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Introduccion

La practica consiste en la preparacién de acido nitrico a partir del aire mediante
la formacién de éxido nitrico y diéxido de nitrégeno utilizando una descarga eléctrica o
arco eléctrico. Seria una imitacion de lo que ocurre en una descarga eléctrica durante
una tormenta, y que contribuye a la nitrificacion de los suelos. También se produce
ozono en la descarga.

Descripcion del aparato

El experimento resefiado en diversas publicaciones [1] se lleva a cabo en el
aparato que aparece en la Figura 1, inspirado en el disefio de H. Olsson [2].
Brevemente, consta de un matraz de unos 500 mL en el cual van alojados dos
electrodos de cobre curvados convenientemente para facilitar el arco eléctrico (mejor
electrodos de platino si es posible), una bobina conectada a la tension habitual de 220
V'y a los electrodos, un tubo por donde llega el aire hasta la altura de dichos
electrodos y otro tubo de salida de gases ricos en dxidos de nitrégeno situado en la
parte inferior para recoger el NO,, el gas de mayor densidad; este ultimo tubo va
conectado a una trompa de vacio y lleva los gases ricos en NO; hasta un matraz con
agua destilada (100 mL), a la vez que renueva el aire entre los electrodos. En este
ultimo matraz el diéxido de nitrégeno origina acido nitrico en contacto con el agua. La
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formacién del NO, se manifiesta por la aparicién de un gas pardo-marrén color tipico
de este 6xido. Las descargas tendrdn una duracién de dos horas con desconexiones
cada cierto tiempo para facilitar el enfriamiento de los gases.
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Figura 1. Esquema del aparato

Alternativamente también hemos utilizado el aparato cuyo montaje aparece en
la Figura 2 en el cual el alto voltaje producido se distribuye en cuatro descargas con lo
que se aumenta el rendimiento. Este es el dispositivo con el cual hemos llevado a cabo
las experiencias.
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Figura 2. El dispositivo consta de un generador de alto voltaje que distribuye la descarga en
cuatro arcor eléctricos. Mediante el vacio se introduce aire que pasa por las descargas
produciendo oxidos de nitrégeno y ozono. El NO, generado origina HNO; en el agua de un tubo
de ensayo que contiene tres gotas de anaranjado de metilo. Al cabo de tres o cuatro minutos de
funcionamiento del equipo se observa el cambio de color de naranja a rojo en el tubo de ensayo.



Si se utiliza un tubo de ensayo con 3-4 mL de agua y tres gotas de anaranjado
de metilo; se puede ver el enrojecimiento de la disolucion como consecuencia de la
formacién de acido nitrico al cabo de varios minutos de funcionamiento del aparatoy
como consecuencia de la disminucién del pH. Se puede usar también una disolucidn
alcalina (carbonato sédico), con unas gotas de fenolftaleina y observar como
desaparece el color rosa del indicador como consecuencia de la neutralizacién con el
acido nitrico producido. Una disolucién de yoduro potasico y almidon tomara
coloracién azul intenso cuando se forma en ella el acido nitrico; el yodo formado por la
oxidacion del yoduro, produce esa intensa coloracién en presencia de almidon. El
funcionamiento y descripcion del dispositivo puede verse en
https://youtu.be/sBvxARzvY5Q

Anaramado de metilo Intervalo de viraje en el pH para el

anaranjado de metilo y para la

oH 0 31 44 70 fenolftaleina
0 82 9.8 14 pH
Metodologia

Previamente a la realizacidon experimental los alumnos deberan hacer un
estudio bibliografico referente a las propiedades y métodos de preparacion de los
oxidos de nitrégeno y del acido nitrico. Se repasaran los distintos estados de oxidacién
del nitrégeno, propiedades termodindamicas y, con ayuda del diagrama de Frost, se
ilustrara la dismutacién de valencia conducente a la formacion de acido nitrico y los
equilibrios presentes.

Los alumnos trabajaran en parejas y el aparato ya se les proporciona total o
parcialmente montado. Toda la experiencia estara supervisada por el profesor
teniendo especialmente cuidado en el alto voltaje en los electrodos a pesar de que
estan aislados dentro del matraz.

Los alumnos valoraran el acido obtenido con una disolucidn de hidréxido
sodico. Todas las muestran preparadas deben der neutralizadas con bicarbonato
sodico y pueden ser recicladas utilizandolas como abono nitrogenado para una planta
cerca del laboratorio.



: L *
6+ 0 ]
. Z # pH=0]
+ - T .
=3 s 0O oo 0]
;g,E 4 : - :EI o » C(?\l ,5-" Diagrama de Frost para el
S5 T o I Z ol Zz < nitrégeno.
=5k % é\l o =Z /NO . E El NO, sufre desproporciona en
[ "o o .|.' # 0 _ _ ] HNO;3 y NO. Este ultimo se oxida
+ + % o 'w bPH=14 - a NO, y continua el proceso.
L - i ]
0-F I NoHs*? % O =
E = T = k|
v 2T | '
-2 0 2 4
Estado de oxidacidn
Reacciones

Mediante la descarga eléctrica de alto voltaje se produce la reaccidn del
nitrégeno y oxigeno para dar éxido nitrico. La reaccién es endotérmica y la energia
libre es positiva por lo que el equilibrio se desplaza hacia la izquierda
descomponiéndose el 6xido formado.

N, + 0, =2NO AH° =+180.4 kJ AG°®=173.2 kJ

En el arco la temperatura puede alcanzar 3000 °C y de acuerdo con Le Chdtelier
la formacién de NO se verd favorecida al elevar la temperatura. En el equilibrio se
obtiene 0,4% de NO a 1500 °C y 5% a 3000 °C [3,4]. Otras temperaturas:

T/K 1500 2000 2500 2900 3200 4200
%NC 0,1 0,6 1,8 3,2 4,4 10

El arco proporciona una apreciable concentracién de NO que abandona
rapidamente la zona del arco congelando el equilibrio de manera que la reaccién
reversa es muy lenta y no se descompone una cantidad apreciable del NO formado [4].
A las temperatura ordinaria el NO se comporta como un compuesto inerte y se
descompone muy lentamente debido a que la energia de activacién de la reaccién de
descomposicion es muy alta y por lo tanta la velocidad de reaccién es muy lenta a
bajas temperaturas.

Como la cinética de descomposicién de NO es lenta, el 6xido formado se oxida
a su vez a NO, de color pardo.



Por debajo de 600 °C el NO formado se transforma rapidamente en NO, [5]

NO +1/20, <> NO, AH° =-56.8 kJ

Al aumentar la temperatura aumenta la cantidad de NO, que se descompone.
La reaccion de descomposicion es:

NO, <> NO + 1/20, AH°® = +56.8 k/
T/°C 130 184 279 495 620
%NO, desc. 0 5 13 56,5 100

A temperatura ordinaria se forma rapidamente el NO, en forma de gas pardo.

Este dxido reacciona con el agua dando 4cido nitrico mediante una dismutacion de
valencia segun se deduce del diagrama de Frost.

3NO; + H,0 €< 2HNO3 + NO AH® =-69.9 kJ
El NO formado vuelve a oxidarse otra vez y se puede reciclar.

NO + 1/20, <> NO;

El NO; existe en equilibrio con N,04, estando el equilibrio desplazado hacia la
formacién de NO, a baja temperatura.

2NO; <> N,04 AH°® =-57 kl/mol N,O,; <> 2NO, AH°® = +57 kJ/mol
T/°C 27 50 100 135
%N,04 20 40 89 99
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