
Monatshefte ffir Chemie 118, 1205--1218 (1987) Monatshefte fiir Chemie 
Chemical Monthlff 
© by Springer-Verlag 1987 

Zur thermischen Zersetzung 
der hochkonzentrierten Salpeters~iure 

Elmar-M. Horn*, Helmuth Keiser** und Klaus Schoeller* 

Bayer AG, IN-ATU Werkstofftechnik* bzw. ZF-T Verfahrenstechnik**, 
D-5090 Leverkusen 1, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen 28. Juli 1986. Angenommen 27. November 1986) 

Thermal Decomposition of Highly Concentrated Nitric Acid 

The thermal decomposition of highly concentrated nitric acid was observed 
at atmospheric pressure between 0 and 60 °C for up to 273 d. 

The decomposition of highly concentrated nitric acid 

2 H N O 3 ~ - 2 N Q  + H20 + 1/2 02 

is a second order reaction in nitric acid. The reversible reaction proceeds to 
equilibrium. 

The velocity and equilibrium constants were obtained by kinetic evaluation 
of the readings for HNO3 and NO2. The activation energy for decomposition 
was - 134 kJ/mol. 

( Keywords : Highly concentrated nitric acid; Thermal decomposition; Kinetics) 

Einleitung und Problemstellung 

Im Rahmen von Untersuchungen zur Korrosionsbest/indigkeit von 
Aluminium-Werkstoffen in hochkonzentrierter Salpeters/iure wurde der 
therrnische Zerfall dieser Sfiure betrachtet. Die Kenntnis des thermischen 
Verhaltens der hochkonzentrierten Salpeters/iure ist hinsichtlich Lage- 
rung, Transport ,  Umsetzungen und Korrosionsuntersuchungen von Be- 
deutung. 

Aus dem Schrifttum ist zu entnehmen, dab s/iratliche Messungen zum 
Zerfall der hochkonzentrierten Salpetersfiure nur bei Temperaturen ober- 
halb 50 °C durchgeffihrt wurden. Ffir den Salpeters/iure-Zerfall unter 
drucklosen Bedingungen liegen bisher keine Angaben fiber die Tempe- 
raturabh/ingigkeit der Zerfallgeschwindigkeitskonstanten vor. 

Stand der Technik, Literatur 
Bereits seit Scheele (1777) ist der thermische ZerfaU der Salpeters~iure bekannt 

[1]. Von Berthelot (1898 bis 1901) wurde festgestellt, dab sich reine Salpetersfiure 
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auch bei Raumtemperatur sehr langsam zersetzt [ 2 4 ] .  Dieser Befund wird yon 
Atroshchenko [5] best/itigt. Stern u. a. [6] bringen eine Ubersicht der bis 1959 
bekannt gewordenen Literatur zum Zerfall der Salpeters/iure in der Gasphase, 
der flfissigen Phase sowie unter Lichteinflul3. 

Reine Salpeters/iure zerf/illt in der flfissigen Phase nach der summarischen 
Gleichung 

2 HNO3 .~- 2 NO 2 -I- H20 + 1/2 O 2, (1) 

L;ber den Reaktionsmechanismus liegen unterschiedliche Ansichten vor. Auf- 
grund von Untersuchungen des Salpetersfiure-Zerfalls zwischen 50 und 80 °C 
stellten Franek und Schirmer [7] fest, dab die Zerfallsrate dem Konzentrations- 
verh/iltnis [HNO312/[H20] proportional ist. Daraus folgt, dab die Salpeters~iure 
in kleinen Anteilen in Distickstoffpentoxid N205 und Wasser 

2 HNO 3 ~ N205 + H20 

aufgespalten ist. 
Der Salpetersfiure-Zerfall wird somit durch den NzOs-Zerfall gesteuert, der 

monomolekular, d. h. nach einer Reaktion 1. Ordnung verl/iuft. Aus dem Zerfall 
des N205 in der 100%igen Salpeters~iure wurde bei 50 °C eine N2Os-Ausgangs- 
konzentration von 0.8% Massen-Anteilen errechnet. Demgegentiber wircl von 
Kazakov u. a. [8] in einer Salpeters/iure mit einem Stoffmengenanteil von 96.1% 
(Massen-Anteil von 98.9% * bei 108 °C ein N2Os-Gehalt yon 0.007% mitgeteill3 
Die Aktivierungsenergie EA des HNO3-Zerfalls wird mit - 100 kJ/mol angegeben 
[7]. 

Robertson u. a. [9] und Tait u. a. [10] verfolgten den Zerfall der reinen Sal- 
peters~iure zwischen 54 und 88 °C. Sie bestimmten die Zerfallsrate innerhalb der 
ersten Stunde nach Versuchsbeginn durch Messen des Sauerstoffdruckes im ab- 
geschlossenen System. Bestimmte, der Salpeters/iure zugesetzte Stoffe verfinderten 
die Zerfallsrate: Distickstoffpentoxid bewirkte eine massive Erh6hung, Wasser, 
Stickstoffdioxid, Schwefels/iure, Perchlors/iure, Nitrosyl-sulfat, Kalium-nitrat 
und -bisulfat ffihrten zu einer Erniedrigung der Zerfallsrate. 

Anfangs-Zerfallsraten der Salpeters/iure bei 71 °C mit Zus/itzen von je 10% 
Stoffmengenanteil: 

HNO3 N205 NO2 H20 

Massen-Anteil in % 100 16.5 15.4 3.04 
Zerfallsrate in % Massen-Anteile/h 2.42 19.7 0.95 0.13 

Aus der Ubersicht ist zu ersehen, dab Wasser den st/irksten, NO2 einen 
geringeren Einflul3 auf die Inhibierung des Salpetersfiure-Zerfalls aus/ibt. Die bei 
55, 63 und 71 °C ermittelten Zerfallsraten der Salpeters/iure in 10 .5  tool/(1, s.) 
folgen einer Arrhenius-Beziehung. Gegenfiber Franck und Schirmer [7] wurde eine 
erheblich h6here Aktivierungsenergie v o n -  134 kJ/mol gefunden. 

Es wurde ferner versucht, fiber die Ionengleichgewichte 

2 HNO3 ~ NO2 + + NO~- + H20 
und 

N205 ~ NO + + NO3 

* Berechnet unter der Voraussetzung, dab die Salpetersfiure kein NO 2 enthfilt. 



Zur thermischen Zersetzung 1207 

die monomolekulare Zersetzung des N205 als geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt des Salpetersfiure-Zerfalls nachzuweisen. 

Tait u. a, [10] bestimmten die Zerfallsrate der Salpetersfiure bei 65 und 70 °C 
in Abh/ingigkeit yon der Konzentration zwischen 100 und 95 % Massen-Anteilen 
durch Messung des gebildeten Volumens an Sauerstoff. Im Vergleich zu Robertson 
u. a. [9] wird eine etwas h6here Anfangs-Zerfallsrate, n/imlich 2.85 Massen-%/h 
gefunden. 

In Verbindung mit den Zerfallsmessungen ffihren theoretische Uberlegungen 
dazu, dab N205 in der hochkonzentrierten Salpeters/iure sowohl in ionisierter 
Form, NO + + NO3,  als auch in Molekfilform vorliegen mul3. Berechnungen 
aus dem N2Os-Zerfall ergaben einen molekularen Massen-Anteil bei 65 °C von 
3.2%, bei 70 °C yon 5.4%. 

Cordes u. a. [11] untersuchten den Salpetersfiure-Zerfall bei 55, 65 und 75 °C. 
Die ermittelte Aktivierungsenergie lag mit - 162 k J/tool fiber dem von Robertson 
u. a. [9] gefundenen Wert, Das Verfahren der Sauerstoff-Messung entsprach der 
von Tait u. a. [10] beschriebenen Methode. Zusfitze von NO2, KNO3, Nitro- 
niumfluorosulfonat, NO2803 F, und Kaliumfluorosulfonat lieBen keinen Einflul3 
auf das Zerfallsverhalten der Salpeters/iure erkennen; hinsichtlich des Stickstoff- 
dioxids besteht damit ein Widerspruch zu Robertson u. a. [9]. 

Es wurde ferner versucht, den HNO3-Zerfall fiber freie Radikale, wie OH 
und NO3, Zll erklfiren. Fontana [13, 14] und Mason u. a. [15] untersuchten den 
thermischen Zerfall der hochkonzentrierten Salpetersfiure in reiner Form sowie 
mit Anfangsgehalten an Stickstoffdioxid und Wasser. Bei Temperaturen von 71 
bis 125 °C wurde der wesentlich durch 02 im geschlossenen System erzeugte 
Gasdruck in Abh/ingigkeit vonder  Zeit und vom Anteil des Gasvolumens - -  10 
bis 80% - -  bestimmt. 

Fontana [13] ermittelte ffir den HNO3-Zerfall bei 76, 85 und 107 °C bis zum 
Erreichen des Gleichgewichtsdruckes bei 22.4 bar folgende Versuchszeiten: 

Temperatur [°C]: 76 85 107 Gasvolumen-Anteil 
Versuchszeit [rain]: 2 000 750 125 53 bis 67% 

Bei 76 °C betrug der Gleichgewichtsdruck ffir 11.3% Gasvolumen-Anteil 
88.3 bar. 

Durch die gefundene lineare Abh/ingigkeit des Ausdruckes lg ( P g l -  Po)/ 
(P~l - Pt) yon der Versuchszeit t wurde das Vorliegen der Reaktion 1. Ordnung 
(N2Os-Zerfall) bestS.tigt. Hierbei bedeuten Pgl: Gleichgewichtsdruck, P0: An- 
fangsdruck, P~: Druck zur Zeit t. 

Ffir den Zerfall der Salpetersfiure in N205 und H20 wird ein bimolekularer 
Reaktionsmechanismus angenommen. 

In Fortftihrung der Versuche yon Fontana [13] wurden vom gleichen Be- 
arbeiter [14] ffir den HNO3-Zerfall bei 115 und 125 °C Versuchszeiten bis zur 
Gleichgewichtseinstellung bestimmt (Gasvolumen-Anteil: 55%): 

115 °C: 60 min. 
125 °C: 33 min. 
Ferner wurde der Einflul3 von 4.8% Massen-Anteilen Wasser in der reinen 

Salpetersfiure auf deren Zerfall bei 85 °C geprfift: Nach 1 100 rain Versuchszeit 
wurden durch die reine S~iure 32.1 bar, durch die wasserhaltige SS.ure nur 12.4 bar 
(f/ir 43% Anteil des Gasvolumens) erzeugt. 
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Durch Auswertung s/imtlicher Versuchsergebnisse ergeben sich Zersetzungs- 
grade c~ von 0.147 (76 °C) bzw. von 0.263 (125 °C). 

Mason u. a. [15] untersuchten ebenfalls den Einflug von 1 bis 3% Massen- 
Anteilen Wasser auf die Druckentwicklung beim Zerfall NO2-haltiger Salpeter- 
sfiure (2 bis 20% NO2; 71 °C). Die Versuche wurden in Druckbeh~iltern aus der 
Legierung A1MgSiCu zur Beurteilung der Lagerffihigkeit der S~iure fiber Zeit- 
r~iume von mehr als 150 h durchgeffihrt; Anteil des Gasvolumens: 10%. Bei einer 
S/lure mit 12.5% Massen-Anteilen NO2 wurden ohne Wasser 22 bar, mit 3% 
Massen-Anteilen Wasser dagegen nur 3.5 bar Zersetzungsdruck nach Ablauf der 
Lagerung festgestellt. 

Kazakov u. a. [8] befagten sich mit der Kinetik der Gleichgewichtseinstellung 
der Selbstionisierung der Salpeters~iure und ihres Abspaltungsproduktes N205. 
Bei der Auswertung von Untersuchungen fiber den Zerfall yon Salpeters/iuren 
mit Massen-Anteilen von 40 bis 99.6% bei 61 bis 202 °C wurden die Anfangs- 
zersetzungsraten in Abh/ingigkeit von der N2Os-Konzentration untersucht. Aus 
den Geschwindigkeitskonstanten wurden bei 108 °C folgende N2Os-Gehalte in 
Massen-Anteilen errechnet in 98.9%iger HNO3:7 • 10-3% N205, in 41.7%iger 
HNO3: 8.6" 10-1°% N20 s. 

Kazakov u. a. [16] verfolgten mikrokalorimetrisch den Zerfall von Salpeter- 
s/iuren mit Massen-Anteilen yon 84.9 bis 99.6% bei Temperaturen zwischen 61 
und 129 °C. Im Vergleich zum Verlauf einer Reaktion 2. Ordnung vermindert 
sich die Zerfallsgeschwindigkeit langsamer. Unterhalb eines Massen-Anteils von 
90% Salpeters/iure wird eine Autokatalyse des Zerfalls beobachtet. Die Zerfalls- 
konstante der 99.4%igen HNO 3 liegt um eine Gr613enordnung fiber der der 
89%igen S/iure. 

Kazakov u. a. [17] untersuchten analog [16] den Zerfall von Salpetersfiuren 
mit Massen-Anteilen yon 40 bis 82% zwischen 140 und 200 °C. Die Zerfalls- 
reaktionen verlaufen autokatalytisch nach der Reaktion 1. Ordnung. Die Be- 
schleunigung des Salpeters~iure-Zerfalls wird einer Reaktion von Stickstoffdioxid 
mit Salpeters/iure zugeschrieben. 

Atroshchenlco u. a. [18] und Kutovoi u. a. [19] prfiften den Zerfall der Sal- 
peters/iuren mit Massen-Anteilen yon 68 bis 82% bei Temperaturen yon 83 bis 
95 °C. Der aus der zerfallenden Salpetersfiure entweichende Sauerstoff wurde 
nach Abtrennung yon Sfiured/impfen und Stickoxiden gasvolumetrisch gemessen. 
Die Zerfallsgeschwindigkeiten nehmen sowohl mit der Temperatur als auch mit 
der Konzentration zu: 

Massen-Anteil: °C Massen-%/h 

68.4% HNO3: 83 4.5 - 10 .2  
95 1.9 - 10 1 

Massen-Anteil: 

82% HNOs: 83 8.2 • 10 2 
95 3.27. 10 -1 

Bei Zufiigen von Stickstoffoxid vermindern sich die Zerfallsgeschwindigkei- 
ten. 
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Zur Betrachtung des Salpeters/iure-Zerfalls werden weitere Reaktionen des 
abgespaltenen Distickstoffpentoxids dargestellt: 

N205 --* NO 3 + NO 2 

N O  3 -I- NO2 - '  NO + NO2 + O 2 

N03 + NO ~ 2 NO 2 

NO3 + NO3 ~ 2 N O  2 + O 2 

Der Salpeters/iure-Zerfall wird als Reaktion 2. Ordnung ausgewiesen. Ffir 
den Zerfall der 68.4%igen Salpeters/iure wurde bei 90 °C nach einer Dauer von 
480 s ein Zersetzungsgrad ct von 0.583 ermittelt. Die Aktivierungsenergie E A wird 
zu - 86.07 kJ/mol angegeben [19]. 

Experimenteller Teil, Ergebnisse 
Die nahezu 100%ige Salpeters/iure wurde durch Vakuum-Destillation 

(18 °C, 55 mbar) aus p.a. Salpeters/iure (96 bis 97%ig) gewonnen. Das 
Destillat hatte folgende Zusammensetzung (Massen-Anteile in %): 

HNO3: >99.9%. 
NO2:0.02 bis 0.05%. 
In getrennten Versuchen wurde diese Sfiure bei Temperaturen yon 0 

bis 60 °C in Glasgef/il3en gelagert. 

Versuchsdurchfi~hrung 

Fiir jeden Versuch wurden 500 ml destillierter hochkonzentrierter Sal- 
petersfiure in einem thermostatisierten Glaskolben bei Atmosphfiren- 
druck gelagert. Der Gasraum (V = 800 ml) war durch einen mit kon- 
zentrierter Schwefels/iure gef/illten Tropfenzfihler abgeschlossen. Durch- 
mischt wurde die Salpeters/iure durch die aufsteigenden Sauerstoffbl/i- 
schen nach Reaktion (1). Die Probenentnahme (10 ml) erfolgte bei 
Versuchen zwischen 0 und 30 °C in Abstfinden von jeweils 2 his 7 d, bei 
den Versuchen zwischen 35 und 60 °C anfangs nach 6 h, danach t/iglich. 
Die Gesamtversuchsdauer betrug bis zu 273 d. 

Die Bestimmung der Salpeters/iure-Konzentration erfolgte durch po- 
tentiometrische Titration mit 0.1 tool/1 NaOH. Das Ergebnis dieser Be- 
stimmung ist zunfichst als ,Gesamtsfiure a" ausgewiesen. Der Massen- 
Anteil dieser S/iure ist die Summe aus der aktuellen Konzentration und 
dem aus NO2 durch Hydrolyse zus/itzlich entstandenen Anteil HNO 3 und 
HNO2 gem/il3 

2 NO2 + H20 --* HNO3 + HNO2 , (2) 

Zur Bestimmung des NO2-Gehaltes in der Salpeters/iure wurde eine Pro- 
benmenge (Glaskapsel) in einer Mischung aus 0.002 mol/1 Permanganat 
und Schwefelsfiure (auf 40 °C erw/irmt) umgesetzt. Dabei wird der aus 
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Abb. 1 a. Thermischer Zerfall der hochkonzentrierten Salpeters~ure; Abnahme 
der HNO3-Konzentration 
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Abb. 1 b. Thermischer Zerfali der hochkonzentrierten Saipetersfiure; Bildung von 
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NO2 entstandene Nitrit-Anteil durch Permanganat oxidiert [20] und lie- 
fert den Wert b. 

Die Konzentrationen an Salpeters/iure und Stickstoffdioxid ergeben 
sich daraus zu: 

[HNO3] = a-b; [NO2] = 2 b 

Versuchsergebnisse 

Abfall der Salpetersfiure-Konzentration 

Bei 0 bzw. 10 °C fallen die Massen-Anteile an Salpeters/iure innerhalb 
von 273 d auf 99.8 bzw. 99.2% ab (Abb. 1 a). 

Bei 20 °C nimmt die Salpeters~ure-Konzentration schneller ab; nach 
230 d ist der Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht (Abb. 1 a). 

Von 30 bis 50 °C wurde der Zerfall 66 bzw. 100 d lang verfolgt. 
Ausgehend von einem Massen-Anteil yon 99.9% HNO 3 nahm die Sal- 
peters/iure-Konzentration innerhalb von 66 d wie folgt ab: 

Temperatur °C 30 35 40 50 
Massen-Anteil HNO 3 in % 97.5 95.2 93.7 88.7 

Bei 60 °C war die Salpetersfiure-Konzentration nach 16 d auf einen 
Massen-Anteil von 89.8% abgefallen (Abb. 3 a). 

Der Ubergang in den Gleichgewichtszustand war bei 30 °C schwach, 
bei den h6heren Temperaturen deutlich ausgepr/igt. 

Bildung von Stickstoffdioxid 

Abbildung 1 b zeigt die Bildung von Stickstoffdioxid, bei Tempera- 
turen von 0 bis 20 °C ausgehend von einem Massen-Anteil von 0.05%. 
Auffallend ist, dal] selbst bei 0 °C (10 °C) innerhalb von 273 d Massen- 
Anteile yon 0.14% (0.3%) entstehen. Die NO2-Bildung verlfiuft in etwa 
linear. Damit wird best/itigt, daf3 auch bei diesen Temperaturen ein - -  
geringer - -  Zerfall der Salpeters/iure zu beobachten ist. 

Bei 20 °C ist der Ubergang in einen Gleichgewichtszustand angedeutet. 
Nach 66 d wurden bei Temperaturen yon 30 bis 50 °C folgende Stick- 

stoffdioxid-Konzentrationen gemessen: 

Temperatur °C 30 35 40 50 
Massen-Anteil NO2 in % 1.65 3.50 4.25 8.05 
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Abb. 3 a. Thermischer Zerfall der hochkonzentrierten Salpeters/iure; Abnahme 
der HNO3-Konzentration 
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Abb. 3 b. Thermischer Zerfall der hochkonzentrierten Salpeters/iure; Bildung von 
NO2 

84 Monatshefte ftir Chemie, Vol. 118/11 



1214 E.-M. Horn u. a.: 

Bei 60 °C wurde nach 16 d ein Massen-Anteil von 7.7% NO2 nach- 
gewiesen (Abb. 3 b). 

Der Ubergang in die Gleichgewichtskonzentration war bei allen Tem- 
peraturen erkennbar. 

Auswertung der Meflergebnisse 

Bei den gew~ihlten Versuchsbedingungen (konstanter Gesamtdruck 
fiber der flfissigen Phase) entsprechen die so gefundenen Konzentrationen 
nicht der St6chiometrie von (1). Der bei der HNO3-Zersetzung gebildete 
Sauerstoff entweicht nach anf/inglicher S/ittigung der L6sung praktisch 
vollst/indig in den Gasraum, wobei er Stickstoffdioxid - -  entsprechend 
dem sich bei der jeweiligen NO2-Konzentration einstellenden Partialdruck 
- -  mitreigt. In der Bilanzierung der Versuchsreihen und fiir eine daraus 
abzuleitende kinetische Analyse mfissen der O2- und NO2-Verlust bei den 
Konzentrationen der Restl6sung berficksichtigt werden. Dies ist ohne 
Gasanalyse und ohne Kenntnis der Kinetik m6glich, wie im folgenden 
gezeigt wird. 

Im Reaktionsgemisch liegt die L6slichkeit ffir Sauerstoff bei etwa 
4 bar - kg/mmol mit nur geringer Temperaturabh/ingigkeit [9]. Ffir Stick- 
stoffdioxid schwankt die L6slichkeit je nach Temperatur und Wasser- 
gehalt bzw. Zersetzungsgrad zwischen 1 und 5 bar .  kg/mol [21]; diese 
Abh/ingigkeit ist in Abb. 4 dargestellt. Im vorliegenden Fall befindet sich 
fiber der Reaktionsl6sung eine offene ruhende Gasphase, in die Sauerstoff 
und Stickstoffdioxid gem/il3 ihrem Partialdruck fibergehen. Bei einge- 
stelltem Gleichgewicht an der Phasengrenze ergibt sich die Abhfingigkeit 
von den Konzentrationen fiber die Henry-Koeffizienten H und H' 

PNO2 ----- H • [NO2] (3 a) 

Po2 = H ' .  [O21 (3 b) 

PNo2 + Po2 = P (4) 

Bei steigendem Partialdruck PNo2 nimmt wegen des konstant gehaltenen 
Augendrucks P die O2-Konzentration in der L6sung ab, was bei der 
Berechnung der Gleichgewichtskonstanten ffir die Brutto-Reaktion (1) 
zu beachten ist. Die Grenzkonzentration an NO2 ist erreicht, wenn 
PNo2 nahezu P entspricht. PNo2 in Abh/ingigkeit vom HNO3-Umsatz, 
fiber H berechnet, ist in Abb. 5 dargestellt. 

Der NO2-Anteil im entweichenden Gas ist 

d NO2 T _ r .pNo2 _ r . H .  [NO2] 
d t 4 Po2 4 ( P -  H .  [NO2] ) 

(5) 

Dabei ist r die noch unbekannte totale Geschwindigkeit der Brutto- 
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Reaktion (1) im abgeschl0ssenen System (ohne Stoffaustausch mit der 
Umgebung); sie ist definiert als 

r = d[NO2]/d t = -d[HNO3]/d  t = 4 .  d[O2]/d t (6) 

Ffir die ,~nderung yon [NO2] in der flfissigen Phase des offenen Systems 
gilt daher 

d [NO2] 
- -  - r -  r . [ N O 2 ] / 4 ( P / H -  [NO2]) (7) 

d t  

Wegen des abgegangenen Gasanteils von 02 und NO2 sind die Konzen- 
trationen der nicht flfichtigen Stoffe in der L6sung h6her als im abge- 
schlossenen System. 

Die zur Zeit t vorhandene Konzentration c; nimmt entsprechend dem 
Massenverlust AM um 

(d c j d  t ) ~ M  = r"  ¢i" A M (8) 
zu, wobei sich der Massenverlust von O2 und N O  2 a u s  der Reaktions- 
gleichung (1) und aus Gleichung (5) ergibt zu 

1 
A M = ~ {Mo2 + MNO2" H .  [NOz]/(P-  H .  [NO2])} (9) 

Da die ,~nderung von 02 in der L6sung vernachl/issigt werden kann, 
ergibt sich folgendes Differentialgleichungssystem zur Beschreibung der 
Versuche: 

d[HNO3]/d t = - r  + r-  [HNO3] - A M 

H 
d[NO2]/d t = r + r .  [NO2] • A M -  r" ~- [NO2]/(P- H[NO2] ) (10) 

d[H20]/d t = r / 2  + r .  [H20] • A M 

Die Geschwindigkeit r ist die im folgenden zu bestimmende Funktion 
der Aktivit/iten der beteiligten Stoffe. Ffir das Zweistoffsystem HNO3/ 
H20 sind Aktivit/iten tabelliert [22]; im vorliegenden Reaktionsgemisch 
mit NOa sind die Aktivit/iten jedoch nicht bekannt. Da auch noch unklar 
ist, ob ionische Zwischenstufen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
auftreten (fiir die andere Aktivit/itskoeffizienten gelten) und inwieweit 
die nicht unmittelbar auftretende Wasserstoffionenaktivit/it auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit einwirkt, werden die kinefischen Gleichungen zu- 
n/ichst in Konzentrationen formuliert. 

Ffir die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsreaktion (1) w/ihlten wir 
einen Ausdruck der Struktur 

r = k ([HNO3] a" [H20] b - K" [NO2] c" [H20] d" [OR] e) (11) 

mit den variablen Exponenten a bis e, die die Ordnung der Reaktion in 
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der jeweiligen Konzentration angeben. Mit (11) wurde das System (10) 
numerisch nach Runge-Kutta integriert. Von den verschiedenen Ans/itzen 
nach (11) beschreibt nut  der folgende die Mel3punkte innerhalb der 
Megfehler bis zum Erreichen des Gleichgewichts: 

r = k([HNO3]2/[H2 O] - K-[NO2] 2) (12) 

Die Brutto-Reaktion verl/iuft danach hinsichtlich HNO 3 und NO 2 nach 
der 2. Ordnung. Die nur wenig variierende O2-Konzentration ist hier mit 
in die Gleichgewichtskonstante K gezogen. 

Fiir die Parameter (Geschwindigkeitskonstante k, Gleichgewichts- 
konstante K, Henry-Konstante 14) gelten als optimale angepal3te Werte 
im Temperaturbereich von 20 bis 60 °C: 

k = 9.0 - 1 0 1 2  • exp ( -  16 160/7) s -1 4- 15% 

K = 10 kg/mol 4- 30% 

H = 1.8 • 104 • exp ( -  3 500/7) bar • k g 4- 10% 
mol 

Die Aktivierungsenergie betr/igt - 134 kJ/mol (32 kcal/mol) :t: 10%, in 
fJbereinstimmung mit [7]. In den Abb. 1 a--3 a und 1 1>-3 b sind die 
berechneten Konzentrationsverl/iufe zusammen mit den MeBpunkten f/Jr 
HNO3 und NO2 enthalten. Die Konzentrationen wurden dabei von c 
mol/kg auf g% in Massen-Anteilen umgerechnet nach (Mist die jeweilige 
Molmasse) 

g = 0.1 • M .  c (13) 

In Abb. 1 b liegen die Mei3punkte des Stickstoffdioxids zum Teil deutlich 
unterhalb der zugeh6rigen berechneten Bildungskurve. 

Dieser Befund 1/il3t sich damit erkl/iren, dab bei der geringen N O  2-  

Bildung das Gleichgewicht im Gasraum fiber der Salpetersfiure infolge 
der lebhaften NOz-Absorption dutch die absperrende Schwefels/iure st/in- 
dig gest6rt wird. 

Deutung der Ergebnisse 

Gleichung (l 2) gibt Hinweise auf den Reaktionsmechanismus. Sie legt 
nahe anzunehmen, dab als Zwischenstufe N205 nach 

2 HNO 3 ~- (HNO3) 2 ~ N205 + H20 (14) 

[ ' N 2 0 5 ]  = K 2 " [HNO312/[H2 O] (15) 

gebildet wird und dann weiter nach einer Reaktion erster Ordnung zer- 
ffillt. Dies wird auch von verschiedenen Autoren [7, 9] angenommen. Es 
ist jedoch auch m6glich, dab aus dem Addukt (HNO3)2 aus (14) noch 
kein Wasser abgespalten wird und eine andere Zwischenstufe vorliegt; 
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denn die )lmderung des Aktivit/itskoeffizienten der undissoziierten HNO3 
entspricht im Bereich von 85 100% HNO 3 in Massen-Anteilen gerade 
n/iherungsweise der Funktion 1/[H20 ]. 
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