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UWAGI O METODACH ANALIZY GAZOW NITROZOWYCH
UZYSKIWANYCH W WYLADOWANIACH EIEKTRYCZNYCH

Jako ostateczny produkt reakcji miedzy tlenem i azotem
przebiegajacej w wytadowaniach elektrycznych swistlgcych
badz Htukowych otrzymuje sie mieszanine dwutlenku i tlenku
azotu. Poniewaz o efektywnosci warunkéw procesu Swiadczy
sumaryczna ilosé azotu zwigzanego w postaci nadajacej sie
do dalszego przerobu na kwas azotowy, przeto celowy jest
wybér metody analitycznej pozwalajacej na sumaryczne ozns
czenie obu tlenkéw. Jest to uproszczeniem, ktdre niekiedy
moze powodowaC pewne trudnosci, a nawet nieporozumienia®
Przykdadem tego moga byé prace Cottona [1, ktéory wycho-
dzac z zatozenia, ze dostatecznie dtugie.przewody #*aczace
odbieralnik z reaktorem zapewnig catkowite dotlenienie
tlenku azotu do dwutlenku nadmiarem tlenu, dwutlenek zas
ulega i1losciowej adsorpcji na weglu aktywnym, uzyd adsorp
cji dla ilosciowego oznaczenia stopnia przereagowania mie
szaniny azotowo-tlenowej w wydtadowaniach elektrycznych,
tzw. krzyzowych* Proby powtdrzenia wynikéw tego autoranie
powioddy sie, przy czym wykazano [] , ze gtowne zrodio
btedéw tkwi w niewkasciwie ustawionej metodzie analitycz-
nej.

Powszechnie znana jest metoda polegajgca na alkalicz-
nej absorpcji, tlenkow azotu w wodorotlenku sodowym lub po
tasowym. Ma ona powazne wady, m.in. wymaga wprowadzenia
do pipety gazowej roztworu dugu, Kktory atakuje szkio i
przyczynia sie zarazem do zatarcia kurkéw. Metoda ta jest
ponadto dos¢ zmudna, wymaga dwukrotnego odmierzania miano
wanych roztwordw: przy wprowadzaniu roztworu wodorotlenku
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oraz przy odmiareczkowywaniu jego nadmiaru« Mozliwos¢ po-
pednienia bteddéw zatem rosnie«

Bardziej interesujgca jest znana rowniez szeroko P]
absorpcja tlenkéw azotu w roztworze nadtlenku wodoru« u-
zyskuje sie roztwdér kwasu azotowego, ktéry juz bezposred
nio odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem zasady, Do
istotnych wad tej metody zaliczy¢ mozna trudnos¢ miarecz
kowania wobec wskaznikoéw organicznych przy roéwnoczesnej
obecnosci tak silnego utleniacza, jakim jest woda utle-
niona. Nawet wskazniki stanowigce zwiazki chlorowcopo-
chodne nie sa dos¢ odporne na dziatanie tego utleniacza,
Doswiadczalnie stwierdzono, ze 5-8 minutowe ogrzewanie
roztworu przed miareczkowaniem do wrzenia w obecnosci
spirali platynowej powoduje kataliczny rozk#ad nadtlenku
wodoru i1 umozliwia przeprowadzenie miareczkowania nawet
w obecnosci oranzu metylowego lub wskaznika Tashiro,

Sposobem, ktory pozwala na unikniecie tak.ktopotliwej
operacji, jest metoda opracowana w laboratorium Gazowe]
Elektrochemii Uniwersytetu Moskiewskiego [4]. Polega ona
na dotlenieniu tlenkédw azotu ozonem czerpanym bezposred-
nio z ozonatora do pieciotlenku, a nastepnie rozpuszcze-
nie otrzymanego produktu w wodzie. Przez ogrzanie roztwo
ru do wrzenia usuwa sie nadmiar ozonu, a nastepnie mia-
reczkuje roztwdr kwasu azotowego nie zawierajacy zadnych
szkodliwych czy utrudniajacych analize domieszek.

Opracowujac metodyke analizy gazéw nitrozowych powsta
jJacych w wydtadowaniach swietlacych przeprowadzono do-
Swiadczenia przy zastosowaniu wszystkich wymienionych tu
metod. BHednosS¢ pierwszej zostata juz wskazana, jak row-
niez omowiono niedogodnosci drugiej. Przeprowadzenie sze
regu pomiaréw poréwnywawczych przy zastosowaniu metody
z uzyciem nadtlenku wodoru dla dotlenienia tlenkdéw azotu
oraz ozonu wykazato, ze uzyskiwane wyniki w obu przypad-
kach zawarte sg w tych samych granicach.

Stosowanie metody z uzyciem ozonu wymaga zbudowania
ozenatora dajacego produkt o zawartosci 10-1f572 O~Eardzc
dobrze nadaje sie do tego celu ozonater typu Filipowa
pracujacy pod napieciem 7~1C kV pradu zmiennego 500c/sec
i stosujacy czysty tlen. Jest celowe,by dotlenianie pro-
wadzone by#o pod pewnym podcisnieniem w stosunku dé cis-
nienia atmosferycznego. Dotlenianie i rozpuszczanie tlen

kéu azotu mozna wowczas prowadzi¢ w pipecie stanowigcej
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element aparatury do syntezy. W przeciwnym przypadku ko-
nieczne jest pobranie probki do osobnej pipety, w ktorej
poprzednio wytworzono proéznie.
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