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IlonocKa, <l>. & HHKOJIOBCKH, K. (1998/99). C03}l,aBaH>e, KOHBep311ja H 
oTcrpaHyBalbe Ha a30TIDITe OKCHJ.(H. II. Aen. ÛTcrpaeysalbe Ha a30T MOHOKCHJJ: co HaTplfYM 
OKCHJJ:. EKoJI. 3amT. 2KHBOT. Cpen;. TOM 6, Ep. 1/2, 45 -52, CKonje. 

Bo 1962 ron;HHa uena AMepaKa 6erue UIOKHpaJia OJI. nojaBaTa Ha e,nHa KHHra. Bo 
cBojoT 6ecrcenep "Silent Spring" (HeMaTa nponeT) 6HonoroT Rachel Carson ro pa306m1qH 
npo6neMOT Ha 3araJ1.Y13aFbe Ha B03Jl.YXOT AO TaKOB creneH n;a COBeCTa Ha Hej3IUlliTe 
coHapo~ 6erne noTHKHaTa KaKo HHKorarn n;ororarn. 

Iloe.roœeqHH BBnOBH )KJIBOTH.H ce IlOTilOJIHO H3YMPeHH. 3a n;pynr H3fJie,[(HTe 3a 
npe>K.HByBaH>e craeysaaT on; n;eH Ha )J;eH cè noMaJIH. BpojOT Ha DTIII(H, KOH KaKo ymmJTy­
BatJH Ha HHceKTHTe 6ea Hajn;o6pHOT 3aWTHTimK Ha IlpBpOJl.aTa, e ona)J;HaT 3a CKopo 90 % . 
.[J,pyrn BHJl.OBH IITH~H BO 0,Llpe,neHH non; paqja ce IlOTilOJIHO Hcqe3HaTH. 

Ho, He caMo nyfeTo H )KlffiOTHHTe ce norop:eHH co osa. lllTeTHTe HaHeceHH Ha 
3eMjon;eJIHeTO CTaHyBaaT ce Il03Hat:fajHH, a BO IlOO,[(,[(eJIHH IlO,[(paqja Ra pa3BHeHHTe HHJJ:YC­
TpHCKH perHOHH HeKOH paCTHTeJIHH BHJl.OBH He Mm!<aT IlOBeKe n;a ce O,[(rne.o;ysaaT. ÛKOJIY 
25 000 KymypHH pacTe1mja nocrojaT )J;eHec Ha 3eMjaTa. Axo l.JOBeKOT He ce 6op11 3a 
HHBHaTa 3aillTHTa TOj MOpa ,[(a oqeKyBa JJ;eKa 6pojOT Ha rnan;HH n;e~a HaMeCTO ,[(a ce HaMa­
nyBa on; JJ;eH Ha p;eH J(e craH)'Ba ce noroneM H noroneM. 

Hcro TaKa H KYJITYPHHTe CilOMeHHI(H H 3JJ;aHHja, KOH n;onro BpeMe OCTaHaa 
aeHat:fHaTH on; 3a60T Ha BpeMeTo so noCJieJJ;HHTe rO.I:UIHH CTaHysaaT ce nose.Ke )KpTBa Ha 
3ara)l;eHHOT B03n;yx. 

A30THliTe OKCHJl.H CO CBOeTo mTeTHO BJIHjaHHe ce e,[{eH O.[{ Ba)KHHTe npH'IHHHTeJIH 
Ha OBHe rrojaBH. 3aroa BO OBOj TeKCT Ke ce 3a.[{p)K}[Me Ha HeKOH OJI. MO)Kff1iTe HatIHHH 3a 
HHBHOTO OTCTpaeyBalbe OJI. OTilaJl.HHTe mmycrpHCKH racosH. 

Kny1111U 36opoeu: a30THR OKCHWI, KHHenn<:a, a,qcop~Hja, Langmuir, Hinshelwood 

ABSTRACT 

Poposka, F. & Nikolovski, K. (1998/99). Entstehung, umsetzung und wirkungvon Stickoxiden. II 
Teil. Ekol. Zast. Zivot. Sred. Vol.6, No 1/2, 45-52, Skopje. 
Zur Untersuchung der Kinetik der Reaktionen von NO an Na20 warden gravimetrische Versuche 
durchgefuehrt. Dabei wurden ueber die Oxidproben (Tabletten oder Pulver) NO-Ar-Mischungen 
geleitet. Zur Messung der dabei auftretenden Massenzunahmen diente eine magnetische 
Schwebewaage. Bei der Versuchen wurden variiert:NO-Partialdruck im stroemenden NO-Ar­
Gasgemisch von l atm Totaldruck und Versuchstemperatur. 
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Die Reaktion von NO an Na20 laesst sich durch Aufteilung des Gesamtvorgangs in Adsorbtion und 
chemische Reaktion quantitativ beschreiben. Die Auswertung der Versuchsergebnisse nach einem 
kinetischen Ansatz fuehrt bei Anwendung geeigneter Linearisierungsverfahren zu der Feststellung, 
dass NO bei Temperaturen unterhalb 100°C an Na20 hauptsaechlich adosrbiert wird. Mit 
zunehrnender Temperatur gewinnt die cbemische Reaktion an Bedeutung, deren Geschwindigkeit 
einer monomolekularen Adsorption an besonderen Aktivplaetzen proportional ist. 

Key words: Stickoxiden, Kinetik, Adsorption, Langmuir, Hinshelwood 

3.0. HA 1IHHH HA OTCTP AHYBAILE HA A30TIIllTE OKCH.lnf 

IlpocropoT He .a;o3BOJiyBa p,a ce l(H­
THpaaT CHTe p,ocerallI.HH HCmiTyBaJba 3a 
CManyBaJbe Ha KOHl(eHTPal.UijaTa Ha a3oT­
HHTe OKCHAH BO oTnagmITe racoBH. Coo.a;­
ReTITTJTe npoMeHH Ha rrpm~ec1ne Ha coro­
pyBaH>e 3a .a;a ce cManaT N- H 0-noTeH!Qija­
JIHTe H TeMTiepaTypHHTe lillllil(eBH, no naT 
Ha npoMeHa Ha KOHCîpyKI(Hja Ha 6peHepH­
Te, BOBep;ysaH>e Ha rroBeiecreneHo coropy­
BaH>e, peu;HpKynau;Hja Ha racoBHTe H 6Hpa­
Jbe Ha norogeH op;Hoc ropHBO/Bo3p;yx ,rw~oa 
p;o6pH pe3ynTaTH H CManyBaH>a Ha NOx 
KOHI(eHTpau;mne H 3a noBeK:e op; 60 % . 

Ho OCHOBHHTe TeXHOJ10WIŒ MepKH 
3a OTCTpaHyBaH>e rnaBHO ce COCTojaT BO 
rrpHMeHa Ha rrpou;ecHTe Ha ancoprru;Hja, ap;­
coprmHja li KaTaJIHTWIKO pa3JIO:>KYBaH>e Ha 
a30THHTe OKCHAH. 

Ancopnl.UijaTa, Koja KaKo onepau;­
Hja ce cpeK:aBa H BO p;o6HBaH.e Ha a30THaTa 
KHcemrna ce H3Be,rzyBa BO Bo.a;eHa cpep;mrn, 
BO Koja ce pacrBopa N02, a rrpHcyTHHOT 
NO ce oTcrpaHysa 6Hno no naT Ha HaKHa.a;­
Ha oKcn.a;au;Hja H peu;npKynau;nja rum rro 
rraT Ha peaKI.J;Hja BO BogeHa cpe,a;HHa (Ha 
rrpHMep FeS04). 

A.a;coprru;HOHHTe oco6HHH Ha HH3a 
coe.a;HHeHHja BO O)J;HOC Ha a30THHTe OKCH­
,a;H, KaKO MO)JŒOCT 3a pewaBaH>e Ha rrpo6-
rreMOT Ha OTcrpaHyBaH>e Ha HCTHTe ce p;oc­
Ta HCIIllTyBaHH. O.a; TeopeTCKlI acrreKT OBHe 
Hcrp~aH>a ce ycneIIIHH, HO o.a; rrpaKTH­
qeH nocrojaT HH3a rrpo6neMH, op; KOH ocHo­
BeH e .a;ecoprru;HjaTa Ha a.a;cop6lipamITe 
KOMilOHeHTH, BO KOH CJiyqa.H HOpMaJIHO .Ke 
ce jaBaT IIOBTOpHO racOBR CO 3HaqHTemm 
IIOBHCOKH KOHD;eHTPau;HR Ha a30THH OKCH­
)J;H op; rroqeTHHTe. ÛBRe liCIIHTyBaH>a Mefy­
TOa ce o.a; MHory noroneMo 3HaqeH>e ;n;o­
KOJIKY noe,a;HHeqmne a.a;cop6eHTH noKIDK}'­
BaaT HCTOBpeMeHO H KaTaJIJITH~O .a;ejCTBO 
rroce6HO BO OAHOC Ha HeKOH peaKI.Qlli Ha 
pa3JI02K)'Ba H>e Ha a30THHTe OK CHAH, IIITO e 
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AOCTa "CJeCT cnyqaj. HajHap;e:>KHll a;n;cop6eH­
TH 6H TPe6eno p;a ce 6apaaT BO pa3HHTe 
MeTaJIHH OKCHJJ;H, KaKo Cr02, cunm<aren, 

Fe203, Al203, NiO, Ti02, MgO, Cao, Mn203, 
HO H HeKOH ,n;pyrn KaKO 3eOJTHTHTe, MOJTe­
Kj'napHHTe CHTa, nanai:wyMoT, nnan1HaTa, 
rpaqmTOT li aKTHBHHOT jarJieH. 

3a KaTaJIRTWIKOTO pa3JIO)l(}'BaH>e 
Ha a30THHTe OKCH)J;H liCTO TaKa rnaBHO ce 
KOpliCTaT rope CJIOMeHanue MeTaJIHH OK­
CHJJ;H. IloKpaj TeopeTCKHTe HCTpa>K}'BaH>a 
3a o6jacH}'BaH>e Ha MeXaHH3MOT Ha 
peaKu;1rnTe Ha pa3JIO:>KYBaH.e li cTerreHoT Ha 
KOHBep3uja, rrocrojaT H 6pojHH rro.a;aTou;u 
3a KHHeTH.KaTa Ha OBHe peaKI(HH, HO H 
p;ocra Herro3HaHHI(H, oco6eHo 3apap;H rroc­
TojaHHoT CTpeMe)l{ 3a HaMaJiyBaH>e Ha go3-
BoneHRTe KOHD;eHTpal.Qlli Ha a30THHTe OK­
Cli)J;H, rrpoMeHJIHBaTa aKTlIBHOCT Ha KaTa­
Jili3aTOpHTe BO pa3JIHqHJ{ TeMnepaTypHH 
nogpa-qja, ManaTa 6p3HHa Ha pa3JIO)l(}'­
BaH.e, oco6eHo rrpH HHCIŒ KOHI(eHTpar.orn 
Ha a30THHTe OKCHAH, Hee,a;HaKBaTa e.a;Ho­
BpeMeHa aKTHBHOCT BO OAffOC Ha rpyna o.a; 
mTeTHHTe cyrrcraH~ HTH. 3aToa KaTaJIB­
TH"llKOTO pa3JIO)l(}'BaH>e H noHaTaMY Ke fü1-
p;e npe,a;MeT Ha HCTpIDK}'Ba.H>e. IlpH TOa 
HajrorreMo BHHMaHne .a;ocera e nocaeTeHo 
Ha cnep;H.RTe MO)l(HOCTH 3a OTCTpaHyBaH>e 
Ha a30THHTe OKCHJJ;H. 

1. ,I(eKOMTI03Hl(Hja Ha NO rnaBHO Ha 
MeTanrune OKCM.a;H no CJie,a;HH.Te peaK I.UilI: 

2NO-N2+02 
2NO-N20+0 

4NO - N2 + 2N02 
2. KaTaJIHTR~a pep;yKu;Hja Ha NO BO 

npHcycrBo Ha CO no peaKq11jarn: 
2NO + 2CO ---+ N2 + 2C02 

3. KaTaJiliTn~a pe;n;YKQHja Ha N02 co 
CO no pea~HjaTa: 

N02+CO ---+ NO+C02 
4. KaTaJilIT.!ftIKa oKcnp;au;Hja Ha NO co 

02 no peaKQBjaTa: 



Co3naaaa.e, KOHBep3Hja e OTCTpaH)'BaJM Ha a30THHTe OKCH)lH. II. ,[(en. 

2NO + 02 -+ 2 N02 
5. KaTasmTwn<a pe~ja Ha NO co H2 

rropea~Te: 

2NO + 2H2 - 2H20 + Ni 
2NO + SH2 - 2H20 + 2NH3 

6. KaTarmTIP.U<a peAyKI.'(Hja Ha NO co 
NH3 no pe~Te: 
4NH3+6NO-+ 5N2+6H20 2NHa+8NO -+ 
5N20+3H20 

7. KaTaJIBTH'!Ka pe~a Ha NO co 
MeTaH no pea~: 
C~ + 4NO - 2N2+H20+C02 

5C~ + 8NO + 2N20 -+ SC02 + 8NH2 

3a .a;ejcTBOTO Ha NO Bp3 Na Mm1caT 
,n;a ce Haj,n;aT BO mITepaTypaTa ynITe no­
MaJIKy aao):{e. TaKa cnope,n; Holt & Sims 
(1894) NO pearepa co Na rrpn 200 °C e rrpe 
TOa AOafa AO C03p;aBaH>e Ha CMeca OA 
Ha-rpHyM mrrpaT e HHTJ>HT. Nacbbaur (1962) 
H Gehlen (1939) rn HCIDITane IlpOAyKTHTe 
Ha peaKJJ)rjaTa H .a;oume AO 3aKnyn:IOK AeKa 
pe~HjaTa Ha NO co Na ce OABHBa Ha HCT 
Haqiœ KaKo H peaKI.'(ejaTa Ha NO co Na20 

4Na+2NO-+ 2Na20+N2 
CO TOa illTO BO BTOpHOT 'leKOp Na20 noHa­
TaMY pearupa CO HOBH KOnH'llIHB Ha NO. 

PeaKl.'(ejaTa Ha NO co KOH e 
HCilllTyBaHa o.o; Emicb yrnre AaJieqJiaTa 
1892 rOAHHa Ha TeMIIepaTypH AO 175 °C, a 
HCTpIDK)'BéUbaTa rrpu IlOBHCOKB TeMIIepa­
TYPH co .o;pyru anKaJIHH XBApOKCHAB rn 
npoumpHn Barnes (1931) H CO HBB rn: IIOT­
Bp.D;HJI 3aKJI)"IO~HTe Ha Emich ,n;eKa peaKUH­
jaTa ce OABHBa cornacHo paBeHKBre: 

4NO + 2KOH - N10 + 2KN02 + H20 
3NO + 2KOH - O.SN2 + 2KN02 + H20 

M 3a pea~HjaTa Ha NO co Na20, 
Koja e npep;MeT Ha Ham BHTepec nocrojaT 
MHOry MaJIKY JlBTepaTypJm HaOAU. IloBH­
Kysa jK:H ce Ha HCTpa>K}'BaH>aTa Ha Nachbaur 
(1962), Zintl & Baumbach (1931), Bames 

(1931) e Casanova (1959) MO)f(e Aa JaI<.JI)'-
1.JBMe ,a;eKa no.a; 100 °C pea~jaTa e MHory 
cnopa H ce op;Bmia cornacHo paBeHKaTa: 

4NO + Na20 - 2NaN02 + N20, t < 100 °C 
IlpH 100 °C no-c.1HY13a Aa ce OABHBa 

.o;oCTa erJoTepMHa peaKI.'(Hja Koja BO.D;H p;o 
co3.o;aBaH>e Ha Na2N02 (XHApOHHTpRT) cor­
nacao paBem<aTa: 

Na20 +NO - Na2N02, t - 100 °C 
HeCTa6HnHo coeAHHeHHe Koe noqeysajIŒ 
OA 130 °C ce pa3JIO>K}'Ba Ha HHTpHT H 
XHIIOHHTpHT: 

4Na2N02-+ 2Na20 + 2NaN02 + Na2N202, 
t > 130 °C T.e. 

2Na20 + 4NO -+ 2NaN02 + Na2N202, 
t > 130°C 

Casanova (1959) rn HCIIHT}'Ban pe­
aKI.UnITe Ha NO, N02 H N 20 3 co Na20 H 

NaN02 npB TeMIIepaTypH noBHCOKH o.a; 250 
°C e }lomon .no 3aKJiy"tloK .neKa THe ce 
OJJ;BHBaaT cornacHo CJJe.QHHTe paBemœ: 

3NO + Na20 -+ 2NaN02 + O.SN2. 
t = 300-500°C 

4NO + Na20 -+ 2Na)l02 + N 20, t - 700 ° C 
Ilperne,a;oT Ha ycnoB1:ne Ha CTa6en­

HOCT Ha coeABHeHBjaTa BO pa3rne.a;yBaHHOT 
CHCTeM Na-0-N Bp3 OCHOBa Ha TepMOAJI­
HaMH'IKRTe .D;HjarpaME Ha cocroj6aTa, 
cnope.a; TepMOAHHaMH'lfKBTe no.o;aTOUH 3a 
OBHe COeAHffeHHja Aa.o;eHH op; Barin & 
Knacke (1978), rn AaBa nop;paqjaTa Ha 
CTa6HJlHOCT Ha ~pCTHTe coep;HHeHHja BO 
CHCTeMOT Na-0-N, .o;a~eHR Ha CJI. 4. 

0,n; CHTe OBHe co npaBo HajroneMo 
BHBMaHBe ce IIOCBeTYBa Ha KaTamITIPII<aTa 
pe.a;yKI.'(Hja Ha NO co CO, fü1.a;ejIŒ OBHe 
CKOpo ceKoram .a;oataaT 3ae,n;HO BO OTIIaA­
HHTe raCOBB, IIOHaTaM)' KaTaJmTINKaTa OK­
CH.Q~ja Ha NO AO N02 H KaTaJIBTH'!KaTa 
pe~Irja Ha NO co CH4 B H 2. 

4.0. OTCTP AHYBAJLE HA A30T MOHOKCH,[.(OT CO HATPHYM OKCH,U 

IlpH IlOCTOeH>e Ha TOJIKaB roJieM 
6poj Ha MO)f(HOCTH 3a HaMaJiyBaI:be Ha 
KOH~eHTp~jaTa Ha a30T MOHOKCH;Il;OT BO 
oTrrawnITe HHAYCTpHCKH racoBH, HamHoT 
H36op cenaK rrap;Ha Ha npHMeHa Ha peaK­
u;HOHBOT cncreM NO(g) co Na20csl• ycnoBeH 
rrpe.o; ce op; rrpaKTH'iHOTO C03HaHBe ,n;eKa 

eMJilcHjaTa Ha a30THllTe OKCHWf o.o; rreqiœre 
BO HHAYCTpHjaTa 3a IIpOB3BOA CTBO Ha 
~eMeHT e HeBepojaTHO HKCKa H IlOKpaj 
BHCOKOTeMIIeparypmITe npo~ecH, KOH ce 
OABHBaaT BO HBB, a UITO 611 MO)KeJIO Aa ce 
.a;om1œ Ha rrpHcycrBoTo Ha roneMa co,qp­
)KHHa Ha aJIKaJIHH BO Uiap)KHTe. 
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4.1 . .Uoceramuu Hcrpa~eae.a 

Pea~Te noMefy a30THHTe ocKH­
Wi H am<aJIHHTe MeTaJIH H HJIBHHTe OKCH,qH, 
O,[(HOCHO x~pOOKCH,ll.H, ,ll.Ocera ce MaJIKY 
HCTp(l)l(}'BaHH. HajroneM ,IJ.eJI O,IJ. OBHe HC­
'I'pa)l(}'Ba H>a ce H3Be,IJ.yBaHH ynITe npe,ll. 
noeeI(e OA 50 rownm, na HajrorreM ,Il.en OA 
mm He CO,ll.p)l<aT HllI<aKBH KHHe11ftlK1i cor­
Jie,1J.yBaH>a. 

flS 
• & 
' a. 

<J 10 

Crr. 1 

Fig. 1 

~15 
E 
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0 

0 p •600 '"'" 
0 p: 200 
A p = 190 
• p:a1&0 
• p: so 

s 10 15 
V't=mrn 

3aBHCHOCT Ha ôp OJl. BpeMeTO - napa6o­
JIH'·IHO IlO.Qpa'Ije 

Die Abhacngigkeit zwischen dem ôp mit 
der Zeit - parabelisches Gebiet 

o p- 200 mm 
0 p: t90 
Cl p: 180 
• p= 140 
• p:: 50 

........ 

2 
Log t - min 

Cn. 2 3aBHCHOCT Ha ru OJl. speMeTO - JIOrapH­
TaMCKO IlO.Qpaqje 

Fig. 2 Die Abhaengigkeit zwischen dem ôr mit 
der Zeit - logaritmisches Gebiet 
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Addison & Lewis (1953) nynITane 
racHa cMerna op; N02 - N 204 npH OIIIIIT npH­
THCOK O,ll. 1 atm npeKY MeTaJieH HaTPHYM li 
npB roa yTBp,[(HJie ,l'(eKa BO TeMIIeparypHO 
IIO,l'(paqje noMefy 60 H 80 °C, eeI(e rrocrre 15 
MHHYTH ce <PopMHpa ~pCT crroj OA NaN02, 
Koj ja crrpeqyea noHaTaMOITlllaTa peaKI.{11ja. 
Besson & Azzopardi (1962) ja HCTp(l)l(}'Bane 
IOIBeTm<aTa Ha pea~JrjaTa Ha N02 co Na 
BOJJYMeTpHcKH rrpH rrpHTHCO~H Ha N02 og 
50 .o;o 600 terra H TeMIIepaî)'pH OA 22 AO 105 
0 C. Cnope,l'( OBHe HCTpa)K}'BaH>a npH TOa 
,l'(oafa AO rpa,1I.6a Ha NaN02 cornacHo peaK­
:qHjarn: Na+ N02 - NaN0

2
. AOAeKa BpeM­

eHCKHTe KpHBH noKa~aaT IIpl!l HHCKH 
rrpHTHCOl.Uf Ha N02 eKcnoHeH:qHjaJIHa, a 
rrpH BHCOKH IIpHTHCO~H napa60JIH'lHa 
3aBHCHOCT, IIITO e BH.D;JlHBO o.a; Cn. 1, 2 H 3. 

240 
Dl' 

~ 
li 

' a.220 

200 

Crr. 3 

Fig. 3 

30 so '70 

IlpOMeHa Ha npeOJl,HHOT ru OJl. TeMnepa­
TypaTa 

Die Aenderung des Uebergangsdruckes ôr 
bei versciedenen Temperaturen 

0( 

/~S~~~i~oo=-'"'.":"'""-;,r.:2~00:...._~~~;o~o_.....~60~0~ 

N 
0 

li. 

.!!' - 40 NoNOz 

2 
1000/ T °K 

Crr. 4 TepMO;J:{HHaMH'IKH Jl.HjarpaM sa coCToj-
6aTa Ha Na-0-N CHCTeMOT 

Fig. 4 Termodyoamisches Zustandsdiagramm des 
Systems Na-0-N 



Co3,nasase, KOHBep3Hja B OTCTpaHysalbe Ha a30THJITe OKCH/:{H. Il nen. 

Ha 6a3a Ha ,IJ,HjarpaMOT Ha Or. 4 
MO)Ke Aa ce 3aKny'llH geKa rrocne 110Bne1<y­
BaH>e Ha Koen11CTeHTHaTa rrHHHja Ha NO 3a 
npHTHCOK o,n: 1 atm HeroBaTa peaKU,Hja CO 
Na20 HajHarrpeµ; BO,IJ,H go rpag6a Ha NaN02, 

'Ille no,u,paqje Ha cTa6.HJIHOCT np:e ,n:ageH 
IlpHTHCOK Ha 02 e orpaHHqeHO Ha HHCKH 
TeMnepaTypH. TaKa, aKo JeMeMe npHTHCOK 
Ha 0 2 BO racHaTa cpa3a OA 10-5 atm, Toram 
rpag6aTa Ha NaN02 npH npHTHCOK Ha NO 
noroneM og 10-6 atm e MO)KJia caMo rrpH 
TeMDepaTypH nog 450 °C. HaTpeyM HHT­
paToT, 'Illja rpa,q6a rrpe pea~HjaTa Ha NO 
co Na20 MO)Ke ga cne,qyBa npeKy rpa.a;6aTa 
Ha NaN02, cnope,q ,1w:i;eHHoT rpacpHK MO)Ke 
,qa 6n,qe CTafürneH Ha npHMep npn npHTH­
COK Ha NO o,u, 1 atm H npHTHCOI..l,H Ha 0 2 no­
rorreMH op; 10-3 atm caMo npH TeMnepaTypH 
HaA 700 "C. 

4.2. EKcnepuMeHTaJIHa nocraeenocr 

3a MepeH>e Ha B3aeMo,a;ejCTBOTO Ha 
NO co Na20 Bo oBMe HCTp(l)K)'BaH>a ynoT pe-
6eH e rpaBHMeTpHCKH MeTOA, Kaj KOj Mace­
HHOT npHpaCT Ha HaTPHyM OKCH]l;HaTa npo-
6a KOHTHHyHpaHO e pernCTpepaH CO rro­
MOill Ha ManrnTcKa Bara Ha qmpMaTa Sar­
torius. 11.mnIBAJ>H'IHaTa Ta6neTa Ha Na20 
(2,5 x 13 mm) rrpecY13aHa npH 150 atm e1u1 
rrparnKaCTIIOT Na20 ce IIOCTaBaaT Ha ep;eH 
KBapu,eH gp)Kaq, o,n:HOCHO BO Ag-rrowie. 
HB3 anapaTypaTa BO Koja e CMecTeH 
u,BpCTHOT npHMepoK CTPYH peaKJ..ÇHOHaTa 
racHa CMerna aproH-a30T MOHOKCHA npH 
orrmT npHTHCOK op; 1 atm e: napI..ÇHjamm 
npHTHCOl.l,H Ha NO o.ri; 10-3 ,u,o 2 x 10'2 atm. 
IiCIIHTY13aH>aTa ce BpmeHH BO TeMnepa­
TYPHO no,n:paqje op; 21 11.0 700 °C. Y:HCTHTe 
peaKI..l,lloHR racoBH Ag H NO, KaKo H 
l.l,BpCTHOT Na20 ce Ha6aneHH o,n: qmpMaTa 
Merck. H:m1e,n:oT Ha anapaTypaTa e npeT­
CTaseH Ha Or. 5. 

4.3. 06pa6oTKa ua eKcnepHMeBTaJIBHTe 
pe3yJIT3TH 

Og HeKOJIKyTe MeTO.IJ;H 3a aHaJIH3a 
Ha eKcrrepHMeHTa.TI mne MepeH>a Ha npoMe­
HaTa Ha MaceHHOT npapaCT Ha I..1,BpcTa 
npo6a co BpeMeTo (Or. 6) 6eme H36paHa 
MeTogaTa Ha npeTXOAHa mrneapH3aI.J;aja Ha 
BpeMeHCKa KpHBa H H3HaOfalbe Ha eMilll-

pHcKa paBeHKa Koja :Ke rn 3a,u,0BOJIY13a 
eKcrrepH.MeHTaJIHo A06HeHHTe pe3ynTaTH 
(HmwnoscKH 1978). TaKa, rrpH6anIDKHa 
mmeapmal.l,Hja e rroCTIITHaTa co ynoTpe6a 
Ha log-log CHCTeM. 

3a BpeMIDba go 40 MHHYTH, noCJie Koe 
BpeMe npnpaCToT e nocrrop WTO ce o6jac­
H}'Ba co ,[(Hcpy3HOHH ecpeKTH. Co gHcpepeH­
l.l,HpaH>e Ha osoj mpa3 gofüt:eHa e npoMe­
HaTa Ha 6p3HHaTa Ha KOHBep3Hja CO BpeM e­
TO H OBHe KpHBH ce Ha RCT HaqffH o6pa6o­
TeHH. 

4.4 .UncKycuja uo eKcnepnMeHTaJTHHTe 
Pe3YJIT3TH 

Bp3 6a3a Ha o6pa6oTKa Ha speMeH­
CKHTe KpHBH p;ageHo e o6jaceyBaH>e :rn 
KHHeTHKaTa Ha peaKIJ;mne Ha NO co Na20, 
Koja BO IlOTITOJlHOCT ce cornacysa CO eKC­
nep.RMeHTaJIHO go6uemne rroAaToJ..ÇH. HMe­
HO, CJiegHHTe npeTIIOCTaBKH rrpeKy COOA­
BeTJrn aHa.rm:Tlfll.KH H3pa3H rH IlOTBPAYBaaT 
OBHe cornegysaH>a: 

1. Aàcopüu,uja 
A30T MOHOKCHAOT HajHanpeg ce 

agcop6Hpa Ha HaTpH}'M OKCHAOT. 3a p;a ce 
OID11Ile BpeMeHCKaTa npoMeHa Ha 6p3HHaTa 
Ha a,u,copnu,Hja, ynoTpe6eHa e MO,[(HcpHu;H­
paHaTa cpopMa Ha ,n:o6po II03Harn:oT 
aAcopmzy10HeH H3pa3 Ha Roginskij & Zeid­
ovich (1934, 1937), rroTBpp;eH op; Elovich 
(1937). Osaa 3aBHCHOCT 3a npB naT rrpHMe­
HeTa o,q Bangham & Burt (1924) rnacH: 

i,d = k; exp [- k;' ei ('t)] (2) 
H rrpH TOa k; H K' ce KOHCTaHTH, AOAeKa 

H3pa30T 9; ('t) ro rrpeTCTaByBa CTeneHOT Ha 
IIOKpHeHOCT Ha aACOpIII..1,HOHaTa IIOBpWEIHa 
Ha Na20 co NO H Toj e BpeMeHCKH :rnsHceH, 

9; (•) = B · t, PNo = const. (3) 

2. Xe.M.ucKa peaKu,uja 
E,a;eH p;en o,n: ap;cop6HpaHHTe 

rrpHMepou,:e: BO pe3y.TITaT Ha no6p3a xeMHc­
Ka pea~uja BO cnopep;6a co aAcopJIWijaTa 
pearnpa. Ce rrpeTrroCTaBYBa p;eKa oBHe 
IIpHMepou;B ce aACOp6HpaHH Ha aKTHBIDiTe 
u;eHTpH 3a 'IHe JIOKpHBaH>e 6H MOJI<e.11 ga 
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BIDKH Langmuir-OBHOT H3pa3 3a a,n;copn~ja, 
TaKa ,D;a KHHeTHKa Ta Ha XeMlJCKaTa peaK­
~Hja MO:>J<e .o;a 6H,o:e orrnIIIaHa co Langmuir­
Hinshelwood-OBHOT H3pa3 3a 6p31rnaTa Ha 
KaTaJIHTH'iKHTepea1a.1;in1 

ir = kr02 = kr p/ 7t (4) 
l+p/7t 

npH IIITO 7t npeTCTasy1rn nonynpHTHCOK KOj 

ce rroCTHrJJYBa npH 92 = 1/2. 
0,o: osa npoH3JieryBa ,n;eKa NO 

MHory 6pry rn 3anoceAH)'Ba aKTHBHliTe 

Oz P. 

flonocKa, <l>. H HHKOJIOBCKH, K. 

MCCTa Ha IlOBpIIIHHaTa Ha Na20, TaKa ,n;a 

CTerreHOT Ha IIOKpHBaJi>e Ha rrospnrnHaTa 92 
BO .HCilRTyBaHOTO 110.o;paqje ceKoraIII ja 
noCTHrHyBa csojaTa MaKcliMaJrna spe,n;­
HOCT, a Toa rraK o,n; csoja crpaHa 3Haqff ,n;e­
Ka 6p3RHaTa Ha xeMHCKaTa peaK~Hja npH 
KOHCTaHTeH nap~HjaneH npHTHCOK Ha NO 
:Ke 6H):(e speMeHCKH KOHCTaHTHa, T.e. 

Îr = kr C, PNo = const. (5) 

------------------J 

Cn . 5. l1:3rnei:1 aa eKcnepHMeHTaJIHaTa arrapaT ypa 
Fig. 5. Aussicht von Versuchsappartur 

e/ 0 30 
<Je 
me> 2Ql+-+-~--1i1pc.~~+-~~-+~~~+-~~-1 

10 

a 50 100 1SO 200 2$0 
Cn. 6 flpoMeHa aa MaceHHOT npHpacr Ha Na20-Ta6JieTa apH aej3IDla peal<Wfja co NO, apH PNo = 0,02 

atm H pa3.lllftIHH TeMnepaTYpH 
Fig. 6 Zeitlicher Verlauf der Gewichtszunahme bei der Reaction von NO an einer NazO-Tablette, bei PNo = 

0.02 atm und verscbiedenen Temperaturen 

3. I'paô6a Ha CAO} OÔ üpoÔyKiU npo,n;yKTH ro crrpeqysaaT npHOAOT Ha NO 
KOH no,n;na601ane CJIOeBH Ha ~BpCTHOT 
rrpliMepoK Ha Na20 ( cee,n;HO BO o6JIHK Ha 

Oco6eHO npn IIOBHCOKH TeMnepa­
TYPR 6pry c03,n;a,n;emne QBpCTH perurn;HoHR 
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CoJl:{aBaH>e, KOHBep3Hja H OTCTpaH}'BaH>e Ha a30THHTe OKCHl:{H. Il. LI.en. 

npallloK mm Ta6neTa), TaJ<a ,a:a KOHBep-
3HjaTa Ha NO no TaKoB aa-cmH e KoHTpoJIH­
paHa npeK}' Herosa AJicpy3Hja HH3 c03,a:a,a:e­
HlIOT CJIOj Ha npO,a:yKT, rra BO KpajHa HHC­
TaHI.~a BpeMeHCKaTa KpHBa Ha KOBBep3Hja 
o,a:roeapa Ha JaKoHOT Ha 'to.s 
. . 0.5 ( 6 . ) (6) 101111rn>=1r- t no rpaA a Ha cnOJ OA npoAYJCTH 

Ce ,a:o,a:eKa peaKD;HjaTa Ha NO co 
Na20 He ce O,a:BHBa rro,a: BJIHjame Ha co3.n;a­
,a:eHHOT CJIOj Ha rrpO,a:yKT, 3a ormITaTa 6p3H­
Ha Ha peaK~HjaTa :Ke Ba:>IŒ rrpoCTOTO C)'MH­
pal-be Ha rrpHpaCTI.JTe Ha MaCaTa Ha ~pCTH­
OT rrpHMepoK ,a:ecpHHHpamr rro,a: 1) H 2), T.e. 

ionwro = iad + ir = A exp( - B · t) + C · kr (7) 
rrpH WTO A. B H c ce KOHCTaHTH KOH TPe6a 
.n;a ce onpe,a:enaT Bp3 ocHoea Ha 
eKcnepHMeHTaJIHHTe MepeH>a. 

10·1 NO Ha Na 2 0 iia.OM<Au 
1oo•c - m0 ~1g ' c 

ë 
....... -.: 
' 

El-~ 'O 

.-1: 
"' ~ 

10~3 

0 10 20 30 t.O 
t/mln 

Cn. 7 HyMepRt1Ka o6pa6oTKa Ha eKcnep11MeH­
TanHHTe IlOAaToqR Ha BpeMeHCKaTa 
npoMeHa Ha 6p3HHaTa Ha aACOp~Hja 
np11 1 OO" C H paJnH<nm rrapqHjaJIHH rrpn -
TI1coq11 Ha NO 

Fig. 7 Ergebnisse der numerischen Auswertung 
zur Bestiinniung des zeitlichen Verlaufs der 
desorptionsgescbwindigkeit bei 100° C und 
verschiedenen NO-Partialdruecken 

Bp3 ocHoBa Ha eaKa rrpemocrase­
HBOT MeXaHH3aM H3BpIIIeHa e HyMepIRI<:a 
o6pa6oTKa Ha eKcrrepHMeHTaJIHHTe rrop;a­
TO~ ( 3a HJiycrpa~ja e,a:ea ,a:en e npeT­
CTaBeH Ha Cn. 7) li JIO TaKOB Ha'Ilffi e .I{Ofüi:­
eHa BpeMeHCKaTa KpHBa Ha KOBBep3Hja Ha 
NO Bp3 Na20 

1 d(~m) = a.iPNo 1 o-rt + a.2PN0 (8) 
m 0 dt 1 + PiPNo 1 + P2PN0 

KoHcTaHTHTe a.i. Pi H y ce orrpep;e­
neHH Bp3 OCHOBa Ha eKcnepHMeHTaJIHHTe 

HcrpruKYBaH>a JIOMefy 21 H 200 °C H HCTHTe 
ce npeTcraeeHH BO Ta6. 1. 

Ta6. l BpeAHOCTii Ha KoecpHqHeHTHTe BO pa-
seHKaTa (8) 

Tab. l Die Werte der Koeffizienten in Gleichung 
(8) 

T p, P2 IOCJ a., y 0.2 

21 153.8 189.5 0.0197 45.05 261.7 
50 65.8 168.0 0.0234 51.02 124. l 
100 18.3 132.3 0.0271 80.0 136.8 
150 0.0 0.0 0.0 158.2 9.5 
200 0.0 0.0 0.0 229.4 10.3 

3a TeM11epaTyp11 Ha,l'( 100 °C rrpBHOT 
H3pa3 o,o; ropHaTa paBeHKa e e,o;HaKoB Ha 
HYna, T.e. y,a:enoT Ha a,a:cop~:e:jaTa eo 
onnITaTa KOHBep3Hja e 3aHeMapmrno Man. 
BTOpHOT H3pa3, KOj ja onnmysa 6p3HHaTa 
Ha xeMHCKaTa peaKI.(Rja Ïr. rrpH rpaciJH'IKO­
TO npeTCTaByBalbe Ha pe~HnpO'fHHTe 

Bpe,o;HOCTH l/ir cnpOTH llpno cornaCHO 
Langmuir-Hinsbelwood-oeeoT KOHqenT, Aa­
ea mœeapHa 3aBHCHOCT, KaKo IIITO ce 
rne,a:a OA rpacpHKOT Ha Cn. 8 . 

NO ttQ NazO illc18n1iia 
1000( 

m0 =1g 

... 101--~~~~-+-~~'--~-1 
1 
c 

13 
' -1-.t 

"" ~ Si--~--i~~-+-~~~~--1 

Cn. 8 IlposepKa Ha Langmuir-Hinsbelwood-
osHoT Ko~enT 3a AenOT Ha NO Koj 
xeMHCKH peani:pa co Na20 rrpH l OO ° C 

Fig. 8 Ueberpruefung des Langmuir-Hinshelwood­
Ansatzes fuer den durch die chemische 
Reaction bewirkten Anteil der Umsetzung 
von NO an Na20 bei 100° C. 
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SUMMARY 

Zur Untersucbung der Kinetik der Reaktionen von NO an Na20 warden gravimetrische 
Versucbe durchgefuehrt. Dabei wurden ueber die Oxidproben (Tabletten oder Pulver) NO­
Ar-Mischungen geleitet. Zur Messung der dabei auftretenden Massenzunabmen diente eine 
magnetiscbe Schwebewaage. Bei der Versuchen wurden variiert:NO-Partialdruck im 
stroemenden NO-Ar-Gasgemisch von 1 atm Totaldruck und Versuchstemperatur. 

Die Reaktion von NO an Na20 laesst sich durcb Aufteilung des Gesamtvorgangs in 
Adsorbtion und chemische Reaktion quantitativ beschreiben. Die Auswertung der 
Versuchsergebnisse nacb einem kinetischen Ansatz fuebrt bei Anwendung geeigneter 
Linearisierungsverfahren zu der Feststellung, dass NO bei Temperaturen unterbalb 100°C an 
Na20 hauptsaechlich adosrbiert wird. Mit zunebrnender Temperatur gewinnt die chemische 
Reaktion an Bedeutung, deren Geschwindigkeit einer monomolekularen Adsorption an 
besonderen Aktivplaetzen proportional ist. 




