7r ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ¢LASKIEJ
Nr 106 Chemia z024 1964

IWO POLLO

Katedra Technologii
Wielkiego Przemysdu Nieorganicznego

O SELEKTYWNYM DZIALANIU WYLADOWAN ELEKTRYCZNYCH
NA UKLAD AZOT TLEN - TLENKI AZOTU

Pod koniec XVIIl stulecia stwierdzono jl, 2], ze przez
dziatanie elektrycznych wyd4adowah iskrowych na  wilgotne
powietrze otrzyma¢ mozna tlenki azotu stwierdzaitne ana-
litycznie po roztworzeniu w wodzie jako kwas azotowy*

Ok. 60 lat poézniej w wytadowaniach cichych uzyskano z
powietrza produkt o zupednie innych, cho¢ roéwniez utle-
niajacych wlkasnosciach "[?]. By+ to ozon. Ta dwoistosc¢
dziatania wytadowan elektrycznych na ten sam substrat nie
stanowita owczesnie powazniejszego problemu teoretycznego
a raczej stata sie podstawg do ugruntowania przekonania,
ze czynnikiem umozliwiajacym synteze tlenkédw azotu  jest
wysoka temperatura wydadowari, podczas gdy w przypadku o-
trzymywania ozonu dopuszczano mozliwosé specyficznego
dziatania czynnika elektrycznego, Taki poglad zdawaty sie
potwierdza¢ obliczenia termodynamiczne Nernsta [4] i Ha-
bera [6], Ostatni z wymienionych autoréw stwierdzit jed-
nakze wspélnie z Kénigiem [«]. a niezaleznie od nich do-
szl1 do analogicznych wynikéw Briner i Durand [?, 8], ze
zaleznos¢ wydajnosci procesu syntezy tlenkéw azotu od tem
peratury wytadowan nie jest zgodna z endotermicznym cha-
rakterem NO 1 Zze wobec tego rowniez w przypadku syntezy
tlenkéw azotu w wydadowaniach elektrycznych,- przynajmniej
tych, ktére zachodzg w nizszej temperaturze, odgrywa do-
minujaca role czynnik "elektrycznej aktywacji'.

Wniosek ten w sSwietle wspétczesnych wiadomosci o whkas-
nosciach plazmy nieizotermicznej i termicznej wystepuja-
cych w réznych rodzajach wytadowan elektrycznych znajduje
catkowite potwierdzenie, uzasadnione dokdtadng analiza
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maksymalnych uzyskiwalnych na drodze termicznej stezen
tlenkéw azotu [9,10,11,12,13]. Z wynikéw tych  jednakze
ptynat wniosek, ze ten sam czynnik aktywacji elektrycz-
nej prowadzi zaréwno do syntezy tlenkédw azotu, jak i do
uzyskiwania ozonu z powietrza. Przez pewien czas lanso-
wano nawet teorie, zgodnie z ktéra synteza ozonu stanowi
etap w syntezie tlenkéw azotu w wytadowaniach elektrycz-
nych. Ostatecznym dowodem niestusznosci tego rodzaju teo
rii jest niedawne stwierdzenie, ze obecnos¢ tlenkéw azo-
tu dziata hamujaco na syntezo ozonu w wydadowaniach ci-
chych [14-J, Dowodzi to, ze zaleznie od formy  wydadowan
elektrycznych uzyskuje sie albo ozon, albo tlenki azotu.
Henry [15] wystgpit nawet z tezg, ze ozon syntetyzuje
sie w wyladowaniach, ktérych temperatura nie przekracza
120°g ,W temperaturze wyzszej nastepuje juz synteza tlen-
kéw azotu«

Majac powyzsze na uwadze, przeprowadzono szereg do-
Swiadczen w szerokim zakresie parametréow wytadowan elek-
trycznych i cisnienia przy zastosowaniu wydadowan: ci-
chych, koronowych, $wietlacych i 4ukowych. Jako substrat
stosowano we wszystkich przypadkach powietrze.

Produkty reakcji poddawano analizie stwierdzajac po-
wstawanie tlenkdéw azotu na podstawie kwasnego odczynu
roztworu wodnego, ozonu za$ na podstawie zdolnosci utle-
niania jodku potasowego.

Stwierdzono, ze w wytadowaniach tzw. zimnych, a wiec
cichych i koronowych wydgcznym produktem reakcji jest
ozon, w wydtadowaniach $Swietlacych natomiast i +#ukowyeh-
tlenki azotu. Fakt ten wigze sie z obserwacjg, ze w wy-
+adowaniach koronowych szybkos¢ reakcji rozk#adu NO jest
rzedu zerowego, podczas gdy w wydadowaniach sSwietlnych-
rzedu pierwszego.
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