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Die l~esulta~e isothermer Messungen der Sorptio~l der 
St iekoxyde an CaO bei versehiedenen Dr/ieken (0,05 his 
1 Arm) und bei Temperaturen yon 20 bis 650~ werden wieder- 
gegeben. I m  untersuehten Temperatur interval l  verlguft die 
Reakt ion unter  Bildung yon Caleiumnitrat  mit  kleinell Nitr i t -  
beimengungen. In  bezug a,uf die Kinet ik  der Bildung kann 
man das untersuehte Temperatur interval l  ffir 1 Arm Stiekoxyde- 
Druek in ch'ei Bereiehe einteilen: unt.er 50~ yon 50 bis 400~ 
und yon 450 bis 610~ In  den erst.en zwei Bereiehen finder 
die Reakt ion im System fest--gasf6rmig start ,  wghrend im dri t ten 
die Gasphase mit  einer mehr oder weniger ausgepri~gten Sehmelze 
reagiert.  

Angereg t  durch  unsere bisherigen Arbe i t en  ~, entsehlossen wit  uns,  
die g e a k t i o n  der S t ieks tof foxyde  mi t  Ca le iumoxyd  zu untersuehen.  
Dies war  sehon Gegens tand  versehiedener  Pa ten te .  Ausf i ihr l ichere  
Arbe i t en  wurden  erst  in neuerer  Zeit  verbffent l ieht .  Briner,  Lugrin ur~d 
Monnier  2 haben  die Eir twirkung des S t icks tof fd ioxydes  und  F ionoxydes  
auf CaO und  CaCOa im Tempera tu rbe re i ch  yon 15 bis 400~ untersucht .  
Ausfi ihr l iehere Untersuehungen ,  doeh nur  im Tempera tu r in t e rva l l  yon  
360 bis 470~ wurden  yon  Gut, Abd-Ellat i /  und  Gntyer ~ verSffent l ieht .  
Dor t  ist  die K ine t i k  der Bindung  der  S t i ekoxyde  ausffihrl ieh wieder- 
gegeben, doch ist  weder  das  En t s t ehen  der Sehmelze im Sys tem 
CaO--Ca(NOa).)  ~, noeh der  pastSse Zus tand,  den  sehon Briner,  Lugrin  und  

1 B. S. BrSid, L. Goli(~, J. Jer~te]~i~, J. Ni]tar und B. Volav~elc, Mh. Chem. 
93, 550 (1962). 

2 E. Bri~er, 3. P. Lugrin und R. 3Ionnier, I-[ely. chim. Acta  13, 64 (1930). 
a G. Gut, M. J. Abd-Ellati/trod A. Guyer, Helv. chim. Aeta 45, 506 (1962). 
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Monnier  beobaeh te t  haben,  erw/ihnt.  I n  keiner  der  z i t ier ten Arbe i t en  ging 
m a n  unseres Wissens  auf  T e m p e r a t u r e n  bis 600~ oder  bis zur maxi-  
ma len  Sorpt ionsgrenze.  D a r u m  mSch ten  wir mi t  unseren Messungen 
diese Beobach tungen  fiber das  ganze Tempera tu r in t e rva l l  erg/inzem 

Experimenteller Tefl 

Ausgangssto]/e. CaO wur4e immer frisch aus CaCO3 (p. a. nach Lawrence-- 
Smith, Schering-Kahlbaum, Berlin) berei~et. Um jede Verunreinigung (CO2, 
1-I20) durch eine ~ber t r agung  zu verhindern, wurde CaO direkt  auf der 
sp/iter beschriebenen Sorptionsmessungsapparatur  pr/ipariert.  Die Probe 
wurde immer binnen 90 Min. auf 900 ~ erhitzt  und dann 30 Min. auf dieser 
Temperatur  gehalten. Die Vollst/indigkeit des Zerfalls wurde mi t  der Aus- 
dehnungsdifferenz der Spirale kontrolliert.  Eine l/~ngere Gliihzeit wiirde die 
spezifische Oberfl/iche des CaO verkleinern. Die spezifische Oberfl~tehe des 
so ents tandenen CaO war 5,0 :~ 0,2 m2/g. 

Die Stickoxyde wurden aus rauchender Salpeters~iure p . a .  und P205 
hergestellt.  I m  Gasentwickler (s. Abb. 1) wurde HNO3 auf P205 getropft  
und je nach Bedarf gekiihlt  oder erw/ i rmt .  Vor dem Ein t r i t t  der Gasmischung 
in den MeBteil der Appara tu r  mul3te sie noch zwei Trockenti irme rnit P205 
auf Glaswolle passieren. So war im Megteil eine trockene Mischung der 
Stickoxyde, die aus N205 ents tanden lind deren Zusammensetztmg dutch 
die Versuchstemp. gegeben war 4. 

Fi ir  die Messungen diente uns eine Thermowaage, welche die kontinnier- 
liehe Verfolgung der Reakt ion erm6glieht. ])as vertikale Rohr  besteht  aus 
zwei Teilen, die durch einen gekiihlten Sehliff miteinander  verbunden sind. 
Der obere Tell isg ein Pyrexglasrohr,  in welehem sich die Quarzspirale (Emp- 
findliehkeit 0,325 mm/mg, Tragf~higkeit 500 mg), die als Gewiehtsindikator 
dient,  befindet. Der untere Tell ist eine Quarzglaseprouvette,  in weleher 
sieh die Pt-Sehale mi t  der Probe und ein Thermoelement ( P t - - P t / R h )  be- 
finden. Die Pt-Sehale ist mit  der Quarzspirale mit  einem Quarzfaden ver- 
bunden. Die Ausdehnung der Spirale win'de mig einem Kathe tometer  mig 
der Genauigkeit  0,05 m m i m  300 mm-Bereich und 0,005 m m i m  30 mm- 
Bereieh verfolgt. Der l~ohrofen erm6glieht ein programm/iBiges Erhitzen 
oder das Gliihen bei best immter  Temperatur .  Im ersten Fal l  ist  die l%egu- 
tation manuell ,  im zweiten Fal l  automatisch mi t  einem Thermoregulator 
und Steuerthermoelement (Ni~-Ni/Cr). 

Auf dem vert ikalen Rohrsystem sind die Ansehlfisse ftir die Vakuum- 
pumpe, Manometer  und ffir den Stiekstoffoxyd-Entwiekler angebraeht.  

Die fiir den Versuch angewandte Einwaage (100 mg CaCO3) wurde dureh 
die Gr6Be der Pt-Sehale und die Tragf~higkeit der Spirale begrenzt. Naeh 
der Zusammenstellung tier Appara tur  (Montage der Quarzeprouvette,  I-Ieben 
des Ofens) wurde CaCO3 zum CaO gegliiht. Bei diesel" Operation war tier 
MeBteil mit  der Atmosphere  verbunden. Naeh beendigtem Gliihen wurde 
der MeBteil mit  einer zweistufigen Rota t ionspumpe evakuiert  und auf die 
Versuehstemp. gek/ihlt. Wenn der Ofen und das Rohr auf der Versuehs- 
temp. thermosta t ier t  waren, lieg man die Stiekoxyde zum CaO ein. In  
weniger als 2 Min. wtLrde der gewiinschte Druek (bei kleineren Driieken noeh 

4 p .  Pascal, Nouveau trai t6 de ehimie min6rale, Tome X, S. 364 f., Paris :  
Masson, 1956. 
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friiher) erreicht und dann die Messung eingesetzt. Im  Temperaturintervali  
von 150 bis 400~ wurden die Messunger~ seholl naeh 24 Stdn. beendet, bei 
ZimmerSemp. uncl fiber 450~ dauerten sic mehrere Tage. 

Die oberc Ternperaturgrenze, bei welcher unter  unseren Bedingungen 
eine ]~eaktion noch stattfindet,  wurde festgestellt durch Beobachtung de,~ 
Systems CaO--Stiekstoffoxyde bei einer hSheren Temper~tur, d/e st~ndig 
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Abb. 1. Schema der Apt)ara~ur fur die kont, ineierlich~ gravimetrischc u dcr Sorption dcr 
S~ickstoffvxydo ~n Calciumoxyd 

u m !  0~ erniedrigt wurcle, his die Reaktion e in t r~ ,  Naeh ]eder Erniedrigung 
der Temp. hatte man das System 240 Min. konstant  gehalten und  erst 
dann weitergekiihlt. 

It1 dem l~eaktionsprodukt wurde der Nitritstickstof/ nach Abeledo und 
Koltho]] 5 unct der Gesamtstickstoff nach Devarda G bestimmt. I)er Versuch 
wurde so beendet, daft man naoh der Messung den Ofen entfernte, die Quarz- 
cprouvette mit  einem Luftstrom kiihlte ~md gleichzeitig die Stickoxyde 

5 C. A .  Abeledo und I .  M .  Koltho]], J. Amer. chem. See. 53, 2896 (1931). 
6 W. F.  Hillebrand, G . E . F .  Lundell,  H . A .  Bright trod J . I .  Ho]fman, 

Appl. Inorg. Aneolysis, 2nd Eel., S. 786, New York: W-iley, 1953. 
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absaugte. Die Probe wurde so raseh gektihlt, dab eine weitere Bindung der 
Stiekstoffoxyde oder eine Zersetzung des Caleiumnitrats verhindert war. 
Die Ver/inderungen der Ausdehmmg der Spirale bei dieser Operation waren 
n/~mlich unmegbar. 

Der gesamte Temperaturbereieh wurde in Intervallen von 50 ~ unter- 
sueht, nur bei der Bestimmung der oberen t~eaktionsgrenze betrugen die 
Intervalle 10 ~ 
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R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die l~esultate sind in Abbildungen wiedergegebea, in welchea als 
Ordinate das entstandeae Calciumnitrat (in Molprozent), als Abszisse 
die Zeit aufgetragen sind. Die Resultute zeigen den Durchschnitt mehrerer 
Messungen, die in den Grenzen :~ 2 Mol~ reproduzierbar sind. Bei 
dieser Darste]lung wird angenommen, dab die ganze Zunahme des Ge- 
wichtes nut der Entstehung des Ca(NOa)~ zuzuschreiben ist, well nut 
wenig Ca(NO2)2 entsteht. Maximal bi]det sich Nitritstickstoff bei t50 ~ C, 
wo er 6% des Gesamten ausmacht, fiber 350~ aber nur 2%. Auch mit 
der Zeit verringert sich die Menge des Nitritstickstoffs. So gab es z.B.  
bei 300~ nach 40 Min. 4,3%, naeh 180 Min. 2,6(/o und nach 1200 Min. 
nur noch 1,9% Nitritstickstoff. 

Abb. 2 stellt die Messungen zwischen Zimmertemperatur und 400~ 
bei 1 Arm. Stickoxyde-Druck, dar. Aul~er der Kurve bei Zimmertem- 
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peratur ist ffir alle anderen cha,rakteristiseh, dab sie schaell einen maxi- 
malen Weft erreiehen und dann fa.st konst~n~ bleiben. Diese Zeit ist 
kleiner als 5 Minuten. Tab. 1 zeigt die Menge des Ca(N03)2, die bei 
versehiedenen Temperaturen entsteht. 

Tabel le  1 

T 5IaximMe l~Ienge des 
gebildeten Ca(NOa)= 

~ C Mol% 

50 r 
100 37 
150 37 
200 41 
250 43 
300 43 
350 40 
400 41 

Die Kurve bei Zimmergemperatur unterseheidet sich yon Mien anderen 
in diesem TemperagurintervM1. Die Sorlo~ion verl/tufb ngmlich bei dieser 
Temperatur kontinuierlieh his zu hohen Werten (94,5 Mol% in 4200 Min.). 

Abb. 3 zeigt die Messungen tiber 450~ ebenfa!ls ffir 1 Arm. Stiek- 
oxyde-Druek. Die Reaktion verl/tuft hier am A~ffang sehr sehnell, daan 
aber immer langsamer. Nit der ErhShung der Temloeratur wird der 
Untersehied der beiden Geschwindigkeiten immer undeutlieher. 

In Abb. 4 sind die Resultate der Messungen im ganzen Temperatur- 
intervall ffir 0,1 Atm. Stiekoxyde-Druek ersiehtlieh. Die 20~ ist 
sanfg geneigt und zeigt, dab 6,5 Mol% Ca(NO3)2 erst nach 4300 Min. 
gebildet werden. Im Intervall yon 150 bis 350~ sind die gesultate 
denen bei 1 Arm. analog, nur dag die Sorpgion hier langsamer verl//uft. 
Im ]gereieh 400 ~ bis 450~ entstehen naeh lgngerer Zeit wieder fiber 
40 Mol% Ca(N03)2. Die obere Sorptionsgrenze versehiebt sieh jetzt zu 
niedrigerer Temperatur, so dal3 bei 500~ die Menge des Ca(NO8)2 yon 
250 bis 1580 ]~{in. konstant bleibt, u. zw. t,8 ~{O1~o. 

Abb. 5 gibt die Druekabhgngigkei~ der Nitratbildung bei 300~ 
wieder. Der Grenzwert des Ca(NOa)~ ist in allen vier F/tllen gleieh, die 
Iieaktionsgesehwindigkeit aber versehieden. Analoge Stiekoxyde-Druek- 
abh/tngigkeit zeigt Abb. 6 ftir die Temperatur 450~ die Nenge des 
gebildeten Ca(NO3)2 isg abet viel hSher. Bei kleinerem Druck ist der 
~Tbergang yon der grofen Sorptionsgesehwindigkeit am Arffang zu 
kleinen Sorptionsgesehwindigkeiten weniger seharf. Bei 0,05 Arm. ist 
kein iJbergang mehr siehtbar. 

Ein Vergleieh der Abbildungen f/it 1 Arm. Stickoxyde-Druek zeigt, 
dab man die erhal~enen Resultate in drei versehiedene Typen gruppieren 

-~Ionatshefte ftir Chemic, Bd. 94/6 74 
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muB. Zum ersten Typ gehSren die Kurven unter 50~ w o e s  mit der 
Zeit kontinuierlieh zu einer hohen Ca(NO3)2-Bildung kommt. Bei Zim- 
mertemperatur ist der N2Os-Gehalt in der Gasmischung ziemlich hoch a, 
so daI~ ffir die Umsetzung die Einwirkung des 1~05 auf CaO mal~gebend 
ist. So entstundenes Ca(5708)2 bildet keinen kompakten Belag und ist 
kein Hindernis fiir eine weitere Reaktion. 

Zum zweiten Typ gehSren die Kurven ffir die Temperatur yon 50 
bis 409 ~ C. In  diesem Intervall kommt es an der Oberlltiehe sehr sehne]l 
zur Ausbildung einer Nitratsehieht, welehe dann die weitere Diffusion 
der Stiekoxyde und damit die weitere C~(i~O~)2-Bildung verhindert. 
Deswegen ist bier die 1Kenge des gebildeten Ca(NO3)-~ in allen Fiillen 
gleieh (40 Mol%) und wahrseheinlieh yon der CaO-Oberfl~tche abhi~ngig. 
Das sieht man bei allen Messungen yon 100 bis 409~ Die Werte ffir 
50 ~ C sind aber viel niedriger, unserer Meinung naeh wegen der Zusammen- 
setzung der Gasphase, in weleher I~204 vorheiTscht. Fiir dieses ist wahr- 
seheialich schon eine sehr diinne Ca(NO3)2-Sehieht ein Hindernis ffir 
eine weitere Reaktion bei dieser niedrigen Temperatur. 

Der dritte Typ finder im Temperaturbereieh fiber 4O0~ start. Hier 
steht die Gasphase n i t  einer mehr odor weniger ausgepritgten Schmelze 
in Beriihrung. D~rum sind die Kurven aus einem steilen und einem 
sanft geneigten Tell zusammengesetzt. Der steile Teil stellt die oberfl~ieh- 
]iehe Bildung des Ca(NO3)2 vor, der sanft geneigte Teil abet das L5sen 
der Stiekoxyde--Sauerstoff-Mischung in der Schmelze, was zu einer wei- 
teren Bildung des Cu(1N03)~ ffihrt. In diesem Fall entsteht keine Sehutz- 
schieht, darum verliiuft die Umsetzung his zu hohen Mol% an Ca(N03)2. 

Tabelle 2. Ve r suche  bei  1 Arm S t i c k o x y d e - I ) r u c k e s  

D~uer der 1Kenge des 
T Versuchs- gobilde~en 

~ C unterbrechung Ca(~NOs)2 

Min ~o1% 

450 2000 74,5 
500 2495 82,4 
550 2000 61,5 
575 1500 19,6 
600 1815 12,8 

Bei einer ErhShung der Temperatur n~ihera wit uns immer mehr der 
Temperatur, bei welcher Ca(1KO3)2 zerf~llt, so daI~ seine Bilduag er- 
sehwert wird. Bei 575~ ist die Nitratbildung mit einer kleinen Kurven- 
neigung fast linear yon der Zeit abh~ingig. Die Iqeigung ist bei 600~ 
noeh kleiner, bei 610~ jedoch ist die obere Sorptionsgrenze. 

Die Messungen bei 0,1Arm. Stickoxyde-Druck best~tigen diese 
Voraussetzungen. Bei 20~ entsteht eine Nitratsehieht [1,8 Mol% an 
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Ca(NOa)2], doeh ist die Konzentration des N205 bei diesem Druek sehr 
klein. Fiir andere Stiekstoffoxyde aber ist das gebildete Ca(NOa)2 bei 
dieser Temperatur ein Diffusionshindernis. So ist die 20~ jeiler 
bei 50~ und 1 Arm. iihnlieh, gine gleiehe Versehiebung kann man 
aueh bei der oberen Sorptionsgrenze beobaehten. Es scheint, dM3 die 
tallgsam gebildete Sehieht des Ca(NOa)2 diffusionsdurehlgssiger ist als die 
sehnell gebildete, besonders bei h/Sheren Temperaturem Das sieht man 
aus den Resultaten bei 400 ~ C, we bei 1 Arm die Ausbeute mit 40 Mol% 
begrenzt ist, w//hrend sie bei 0,1 Atm diesen Wert /ibersteigt. 

Tabelle3. Ve r suche  bei 0,1 Arm S t i e k o x y d e - D r u c k e s  

Dauer der ~Ienge des 
T Versuchs- gebildeten 

~ C unterbrechung Ca(NO~)~ 

MJn ~{o1% 

400 4120 80,4 
450 5580 78,4 
500 1585 1,8 

])as gleiche sieht man auch bei allen Kurven im Temperaturbereieh 
yon 20 bis 350~ we iiberall die Menge des gebildeten Ca(NOa)2 mit 
40 Mol~o limitiert ist. Uber 40O~ kommt es aueh hier zur Schmelze, 
so dab fiir die tl, eaktion das L6sen der Stiekoxyde--Sauerstoff-Misehung 
in der Schmelze maBgebend ist. Bei diesem niedrigen Druek ist die 
Temperaturabh/mgigkeit der Stiekoxyde-Bindung viel ausgepr//gter, so 
dag bei 500~ nur noch 1,8 Mol~o Ca(NO~)2 entstehen. 510~ ist dabei 
die obere Sorptionsgrenze. 

Aus den wiedergegebenen Resnltaten folgt, daG man bei dem Verlauf 
der Bindung der Stiekoxyde an CaO auger Mner Reihe at, deter Faktoren 
aueh das Entstehen der Sehmelze im System CaO--Ca(NO3)21 und die 
Dynamik der Stiekoxyde-Gleichgewiehte beriieksiehgige~ mull. 

Dem Fends ,,Boris KidriS" danken wit fiir die UnCersttitzung dieser 
Arbeit. 


