzszych
wartosci cisnienia, gdzie zaznacza sie juz wyraznie czynnik
termiczny*

Rownanie 2*14 jest catkowicie identyczne z wyprowadzonym
poprzednio réwnaniem 2*12 po podstawieniu nastepujacych
wartosci na states

A s 0,058 ae 0,75 s 3/4

B * 0,072 balil zw 1
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State uzyskano opracowujac wyniki odpowiadajgce monotonicz-
nie wzrastajgcym odcinkom krzywych ug s p (i Op) metoda naj-
mniejszych kwadratéw i przyjmujac Srednie arytmetyczne*

Zgodnos¢ danych doswiadczalnych z rownaniem 2*12 potwier-
dza stusznos¢ zatozen dokonanych przy wyprowadzeniu wzoruO
Na uwage zastugujg przy tym wartosci wspodczynnikéw wystepu-
jJacych w wyk*adnikach potegowych stezen azotu i tlenu, kto-
re okreslajg kinetyke procesu syntezy 1100 Ich stosunek wy-
raza sie niewielkimi liczbami catkowitymi (@s4)®

Analiza wartosci poszczegélnych wspotczynnikoéw pozwala
na wyciagniecie nastepujacych wnioskow?

1) Rekombinacja aktywnych czastek odpowiedzialnych za
procesy o aktywacji elektrycznej (opisana réwnaniem
2e6) jest zjawiskiem przebiegajacym weddug réwnania
pierwszego rzeduO Wynika to z wariosci wspédczynnika
z s 1, Moze to nasuwaC przypuszczenie9 ze rekombinacja
ta przebiega w obszarze dyfuzyjnym na powierzchni
Scianek reaktora0

2) Szybkos¢ syntezy tlenku azotu w plazmie zorzy dodat-
niej wytadowan swietlacych przebiega wedtug rownania
kinetycznego, w ktorym udziat azotu wystepuje w potedze
3/4» udziat zas tlenu w pierwszej O Ukamkowy rzad reak-
cji w odniesieniu do azotu przy pierwszym rzedzie w
odniesieniu do tlenu Swiadczy o zmniejszonej reaktywno-
Sci czgsteczek azotu9 wzglednie o z4ozonym procesie
ich aktywowania (mechanizm #aricuchowy)0 Moze to byc¢
tez rezultatom faktus ze czas zycia pobudzonych dro-
bin azotu jest dduzszy i nie kazde ich zderzenie z dro-
binami tlenu jest efektywne w sensie urzeczywistnie-
nia syntezy NOo Wartosci znalezionych wspotczynnikow
i ogdlna zgodnos¢ rownania z eksperymentem potwierdza-
jJa tez poprawnos¢ zatozenia o pierwszym rzedzie reakcji
rozkdadu NO dziataniem wydadowan elektrycznych, ktoére
przyjete byto na podstawie danych literaturowych«

3) Stata A s 0,058 stanowi prosty stosunek wspotczynnikéw
kinetycznych wystepujacych w réwnaniu (2el)s
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A zatem wspotczynnik kinetyczny k1l procesu syntezy
tlenku azotu w warunkach aktywacji elektrycznej jest
ok. 17-krotnie mniejszy od takiegoz wspétczynnika pro-
cesu rozkkadu, spowodowanego réwniez czynnikami natury
elektrycznej.

4) Z wartosci statych i1 z asymptotycznego przebiegu krzy-
wych okreslonych réwnaniem (2 .14) wynikaja najwyzsze
stacjonarne stezenia NO, jakie teoretycznie mogg byc¢
osiggniete przy optymalnych warunkach prowadzenia pro-
cesu (tj. przy odpowiednim doborze natezenia pradu i
cisnienia). Wartosci tych maksymalnych koncentracji
(oznaczone przez ugmmymRy? dla trzech mieszanin azoto-
wo-tlenowych uzywanych w toku niniejszej pracy zamie-
szczono V tablicy 10.

Tablica 10

Maksymalne wartosci stezenia stacjonarnego NO
wynikajace z rownania

uQ = 0,058 . UM4 . uq - (L - €"°*072 1,p)

Yoraxrax* YoraxTax
V °2 Yo % =0,058 u™/4 "u obserwowane
Q) (56)
4s1 0,78 0,21 0,174 10,1 9,8
1:4 0,503 0,497 0,298 13,45 12,05
1:1 0,185 0,815 0,230 17,3 16,4
0,43:0,57 0,43 0,57 0,303 17,75 -

2.2.4.5. Analiza odchylen danych doswiadczalnych od wy-
prowadzonego wzoru

Poréwnanie wykresow na rys.37» 38, 39 pozwala stwierdzic
ze podziat cisnien, pod ktoérymi prowadzono doswiadczenia
na zakresy ponizej i powyzej 100 mm Hg znajduje tu pekniej-
sze uzasadnienie. Wszystkie punkty doswiadczalne odpowiada-
jJaco prowadzeniu procesu pod cisnieniami nizszymi od 100mm Hg
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lezg catkowicie na krzywej teoretyczneje Dla cisnien wyzszych
obserwuje sie coraz wieksze odchylenia, a dla 400 i 500nm Hg,
wskutek braku danych lezacych w zakresie niskich wartosci
iloczynu natezenia pradu i1 cisnienia, wszystkie punkty ekspe-
rymentalne lezg poza ta krzywgO Rozpatrujac jednakze na wy-
kresie przebieg stacjonarnych stezen NO uzyskiwanych pod
réznymi cisnieniami jako funkcji iloczynu (I0p) mozna wyra-
zi¢ poglad, ze ekstrapolacja wynikéw dla 400 i 500 mm Hg
powinna logicznie iS¢ w kierunku zgodnosci z krzywag teore-
tyczng przy niskich wartosciach ,lIcp)o

Odchylenia obserwowane pod wyzszymi cisnieniami zaczyna-
Ja sie powyzej wartosci iloczynu ,I0p) s 20 - 30 AOnm Hg i
sg tym wieksze9 im wyzsze bydo cisnienie podczas reakcji«
Przejawiaja sie one uzyskiwaniem mniejszych stezen stacjo-
narnych NO od prze%vidywanych, wystepowaniem maksimow niz-
szych od wyliczonych wartosci u. i przy tym réznych
pod roznymi cisnianiami oraz ujemnym wspédczynnikiem na-
chylenia krzywych po osiggniecia maksimaj, podczas gdy
krzywa teoretyczna dazy do prostej rosmologtej do osi X-6we
R6znice miedzy najwyzszymi maksimami przewidywanymi a uzys-
kanymi ilustrujg dane w tablicy 100 Ze wzrostom cisnienia
zmniejsza sie ogolnie zakres zgodnosci krzywych eksperymen-
talnych z teoretyczngo Wystepuja tez réznice miedzy zakre-
sami zgodnosci dla poszczegélnych mieszanin substratéow, w
przypadku powietrza jest on najwiekszy.»

Odchylenia od wzoru wyprowadzonego w re 20101 wynikaja
z dwéch przyczyn® Jedna z nich - to uproszczenia zawarte
w wyprowadzeniu wzoru i w zwigzku z tym przewidywane w to-
ku analizy tego rownaniaO Druga wigze sie zmiang whkasnhosci
Srodowiska reakcji, ktére od nieizotermicznej zorzy dodatniej
wydtadowan swietlacych przechodzi w termiczng plazme wydado-
wan bliskim fukowyms w ktdérych stany stacjonarne nie odbie-
gaja zbytnio od stanéw termodynamicznie réwnowagowycho

Rozwazajac zmiany stacjonarnego stezenia NO ze zmiang
iloczynu (i©?) i przy zatozeniu o wzrastajacej temperaturze
Srodowiska warto przeanalizowa¢ chocby jakosciowe zmiany,
jJakim ulega wspotczynnik b w miare podwyzszania temperaturyO
Jogo wartos¢ bowiem nie jest stata, a zgodnie z rownaniami
2C12 i 2011 wynosig



Wyraza sie tu podwdjna zaleznos¢ od temperatury? w zwigz-
ku z réznymi wartosciami wspotczynnikow kinetycznych k9 K"
i k2 przy réznych temperaturach oraz z racji odwrotnej pro-
porcjonalnosci — wyrazonej wzorem (2016)0 0 ile o zmianach

wartosci wspotczynnikéw kinetycznych trudno wnioskowaé» o
tyle, przyjmujac je z duzym przyblizeniem za state, mozna
oszacowa¢, o ile zmieni sie ten wspétczynnik w okreslonych
granicach temperatury. Takie orientacyjne obliczenie wskazu-
je, ze jesli przyjmiemy za granice te 500°C i 900°C to réz-
nica stacjonarnego stezenia tlenku azotu wynik#a ze wzro-
stu temperatury stanowi oko20$ w stosunku do wartosci wyzszej
dla wartosci iloczynu (I1dP)»20 AQma Hg9 a okel2% dla warto-
Sci tegoz iloczynu £ 40 A_mm Hgm,

Poniewaz zatozone temperatury sg catkowicie hipotetyczne
i nie wigza sie z konkretnymi parametrami procesu, a ponadto
wskutek zmiany wspotczynnikoéw kinetycznych charakter zalez»
nosci B w F(T) jest znacznie bardziej ztozony, podane wyzej
wartosci maja charakter orientacyjny0 Rzad wielkosci obnize-
nia stezenia stacjonarnego NO dobrze jednak zgadza sie z
obserwowanym w praktyce0

Nawigzujac do analizy wyprowadzonego w rozdziale 20201
wzoru wypada zauwazy¢, ze przewidziane tam zaleznosci i
kierunek odchylen spedniajg sie catkowicie doswiadczalnie,?
I taks

A) Zgodnie z wnioskami zawartymi w punktach a) 1 ¢)
w miare zmniejszania natezenia pradu lub cisnienia
(i sidarzeczy iloczynu obu tych wielkoSci) stacjonarne
stezenia malejg0

B) Wzrost stezenia stacjonarnego NO ze wzrostem iloczynu
(IoP) nastepuje zgodnie 2z asymptotycznym réwnaniem
wykdadniczym, w ktérym goérne maksimum ograniczone
jest iloczynem uamexffiax s 0,058 u™4 . uQ, odpowiednio

do przypuszczen zawartych w punktach b) 1 d),

C) W praktyce graniczne maksima nic sag osiagalneO
Przy wyzszych wartosciach iloczynu (I»P) wystepuja
bowiem odchylenia charakteryzujace sie nizszymi war-
tosSciami obserwowanych stezen NO w poréwnaniu z prze-
widywanymi, a przy wartosciach (loP; mniejszych od
20-30 AOmm Hg pod zadnym z nizszych zastosowanych cis-
nien réwniez nie osigga sie putapuO Zjawisko charaktery-
zujace sie tego rodzaju kierunkiem odchyleh przewi-
dziane zostato we wniosku e)c
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d ) Wydaje sie stuszne przypuszczenie, ze w zakresach,
w ktérych zaleznos¢ stacjonarnych stezen KO od nate-
zenig pradu osigga maksimum charakteryzujace sie nie-
wielkim nachyleniem krzywej w jego otoczeniu, mozna
uwaza¢ wzrost temperatury sSrodowiska za proporcjonal-
ny do gestosci pradu (punkt ), Sadzié¢ mozna, ze
odcinkom krzywych, gdzie nachylenie jest znaczniejsze
a wspotczynniki spadku ujemne - odpowiada wzrost tem-
peratury szybszy wynikatoby to z przyjecia zaleznosci
wprost proporcjonalnej (zgodnie z wnioskiem h)e

E) Zebrane tu uwagi dotyczag okreslonego zespotu para-
metrow i ze zmiang formy wydadowali mogg ulec pewnym
modyFfikacjom, Kp, w reaktorze szerokim wystgpi wpiyw
aureoli termicznej,zmienione bedg warunki rekombinacji
czgstek aktywnyche Oméwione tu doswiadczenia przepro-
wadzono w warunkach, ktéro zapewniaktyby otrzymywanie
w pewnym zakresie wytadowan elektrycznych swietlgcych
mato skazonych wpdywem czynnikéw termicznychu Obok
dazenia do uzyskania wysokich wydajnosci procesu syn-
tezy - stanowito to o wyborze geometrycznej postaci
reaktoraO

Podsumowujac tres¢ powyzszy3h rozwazan - odchylenia od
krzywej teoretycznej, obserowane eksperymentalnie mogty byc¢
przewidziane na podstawie zatozen przyjetych przy wyprowa-
dzeniu zaleznosci 2,12, co stanowi dalsze potwierdzenie
poprawnosci tego wzoru,, Orientacyjne obliczenia zwigzane
z hipotetycznymi, lecz mozliwymi w danym typie wytadowan
réznicami temperatury, jakkolwiek zawierajg zatozenia powaz-
nie upraszczajace, daja wyniki bliskie obserwowanym warto-
Sciom odchylen. Same odchylenia sg tym wieksze i przy tym
mniejszym wystepuja iloczynie (I0OP)9 im wyzsze jJest cisnie-
nie, co nasuwa rowniez mysl o termicznym ich zrddle. Zbada-
nie funkcji 2,14 dowodzi, ze maksimum uq uzyskuje sie przy
zawartosci azotu ok, 43/S i tlenu 5T/~ (tab®10) co odpowiada
zwiekszonej aktywnosci tlenu w stosunku do azotu* Doswiad-
czalnie tego wniosku nie sprawdzono*
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3 Wnioski koncowe

1) "Wyprowadzono na drodze rozwazali kinetycznych pédempi-

2)

3

4)

ryczng zaleznos¢ stacjonarnych stezen tlenkéw azotu
od parametrow wykadowali sSwietlacych i skdadu gazéw
przedreakcyjnych.

Przeprowadzono doswiadczenia nad wyznaczeniem stacjo-
narnych stezen tlenku azotu w wytadowaniach swietlg-
cych ptonacych w kapilarnym i intensywnie chdodzonym
reaktorze w zaleznosci od cisnienia, natezenia pradu
i skkadu gazu, w czego wyniku uzyskano wspodczynniki
dla wyprowadzonej poprzednio relacji» Uwzgledniajac
je réwnanie przybiera postac:

ug = 0,058 uN4 . Ug . (L - €"'°*072eleP)

Rownanie to spednia sie do wartosci iloczynu (I»P) »

= 20-30 amperotorrow. Oznacza to, ze w zakresie mono-
tonicznego wzrostu zaleznosci uq a F(l) pozostaje ono
w zgodzie z doswiadczeniem dla wszystkich cisnien»

Pod cisnieniami wyzszymi 1 przy silniejszych pradach
obserwowane wydajnosci procesu syntezy NO sg mniejsze»
odchylenia tego rodzaju przewidywane bydy na podstawie
dyskusji wyprowadzonego rownania, a takze w wyniku
rozwazenia zmian zachodzacych w strefie wykadowan*

Uzasadniono rozny w zasadzie mechanizm aktywacji "‘elek-
trycznej' i "termicznej' osiggajac z jednej strony

w elektrycznych wytadowaniach swietlacych pod cisnieniem
nizszym od atmosferycznego wydajnosci reakcji znacznie
przekraczajace stezenia rownowagowe, a z drugiej wy-
kazujac, ze pod cisnieniami do 100 mm Hg synteza prze-
biega proporcjonalnie do iloczynu (u”4 e uQ), pod
cisnieniami zas wyzszymi wartos¢ stezen stacjonarnych
zaczyna by¢ wyrazalna prawem dziatania mas/tj« steze-
nie produktu jest proporcjonalne do pierwiastka z ilo-
czynu (@h &g ). Nizsze cisnienia nalezy wobec tego uwa-
zaC za zakres, w ktorym dominuje aktywacja elektryczna,
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pod wyzszymi cisniemiami zaczynaja natomiast odgrywac
powazng role zjawiska termicznea

5) 'V toku przeprowadzonych doswiadczen uzyskano najwyzsze

6)

N

z opublikowanych dotychczas stacjonarnych stezen tlen™
ku azotu wynoszace 16,4/S i osiggniete w wydadowaniach
elektrycznych swietlacych, w reaktorze z przewezeniem
kapilarnym w strefie zorzy dodatniej, przy uzyciu
mieszaniny stechiometrycznej jako gazu wyjsciowego,
przy natezeniu pradu 400 mA (i gestosci pradowej

5,6 A/cm™), pod cisnieniem 90 mm Hge

Z hipotezy lezacej u podstaw wyprowadzonego réwnania
i wartosci statych uzyskanych doswiadczalnie wynika,
20 wspodczynnik kinetyczny reakcji rozkdadu tlenku
azotu w wytadowaniach elektrycznych swietlacych jest
kilkanascie razy mniejszy od wspétczynnika reakcji
syntezy. Ogranicza to najwyzsze osiggalne w tego ro-
dzaju wydadowaniach stezenia stacjonarne NO*

Na podstawie analizy wynikow doswiadczen uzyskano
praktyczng wskazéowke dotyczacqg wydajnosci procesu#
Najwyzsze stezenia stacjonarne uzyskuje sie przy du-
zych natezeniach pradu i pod cisnieniem rzedu 100mm.Hg,
najwyzsze zas wydajnosci materiatowe - przy najniz-
szych natezeniach pradu i pod cisnieniem rzedu 500mm Hg.
Najkorzystniejsza z punktu widzenia stezenia NO w ga-
zach poreakcyjnych eksperymentalnie okazata sie mie-
szanina stechiometryczng, ha podstawie obliczen mozna
jednak przypuszcza¢, ze stosujgc mieszanine o sk#a-
dzie 43~ N2 i 5//1 02 mozna bedzie jeszcze podniesc

nieco wydajnosc.
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI

ukazuja sie w nastepujacych seriach:

AUTOMATYKA
BUDOWNICTWO
CHEMTIA
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MATEMATYKA-FIZYKA
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Chemia z. 1, 1954 r., s. 87, zt 13—
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