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Die Zersetzung von Calcium-, Strontium- und Bariumnitrat
wurde thermogravimetrisch untersucht. Die Zersetzungstempera-
turen wurden bei einer Erwirmungsgeschwindigkeit von 5° C/min
festgestellt und isotherme Messungen in einem breiterem Tem-
peraturintervall ausgefithrt. Die Bedingungen, bei welchen
Ba(NO3z)2 quantitativ zu BaOgz zerfillt, werden angegeben und der
Einflul der Menge des Nitrates, der Atmosphire (Oz, N3z) und
der Schmelze auf die Zersetzungsgeschwindigkeit untersucht.

The decomposition of calcium, strontium and barium nitrates
has been studied by thermogravimetric analysis. The decompo-
sition temperature has been determined at a heating rate of
5° C/min and isothermal measurements are given for various
temperatures. The experimental conditions for quantitative
transition of Ba(NOj3)2 to BaOg are given. The influence of different
factors such as the quantity of nitrates, atmosphere (nitrogen,
oxygen) and melt on the decomposition have been determined.

Die thermische Zersetzung der wasserfreien Nitrate wurde verhdltnis-
miBig oft untersucht. Im Gegensatz zu dem komplizierten Zersetzungs-
mechanismus der kovalenten Nitrate ist die Zersetzung der ionischen
Nitrate etwas einfacher. Wie Field und Hardy! meinen, ist die erste
Zersetzungsstufe eine Nitritbildung, die weitere Zersetzung sei aber von
der thermischen Stabilitit des Nitrites abhiingig. Alkalinitrite sind
bestdndig, deswegen konnen sie beim Zerfall der Alkalinitrate isoliert
werden; bei den Erdalkalinitraten verliuft die Zersetzung bis zom Oxid,

* Auszug aus einem Teil der Magisterarbeit von F. Lazarini.
1 B. 0. Field und C. I. Hardy, Quart. Rev. chem. Soc. 18, 361 (1964).
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weil die Nitrite weniger bestindig sind. Der Zersetzungsmechanismus
kompliziert sich hier noch durch eine Reoxydation des Nitrits zu Nitrat2.
Wenn aber das Nitrit vollig unbestindig ist, wie dies z. B. beim Blei
der Fall ist, bildet sich gleich das Oxid. Es wurde aber auch hier Nitrit-
bildung spektroskopisch beobachtet® Nach Addison und Logan* wichst
die thermische Stabilitit der Erdalkalinitrate, wenn die Polarisations-
kraft des Kations (e/r2) abnimmt. Dies gibt Tab. 1 wieder.

Tabelle 1
Metall ol Zersebzungster?é). des Nitrates,
Be 17,0 1255
Mg ,3 4505
Ca 1,8 575¢
Sr 1,2 6358
Ba 1,0 6758

In der Literatur sind verschiedene Zersetzungstemperaturen fiir die
Erdalkalinitrate zitiert. Bei den in der Tab.1 wiedergegebenen Tem-
peraturen® kann man das Entstehen der Blischen der Zersetzungs-
produkte in den geschmolzenen Nitraten beobachten. Auf Grund von
TG-Messungen gibt Duval? als Zersetzungstemperatur fiir Ca(NOs)z
475° C an, wibrend beim Sr(NOj)s die Zersetzung von 280° C an ganz
langsam verlduft und erst bei 600° C betrichtlich wird. In beiden Fillen
bleiben die Oxide zuriick. Der Zerfall des Ba(NOjs)z beginnt zwischen
592 und 600° C, bei 980° C verbleibt BaQ. Als Reaktionsprodukt zitiert
Pascal® auch ein Gemenge von BaO und BaOs.

Die Literaturdaten unterscheiden sich ziemlich auch fiir die Schmelz-
punkte [Ca(NO3z)s: 561° C% 8 10, Sr(NOg)s: 605° C1, 570° (8. 10; 645° C?;
Ba(NO3)s: 595° C1, 592° C8. # 19], wofiir wahrscheinlich die Zersetzung
der Nitrate vor dem:Schmelzpunkt die Ursache ist.

2 P. Pascal, Nouveau traité de chimie minérale, Tome IV, Masson, Paris
1958, 444.
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71 {1964).
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& O. C. Addison und J. M. Coldrey, J. Chem. Soc. 1961, 468.

? O. Duwal, Thermogravimetric Analysis of Inorganic Compounds, 2nd
Ed., Elsevier, Amsterdam 1963, S. 349.
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* J.d’Ans und E. Lax, Taschenb. f. Chemiker und Physiker, Springer-
Verlag, Berlin 1943.
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Experimenteller Teil

Ausgangsstoffe:

Ca(NO3)2 wurde durch Entwisserung aus Ca(NOgz)s - 4 H20 (p. a., Riedel
de Haén, Seclze bei Hannover) gewonnen, welches bei 120° C im Vak. vorge-
trocknet und anschlieflend 24 Stdn. im Trockenschrank

g bei 160° C getrocknet wurde.
-
i
|

Sr(NOg)2 p. a. (Riedel de Haén)
Ba(NOg)2 p. a. (Pliva, Zagreb)
BaOjy p. a. (Riedel de Haén).

Die Zersetzung der Nitrate wurde mittels einer
Thermowaage mit der Quarzspirale studiert. Fir die
isgthermen Messungen war die Temperatur mit einem
Thermoregulator (Iskra TRf 2) und einem Steuerthermo-
element Ni—NiCr im Ofen auf 4 1,5°C reguliert.
Fir das programmébige Erhitzen aber war die Regula-
tion manuell. Die Temperatur wurde mit einem Pt—
PtRh-Thermoelement im Sinterkorundschutzrohrchen
gemessen. Die warme Lotstelle befand sich héchstens
2 em von der Probe im Ofen, die kalte wurde aber in
ginem Dewar mit Wasser und Eis thermostatiert. Das
- Thermoelement (inn. Widerstand 4 ) wurde mit einem
T Galvanometer (Radiometer, Kopenhagen, GVM 22 c,
inn. Widerstand 200 Q) verbunden (Messungsgenauig-
keit 4+ 2° C). Als Gewichtsindikator wurde eine Quarz-
spirale (Empfindlichkeit 33,2 em/g, Tragfihigkeit 0,5 g)
verwendet, deren Ausdehnung mit dem Kathetometer
(W. G. Pye, Cambridge) mit einer Genauigkeit von
0,05 mm bzw. 0,14 mg verfolgt wurde. Eine Goldschale
(10X 10 x 4 mm) war an der Quarzspirale mit einem
lingeren Quarzfaden aufgehéngt. Die Einwaage betrug
bei den meisten Versuchen 40 mg. Vor jedem Versuch

Abg:lféri%lésgzed“ wurden die Salze zerrieben, Ca(NOj)s noch 2 Stdn. im
’ Trockenschrank bei 160° ¢ getrocknet. Bei den iso-
thermen Messungen wurde die Probe in den schon thermostatierten Ofen
montiert. Die Thermowaage ermdglicht die Messungen in einem Gasstrom.
Es wurde immer ein schwacher (Stickstoff- oder Sauerstoff-) Gasstrom von
unten nach oben verwendet (11/Stde., mit einem Stromungsmesser nach
Haberl! gemessen). Die Gase wurden mit Natronkalk, CaClz und P05 auf
Glaswolle gereinigt bzw. getrocknet.

Die isothermen Messungen sind auf 4 5 Gewichtsprozent reproduzierbar.
Die graphisch dargestellten Isothermen sind ein Mittelwert von drei bis fiinf
Messungen.

Resultate und Diskussion

Die thermische Stabilitdt von Calcium-, Strontium- und Bariumnitrat
wurde zuerst bei einer Erwirmungsgeschwindigkeit 5°Cfmin studiert

Y H, Lux, Anorganisch-Chem. Experimentierkunst, Barth-Verlag, Leip-
zig 1959, 8. 450.
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{Abb. 2). Die kleine Einwaage 40 mg und der Stickstoffstrom [bei Ba(NOj3)2
auch Sauerstoffstrom] ermdglichten eine schnelle Entfernung der Reak-
tionsprodukte (02, NO, NOg) aus dem System. Bei der thermischen
Zersetzung des Ca(NOs)g kann man den Gewichtsverlust von 29, bei
ca. 100° C der Feuchtigkeit zuschreiben, die vom Ca{NOjz)e wihrend der
Montage der Probe auf der Thermowaage unvermeidlich aufgenommen
wurde. Die Zersetzungstemperatur fiir Ca(NOg)e betrigt 455° C. Wegen
des bei hoheren Temperaturen auftretenden Spritzens war es nicht
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ADbb. 2. Die thermische Zersetzung des Calcium-, Strontium- und Bariumnitrates
bei der Erwirmungsgeschwindigkeit 5°C/min

méglich, die Messungen bis zum Ende der Zersetzung durchzufiihren.
Sr(NOsg)s ist bis 480° C besténdig, nach der Zersetzung verbleibt SrO.
Ba(NOgz)2 ist in Stickstoffatmosphére bis zu 495° C, in Sauerstoffatmo-.
sphire aber bis zu 540° C bestindig. In beiden Fillen verbleibt nach
der Reaktion ein Gemenge von BaO und BaOg, das aber in der Sauer-
stoffatmosphéire an BaO; reicher ist. Beim weiteren Erhitzen zersetzt
sich BaOg langsam (po, == 1 at bei 790° C2). Die groBere Stabilitit des
Ba(NO3)s in Sauerstoffatmosphire stimmt mit den Angaben, daf} sich
Ba(NO3z)e iitber Ba(NOsg)g zersetzt, iiberein. Wie ersichtlich, sind die
unter den oben beschriebenen Bedingungen festgestellten Zersetzungs-
temperaturen niedriger als die in der Literatur angegebenen$: 7.

Die Resultate der isothermen Messungen der Zersetzung des Ca(NOs),
fiir 440, 450, 460 und 475° C sind in der Abb. 3 wiedergegeben. Die Ein-
waage war stets 40 mg, der Stickstoffstrom 11/Stde. Das Realktions-
produkt ist CaO. Alle Isothermen haben drei Teile. Im ersten Teil zersetzt
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sich die feste Substanz. Im Bereich, in welchem die Kurve linear wird,
schmilzt das Nitrat. Das Schmelzen ist ausgeprégt bis zum Ende des
linearen Teils, was man durch ein periodisches Beobachten der Probe
feststellen konnte. In der Schmelze waren Gasbldschen sichtbar. Im dritten
Teil kriitmmt sich die Isotherme wieder und aus der Schmelze kristalli-
siert die feste Phase. Die Kurvenform -fithrt zur Vermutung, daf} die
Obertliche fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit mafigebend ist. Wegen
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Abb. 3. Die Zersetzungsisothermen des Ca(NO,)s, Stickstoffstrom (1 1/Stde.)

des Schmelzens verkleinert sich die Oberfliche und bleibt dann konstant,
was eine konstante Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Da der
Transport der Reaktionsprodukte aus dem Inneren schmell ist, ist das
Ubertreten der Gasbldschen durch die Phasengrenze der langsamste
Vorgang. Eine solche Erklirung fiir den linearen Zerfall trifft man oft
in der Literatur!? 12,

Dafiir spricht auch die Tatsache, daB 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(NOs)e fiir 480,
500, 520 und 540° C im Stickstoffstrom (11/Stde.). Die Einwaage war

12 ). Dollimore und K. H. Tonge, 5th Internat. Sympos. React. of Sclids,
RS-44, Miinchen 1964.

18 . Trzebiatowsks und K. Skudlarski, Roezniki chemii, Ann. Soc. Chim.
Polonorum 36, 1279 (1962); Chem. Abstr, 58, 10 772 f (1963)
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40 mg. Festes Reaktionsprodukt ist SrO. Die Kurvenform unterscheidet
sich von der des Ca{NOQg)g, ist aber der des Ba(NQ3)s dhnlich.
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Abb. 4. Die Zersetzungsisothermen des Sr(NO,),. Stickstoffstrom {1 1/Stde.)
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Abb. 5. Die Zersetzungsisothermen des Ba(NG,),, Stickstoifstrom (1 1/Stde.)

Aus der Abb. 5 sind die Resultate der isothermen Messungen der
Zersetzung des Ba(NQg)s im Stickstoffstrom (1 1/Stde.) ersichtlich (Ein-
waage 40 mg). Die Zersetzung wurde bei einer so niedrigen Temperatur
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ausgefithrt, dal BaOg noch besténdig ist. Die thermische Bestdndigkeit
des BaOy wurde experimentell so gepriift, dal 40 mg der Substanz 36 Stdn.
im Stickstoff- bzw. Sauerstoffstrom bei einer bestimmten Temperatur
geglitht wurden. Bei diesen Bedingungen ist BaOg in der Stickstoff-
atmosphire bis zu 500°.C und in der Sauerstoffatmosphire bis zu 540° C
bestindig. Abb. 5 zeigt die Isothermen fir 460, 480 und 500° C. Reaktions-
produkt ist stets BaOs. Vermutlich entsteht vorher als Reaktionspro-
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Abb. 6. Die Zersetzungsisothermen des Ba(lNOy),, Sauerstoffstrom (1 1/Stde.)

dukt (iiber Nitrit) BaO. Doch bei der Zersetzung entwickelt sich Sauer-
stoff, nicht nur beim Ubergang Nitrat — Nitrit, sondern aueh bei der
thermischen Dissoziation des NOgy (bei 500° C ist der Dissoziationsgrad
des NOgy ca. 60%%), so dal eine Oxydation des BaO in BaOs anch in
Stickstoffatmosphére moglich ist.

Wenn auch die Kurven der isothermen Zersetzung des Ba(NOjz)s
und des Sr(NOQjz)s keinen griofieren linearen Bereich haben, ist es doch
wahrscheinlich, da8 auch in diesem Fall die Oberfliache fiir die Reaktions-
geschwindigkeit mafgebend ist. Es wurde festgestellt, daf bei 500°C
schon bei einem 5proz. Gewichtsverlust beim Ba(NOg)z eine vollkommene
Schmelze entsteht, in der Gasblischen sichtbar sind. Auferdem wurde
auch hier die Einwaage variiert und festgestellt, daB in gleicher Zeit
eine absolut gleiche Nitratmenge zerfallt.

Analoge Versuche in Sauerstoffatmosphére (Abb. 6) zeigen, da} sich
unter diesen Bedingungen die Zersetzungsgeschwindigkeit sehr vermindert.

12 P, Pascal, 1. c.2, S, 368.
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Bei 500° C ist z. B. in Stickstoffatmosphire die Zersetzung schon be-
endet, wihrend in gleicher Zeit in der Sauerstoffatmosphére erst ca. 379,
des Nitrates zerfillt. Die Ursache liegt wahrscheinlich in der Reoxydation
des Nitrites im Nitrat. »

Versuche, die in kleinen, 1 bis 2 mm vom Rand gefiillten Eprouvetten
durchgefithrt wurden, zeigen, da8 auch bei 4 g Einwaagen die Zersetzung
in bewegter Np-Atmosphire schon bei 500°C stattfindet (in 3 Tagen
zerfilit 1%, in 6 Tagen 29%,). Die Probe war gesintert.

Die Ausfiihrung dieser Arbeit erméglichte uns der Fonds Boris Kidrit,
wofiir wir an dieser Stelle bestens danken.
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