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Die Zersetzung yon Calcium-, Strontium- und Bar iumni t ra t  
wurde thermogravimetr isch untersucht.  Die Zersetzungstempera- 
turen wurden bei einer Erwi~rmungsgeschwindigkeit yon 5 ~ C/rain 
festgestellt und isotherme Messnngen in einem brei terem Tem- 
peratur interval l  ausgefiihrt. Die Bedingungen, bei welchen 
Ba(NO3)2 quant i ta t iv  zu Ba02 zerf~llt, werden angegeben und der 
EinfluB der Menge des Nitrates,  der Atmosphere (0.9, Nz) und 
der Schmelze auf die Zersetzungsgeschwindigkeit untersucht.  

The decomposition of calcium, s tront ium and bar ium nitrates 
has been studied by  thermogravimetric  analysis. The decompo- 
sition temperature  has been determined at  a heating rate of 
5 ~ C/rain and isothermal measurements are given for various 
temperatures.  The experimental  conditions for quant i ta t ive  
transi t ion of Ba(NO3)~ to Ba02 are given. The influence of different 
factors such as the quant i ty  of nitrates,  atmosphere (nitrogen, 
oxygen) and melt  on the decomposition have been determined. 

Die thermische  Zerse tzung der  wasserfreien N i t r a t e  wurde  verhs 
mal~ig of t  un te r sueh t .  I m  Gegensatz  zu dem korapl iz ie r ten  Zersetzungs-  
meehan ismus  der  kova l en t en  N i t r a t e  is t  die Zerse tzung der  ionischen 
N i t r a t e  e twas  einfacher.  W i e  Field  und  Hardy  1 meinen,  is t  die erste 
Zerse tzungss tufe  eine Ni t r i tb i ldung ,  die wei tere  Zersetzung sei aber  von 
der  the rmischen  S tab i l i t~ t  des Ni t r i t e s  abh~ngig.  Alka l in i t r i t e  s ind 
besti~ndig, deswegen kSnnen sic be im Zerfal l  der  Alka l in i t r a t e  isol ier t  
werden ;  bei  den  E r d a l k a l i n i t r a t e n  verli~uft die Zersetzung bis zura 0x id ,  

* Auszug aus einem Teil der Magisterarbeit  yon F. Lazarini.  

1 B. O. Field nnd C. I.  Hardy, Quart.  ~ev .  chem. Soc. 18, 361 (1964). 
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weil die Nitrite weniger best~ndig sind. Der Zersetzungsmechanismus 
kompliziert sich bier noch durch eine Reoxydation des Nitrits zu Ni t ra t  2. 
Wenn aber das Nitri t  v611ig unbestiindig ist, wie dies z .B .  beim Blei 
der Fall ist, bildet sich gleich das 0xid. Es wurde aber auch hier Nitrit- 
bildung spektroskopisch beobaehtet  ~. Nach Add i son  und Logan  4 w~chst 
die thermische StabilitiR der Erdalkalinitrate, wenn die Polarisations- 
kraft  des Kations (e/r 2) abnimmt.  Dies gibt Tab. l wieder. 

T a b e l l e  1 

Zersetzungstemp. des Nitrates, M[e~all e/r ~ ~ 

Be 17,0 125 ~ 
Mg 3,3 450 ~ 
Ca 1,8 5758 
Sr 1,2 635 ~ 
Ba 1,0 6756 

In  der Literatur  sind verschiedene Zersetzungstemperaturen fiir die 
Erdalkalinitrate zitiert. Bei den in der Tab. 1 wiedergegebenen Tem- 
peraturen 6 kann man das Entstehen der Bl/ischen der Zersetzungs- 
produkte in den geschmolzenen Nitraten beobachten. Auf Grund yon 
TG-~[essungen gibt D u r a l  7 als Zersetzungstemperatur ffir Ca(N()3)2 
475~ an, w~hrend beim St(N03)2 die Zersetzung yon 280~ an ganz 
]angsam verl/iuft und erst bei 600 ~ C betr/ichtlieh wird. In  beiden Fiillen 
bleiben die Oxide zuriiek. Der Zerfall des Ba(N03)2 beginnt zwischen 
592 und 600 ~ C, bei 980~ verbleibt BaO. AIs Reaktionsprodukt zitiert 
Pascal  2 auch ein Gemenge yon BaO und Ba02. 

Die Li teraturdaten unterseheiden sich ziemlich auch fiir die Schmeiz- 
punkte  [Ca(N03)2:561 ~ C 1, s, 10; Sr(NOs)2:605 ~ C 1, 570 ~ C s, 10; 645 ~ C9; 
Ba(NOs)z: 595 ~ C 1, 592 ~ C s, ~, 10], wofiir wahrseheinlich die Zersetzung 
der Nitrate  vor d e m  Schmelzpunkt die Ursache ist. 
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1958, 444. 
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Experimenteller Teil 

Ausgangsstoffe : 

Ca(NO3)~ wurde dutch Entw~sserung aus Ca(NOa)2 �9 4 H20 (p. a., Riedel 
de Ha@n, Seelze bei Hannover) gewonnen, welches bei 120 ~ C im Vak. vorge- 

trocknet und anschliel3end 24 Stdn. im Trockenschrank 
bei 160 o C getrocknet wurde. 

Sr(NO3)2 p. a. (Riedel de Ha@n) 
BaCNO~)~ p .a .  (Pliva, Zagreb) 
BaO~ p .a .  (Riedel de Ha@n). 

Die Zersetzung der Nitrate wurde mittels einer 
Thermowaage mit  der Quarzspirale studiert. F~r die 
isothermen Messungen war die Temperatur mit  einem 
Thermoregutator (Iskra T g f  2) und einem Steuerthermo- 

::=O element Ni--NiCr im Ofen auf ~: 1,5~ regulierg, 
Fiir das programm~gige Erhitzen aber war die Regula- 

r_ t, ion manuell. Die Temperatnr wurde ]nit einem P t - -  
PtRh-Thermoelement im Sinterkorundschutzr6hrchen 

\ll I~, gemessen. Die warme L6tstelle befand sich h6chstens 
~1 ,ip, 2 cm v o n d e r  Probe im Ofen, die kalte wurde aber in 

'11\ I~, einem Dewar mit  Wasser und Eis thermostatiert. Das 
lib, / Thermoelement (inn. Widerstand 4 ~) wurde mit  einem 

~ Galvanometer (Radiometer, Kopenhagen, GV3I 22 e, 
ilN 
lib, inn. Widerstand 200 f2) verbunden (l~r - 

t n\ keit :L 2 ~ C). Als Gewichtsindikator wurde eine Quarz- 
ilb, lib, spirale (Empfindlichkeit 33,2 cm/g, Tragf/~higkeit 0,5 g) 
l i P ,  verwendet, deren Ausdehnung mit dem Kathetometer  
'~ (W. G. Pye, Cambridge) mit  einer Genauigkeit yon 

~ _ ~  0,05 mm bzw. 0,14 mg verfolgt wurde. Nine Goldschale 
(10• 10• 4 mm) war an der Quarzspirale mit  einem 
lfingeren Quarzfaden aufgehi~ngt. Die Einwaage betrug 
bei den meisten Versuchen 40 rag. Vor jedem Versuch 

Abb. 1. Schema der wurden die Salze zerrieben, Ca(NOa)2 noch 2 Stdm im 
T h e r m o w a a g e  

Trockenschrank bei 160~ getroeknet. Bei den iso- 
thermen Messungen wurde die Probe in den sehon thermostatierten Ofen 
montiert. Die Thermowaage ermtglieht die Messungen in einem Gasstrom. 
Es wurde immer ein schwacher (Stickstoff- oder Sauerstoff-) Gasstrom von 
unten  nach oben verwendet (1 1/Stde., mit  einem Str6mungsmesser nach 
H a b e r  n gemessen). Die Gase wurden mit  Natronkalk, CaC12 und  P~O5 auf 
Glaswolle gereinigt bzw. getrocknet. 

Die isothermen Messungen sind auf ~= 5 Gewichtsprozent reproduzierbar. 
Die graphisch dargestellten Isothermen sind ein Mittelwert yon drei bis fiinf 
Messungen. 

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die thermisehe Stabi l i t~t  yon  Calcium-, S t ront ium- und  B a r i u m n i t r a t  
wurde zuerst bei einer Erw/irmungsgeschwindigkei t  5 ~ C/rain s tudier t  

n H .  L u x ,  Anorganisch-Chem. Experimentierkunst,  Barth-Verlag, Leip- 
zig 1959, S. 450. 
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(Abb. 2). Die kleine Einwaage 40 mg und der Stickstoffstrom [bei Ba(N03)2 
auch Sauerstoffstrom] erm6glichten eine schnel]e Entfernung der l~eak- 
tionsprodukte (O2, NO, NO2) aus dem System. Bei der thermischen 
Zersetzung des Ca(N03)2 kann m~n den Gewiehtsverlust yon 2% bei 
ca. 100~ der Feuehtigkeit zuschreiben, die yore Ca(NOs)2 w~hrend der 
Montage der Probe auf der Thermowaage unvermeidlich aufgenommen 
wurde. Die Zersetzungstemperatur fiir Ca(NOs)2 betrs 455 ~ C~ Wegen 
des bei h6heren Temperaturen auftretenden SprRzens war es nieht 
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Abb. 2. Die thermische Zersetzung des Calcium-, Stl'OntilllIl- Ultd ]B~l'illlr~l~itrates 
bei der ]~rw~rmungsgeschwindigkei~ 5~ 

m6glich, die Messungen bis zum Ende der Zersetzung durehzufiihren. 
Sr(N03)2 ist bis 480~ bestgndig, nach der Zersetzung verbleibt SrO. 
Ba(NOs)2 ist in Stickstoffatmosphiire his zu 495 ~ C, in Sauerstoffatmo, 
sph~tre aber bis zu 540~ bestg~ndig. In beiden F~llen verbleibt nach 
der Reaktion ein Gemenge yon BaO und BaOz, das abet in der Sauer- 
stoffatmosph~re an BaOz reioher ist. Beim weiteren Erhitzen zersetzt 
sich BaO~ langsam (Po2 ~ 1 at bei 790 ~ Ce). Die gr61]ere St~bilit~t des 
Ba(NOs)2 in Sauerstoffatmosph~re stimmt mit den Angaben, dal] sich 
Ba(N03)2 fiber Ba(N02)2 zersetzt, ~iberein. Wie ersichtlich, sind die 
unter den oben beschriebenen Bedingungen festgestellten Zersetzungs- 
temperaturen niedriger als die in der Literatur angegebenen s, v 

Die Resultate der isothermen Messungen der Zersetzung des Ca(NOs)2 
fiir 4~40, 450, 460 und 475 ~ C sind in der Abb. 3 wiedergegeben. Die Ein- 
waage war stets 40 rag, der Stiekstoffstrom 1 1/Stde. Das Reaktions- 
produkt ist CaO. Alle Isothermen haben drei Teile. Im ersten Teil zersetzt 
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sich die feste Substanz. I m  Bereich, in welchem die Kurve  linear wird, 
schmilzt das Nitrat.  Das Schmelzen ist ausgeprggt bis zum Ende des 
linearen Teils, was man dutch ein periodisehes Beobachten der Probe 
feststellen konnte. In  der Schmelze waren Gasblgschen siehtbar. I m  dritten 
Teil kr i immt sich die Isotherme wieder und aus der Schmelze kristalli- 
siert die feste Phase. Die Kurvenform f t ihr t  zur Vermutung, dab die 
Oberfliiche fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit maBgebend ist. Wegen 
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Abb.  3. Die Zersetzungsisothermen des Ca(N03)~, St ickstoffs trom (1 1/Stale.) 

des Schmelzens verkleinert sich die Oberfl/~che und bleibt dann konstant,  
was eine konstante Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Da der 
Transport  der Reaktionsprodukte aus dem Innercn schnell ist, ist das 
l~bertreten der Gasbl/*schen durch die Phasengrenze der langsamste 
Vorgang. Eine solche Erklgrung flit den linearen Zeffall trifft man oft 
in der Literatur  1~, 13 

Dafiir spricht auch die Tatsache, dal~ bei verschiedenen Einwaagen 
(20, 40, 60, 80 mg) immer dieselbe absolute Nitratmenge in gleichen 
Zeiten zersetzt wird. 

Abb. 4 zeigt die Isothermen der Zersetzung des Sr(NOa)2 fiir 480, 
500, 520 und 540~ im Stickstoffstrom (1 1/Stde.). Die Einwaage war 

x~ D. Dollimore und K .  H. Tonge, 5th Internat. Sympos. React. of Solids, 
RS-44, Miinchen 1964. 

la W.  Trzebiatowslci und K .  Slcudlarslci, Roczniki chemii, Ann. Soc. Chim. 
Polonorum 30, 1279 (1962); Chem. Abstr. 58, 10 772 ] (1963) 



It. 5/1966] Die t,hermische Zersetzung der Erda]kalinitrate 1323 

40 mg. Festes l~eaktionsproduk~ is~ SrO. Die Kurvenform unterscheidet 
sich yon der des Ca(N03)2, ist aber der des Ba(NOa)~ ghntich. 
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Abb, 4. Die Zersetzullgsisothermelt des Sr(NOa)~. Stiekstoffstrom (1 l/S~de.) 
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Abb. 5. Die Zerse~zungsisothermen des Ba(NO,)~, StJckstoffst.rom (1 t/8bde.) 

Aus der Abb. 5 sind die Result~te der isothermen ~[essungen der 
Zersetzung des Ba(NO8)2 im Stickstoffstrom (1 1/Stde.) ersichtlich (Ein- 
waage 40 rag). Die Zersetzung wurde bei einer so niedrigen Temperatur 
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ausgeffihrt, dal~ Ba02 noch bests ist. Die thermische Best~ndigkeit 
des Ba02 wurde experimentell so gepriift, dal] 40 mg der Substanz 36 Stdn. 
im Stiekstoff- bzw. Sauerstoffstrom bei einer bestimmten Temperatur 
gegliiht wurden. Bei diesen Bedingungen ist Ba02 in der Stiekstoff- 
~tmosphi~re bis zu 500 ~ C und in der Sauerstoffatmosph/h'e bis zu 540 ~ C 
best/indig. Abb. 5 zeigt die Isothermen ffir 460, 480 und 500 C. geaktions- 
produkt ist stets Ba02. Vermutlieh entsteht vorher als t~eaktionspro- 
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Abb. 6. Die Zersetzungsisothermen des Ba(NO~)~, S~uerstoffstrom (1 l/Stde.) 

dukt  (fiber Nitr i t )BaO. Doch bei der Zersetzung entwickelt sieh S~uer- 
stoff, nieht nut  beim Ubergang Nitrat--> Nitrit, sondern aueh bei der 
thermisehen Dissoziation des N0~ (bei 500~ ist der Dissoziationsgmd 
des NO2 ca. 60% 1~), so dal~ eine Oxydation des Ba0  in Ba02 aueh in 
Stiekstoffatmosph/~re m6glieh ist. 

Wenn aueh die Kurven der isothermen Zersetzung des Ba(NOa)2 
und des Sr(N03)2 keinen gr6geren line~ren Bereieh haben, ist es doeh 
wahrseheinlieh, dal~ aueh in diesem Fall die Oberfl//ehe ffir die I~eaktions- 
gesehwindigkeit maggebend ist. Es wurde festgestellt, dag bei 500~ 
sehon bei einem 5proz. Gewiehtsverlust beim Ba(NOa)2 eine vollkommene 
Sehmelze entsteht, in der Gasbl/~sehen siehtbar sind. Aulilerdem wurde 
aueh hier die Einwaage variiert und festgestellt, dal3 in gleieher Zeit 
eine absolut gleiehe Nitratmenge zerf/illt. 

Analoge Versuehe in SauerstoIfatmosph~re (Abb. 6) zeigen, dal~ sieh 
unter diesen Bedingungen die Zersetzungsgesehwindigkeit sehr vermindert. 

14 p .  Pascal ,  1. c. 2, S. 368. 
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Bei 500~ ist z.B. in Stickstoffutmosph/~re die Zersetzung sehon be- 
endet, w~hrend in gleicher Zeit in der Sauerstoffatmosphg, re erst ca. 37 % 
des Nitrates zerf~llt. Die Ursaehe liegt wahrscheinlieh in der Reoxydation 
des Nitrites ira Nitrat. 

Versuehe, die in kleinen, 1 bis 2 mm vom t~nd  gef~ill~en Eprouvetten 
durehgeftihrt wurden, zeigen, dag aueh bei 4 g Einwaagen die Zersetzung 
in bewegter N2-Atmosphgre sehon bei 500~ stattfindet (in 3 Tagen 
zerf/illt 1%, in 6 Tagen 2%). Die Probe war gesintert. 

Die Ausftihrung dieser Arbeit ermSgliehte uns der Fonds Boris Kidri6, 
woftir wir an dieser Stelle bestens danken. 
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