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Urer den ninfluB der uschlagc im.Ammoniakkontakt auf g
di» Anzahl und dlg Lnurwlehdhe der . aktiVen Stellcn.

“ggﬁﬁ%f' Ubgrsicht
O ‘ '
&
: . Dex in technisencr Hlnsicht so_bbdcutungsvollen und 1n ihrur
WlSSanChaftllchen Aufklarungi nt»ruésanten Synthese des y
Ammoniaks im hatalysator sind vicle Unxarauohnngen gewidmct

fwordcn. Nach hrstpllungfdgr Moglichkelt, die Ammoniakhildpng
: eingn Ausgdngsgascn zZu untorsuohen, ergab sich der

imengatzung au ymchrurcn,Einz;lvorgangen ein?g@gcnubcr manohen

'andercn kompliziert»n katalytlschen Rodkt’iwéﬁwverhaltnismaﬁig

- ;—-‘..\

t o1, ‘A<t;;ﬁﬁtggﬂﬂciho'von;Arbeitgn ubor
5‘oaktimnv&urch;cfuhrt~wcrden, um dinginflusse

Rish ' 5 _
Grundlagg gultigan

NVorliogendcr Laho'“T“

~Unter Beruclsichtigung dbr bbkannt gewordunun BXPULLMGIL U SLLGIE:
und thce retischen Vorstullungcn ﬁbcr den Reaktionsmeohanismus der
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Ammcnlak-Synthese wurden fﬁr Kontakte; die nmi% don uuschlagen Al
Ca, K und deren Kombinationen aktiv1ert worden waren, - kinetische
GroBe wie Reaktionsgenchwindigkeitskonstante, Aktiviorungsenergie,
‘Anzahl und Energiehbhe dexr’ aktiven Stellen ermiﬁtelt. Es wurde fir
rdie einzelnen.kontakte-festgestellt,wie ihre Akiivita% aus obigen

GrdBen zaatande kommtb ¥alium ist di; Zusohlagskompononte, die »
eehr aktive Zentren aufbaut. @ -T R w~¢ o T

et

Ferner wurde untersucht wie 51ch Anzahl und bnergiehohe der aktiven
’Zentren andern, wenn die ﬁ)ntakte durch Vergittung mim Sauarstoff

oder: durohi§interung gescnadigt worden.sind.
ek y

Fur’diq sauerstoffhaltlge Synthege im—Frischgas wurde der Unter-
schied im Verhalten einiger “onfaktey,,xgliohan wenn ‘sie einer—
geits” ﬂruoklos, anderersei+s unter 225 "Atm. arbeiten.
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Zur Klar&ng des Reaktlonsmeohanismus der Ammeniakmynthenc am‘Katalys
‘pator sind viele Untersuchungen dngestellt worden. Es sei besonders‘
*hingew1esen auf folgende Zusammenfaasungen und Linzelarbeiten S

*b Einecke Abbeg Hdb.d. anorg Chem, 1935 IV B 717 MW Frankenburger'f;
éz.Electrochem 39, 1933; 45, 97 und '269. Iroger Z.anorg allg.Chem.
'QOS, 269, 2063 -289. B.Emmet und Brunauer JyAm. Ghem.Soc 55,71738.
'mbenso 1st die Zerfallreaktion des’ NH3 Gegenstand zahlreicher .
‘Forschungcn geweeen, deren Ergebnlsse ihrerselts wieder viele Hin-.
;weise fir. die kinetlk der Synthese gegeben haben. Hier seien ge~ -
jnannt Hittasch, Kuss und Emert. Z.Electroohem. 34; 829. Hinshelwood
?und Burk Je Chem Soc.127, 1925, 1105._MGM Schwab und Schmidt Ze f. hys.

fChem B 33 237, zs Electrochemie g, 19293 605.

ST s

oy

ngt stcht daﬁ die Bildung des Ammoniaks an Katalysator sich ausr‘”
biner Anzahl von’ Elementarreaktionen zusammensetzt, die mit dem
Adsorptlonsvorgang der Gase beglnnt Unter Beruck81chtigung dex bébum$
gewordenen experimentellen und thecretischen Gesichtspunkte is¥ es .
am wahrscheinlichstenZ daB der Stickstoff nach der Adsm@tion in Q.' '
einen sktivicrten ﬁustand iibergeht, wahrscheinlich eine Art Fe—Nltrid.'
31ch blldet, wodurch dle nachfolgende Wasserstoffanlagerung itker ein~€
Jetall-Imld,'resp. detall—Amid crmoglicht wird. Hlerbei ist. aller- o
ﬁ,ﬁgs Zu bemerken daB es Bisher nicht gelang, dieses Fe-Nitrid
'a’hzuwelsen und daB ‘dieses auch nur bei Drucken von einigen 1000 Atm,
bestandig sein soll. 2 Aueh der Wasserstoff geht wahrschelnlioh )
fLi.'ber einen adsorblerten 1n einen axt1v1erten Zustand Uber, bevor .
'er 31ch an der Reaktlon bet@lllgt. Darduf deutet schon das bekannte
Bestreben des Wasserstoffs,»alsAProton in daie Metallgitter der Ele-
xmcnte der ﬁbbrgangsrelhdn (Pt—“ruppe),sl;h”elnzulagern. Ferner
ideutet daraufhi ; atmache: '
wandlung von Para

letzte Vorgang der.ﬁyn-rese ist die Desorptlon und der Abtransport

iz | AN

des fertlg gebildeten Ammoniaks; Der quantitative Verlauf dlescr
Binzelvorgange und ihr Anteil am Dnergiebcdarf der Bruttoreaktion

x) Emmet u.A J Am.ohem Soo.52 19303 1455 ’
xx;BEmmet unhd Harknes J.  Am., ohem Soc. 54, 403 Bonhoeffer .
-Harteck. 2. phys.Chem B, 4,}113.» . .

~
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t jedoch noch nicgﬁ sichergestellt Diu_Vorganbc selbst lauien al
in den taktiven. Zéntrén" des Kontaktes )._Diese uind'topologiéch'
gusgezéichnete7Puﬁkte an derNden Gasen.zdgénglichen Obe%fléqpe;der\‘
?e—Kristall;te. bie Ansicht ‘daB die aktiven Stellen ‘am Kontakt iden?
ﬁisch sind mit den‘Glfterstorun en‘bzw.‘Lockerstellen, dieﬁb_i der
ﬁeduktion des Fe aus- dem Fe d cgmstehen, ‘wurde erhartet durch Ver—

uch _ die mlttels der Hahn'scheﬁ Emaniermethode angdstellt wurden.

KSiehe Bericht Amm.Labor 1727.) o | - ‘g,-;;fa;-,.;

**m;‘

pie vorliegende Untersuchung diente weniger dem Zwecke, den Rcaktions-
*meohanismus der Elnzelvorgange der NH3—Synthese aufzuklaren, als.-_e
ier Aufgabe, zu erfassen; in welcher Weise d1e Verschiedenen Aktiva~
toren im Kontakt sich auvf den Bruttovorgang der Synthese ungd - dessen
Energiebedarf auswirken‘ Es-wurde . festgestellt, wie die versohigpenen
Kontaktzuschlage die Reaktionsgesohwindigkeit derwNHsgailﬁungé' ern
und w1e die Temperaturaﬁhangigf t,der Reaktiansgaﬁchwiﬁﬂw keitenp;+
verlauft Aus<Letzterem wurdérder Energiebedarf der Gesam%reaktion, -
die “soheinbare" Aktivlerungsenergie, ‘errechnet und aus dlesen Dateh:‘
%ussagen iber dle Anzahl und die Ener«iqhohe der aktiven Zentren ge—:
,maoht. Die Unbersuchungen wurden beil druckloser Synthese ‘mit reinstan
@msgangsgasen sowie. bei Zusatz yon Sauerstoff als Giftgas durchge—;~“‘
%fhhrt. Auch wurde das Verhaltenielniger Yontakte unter Druok von
Bbigem Gesichispunkt aus gepruft.“Die Versuche zZur druokIOSGn Synmheae
{Wurden durchgefuhrt in . der ~schen mehrfach beschriebenen Apparatur e
(siehe Bericht Nr.1652) zur-Untersuohung der NH3éKatalyse mit haehst
gerelnigten Ausgangsgasen. Dle Stromungsveschwindigkeit des durch .
Oracken ven NH, erhaltenen Reaktionsgases botrug: 15 Ltr./Std., dle .
Kontaktmenge ?Ag cder etwa 1 omS, Die KorngroBe lag zwischen 1 und

13 M., Die untersuchten Kontakte und ihre Zusammensetzung sind in

Tabelle 1 angefuhrt.~'

KS ﬁhs Taylor Z2.%. Electrochemo35,1929 542
Almquist J.Am;ohem.S¢oa48, 2814. o
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Tabelle 1.

4 !

.;Gewichtsprozentuale Zusammensetzung der Kontakte in'unreduziertem

Zustand. N

B Fe B A1203, | '0?9'*N2 X

| ZQ"
72,5 ==
71,8 | - -
72,8 - 1,21
70,2 . 2487 o
66,6 . 3,76 " 3,80
71,73 2,44 1,62 RETI
69,5 2,54 e 0,98 .

68,1 ' 2,55

Es wurde nun festgeaiellt, Welcne Menge Ammonia& dle elnzelnen

..44...,-

%mbgen.‘Dés Ergebnls findet sich in T‘:i.gux Mo Hler i1st aufaetragen
ials Absciase die Menge Ammonigk in Prozent und als Ordlnate die zu-— -
gehorige Reaktionstemperaturp‘ ‘Ferner findet sich in dem Diagramm

der Vcrlauf des Ammoniakgleichgenichtes fiir die angegebenen Tempera-,“

""""

gtakten @ie *"oniakmenge dem Glelohgewioht zustre“t dieses aber
tSblet bei einer Temperatur von 600 neoh nicht vollig erreiqpt. .
'Besondems bel niedrigen Temperaturen “ist das’ katalytische Vermdgen
:der Kon#akte sehr unterschiedlioho-Zwischen 350 und 400° haben mans
che Kontakte wie Z2.B, KAl, FeAlK und FeAlGa ein ziemllch ausgepragrw
tes- Maximum. Oberhalb diesés M%ximams glelchen sich die Ausbeuten ;1?
jdem Gleichgewicht 1mmer mehr an; be1 450 einer Reaktionstemperatur
“die aus Griinden der Praxis am meisten 1nteressiert, gind die Unter-
FSchiede in der Ammomizkausbeute hei den einzelnen Kontakten nioht

~mehr 80 groBf'
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Nun soll aus dieaen festgestellten orozentualen Ammoniakansiéuton‘
dle Reaktlonegeschwindlgkeit fiir die NH3—Synthasa errechnet werdcn.
Versuche, eline Glelcnst-iiung auqustellen, die. die Ammon1aksynthes<

beachreibt, s;nd ausgefuhrt worden von Benton®

’ ferner von Temkin
und Pynhewxx sowie Russow;und~Roite xxx). Bine Zusammenstellung

‘findet sich bei W.A. R01ter, Journophys Chen. : (russisch), 14, 1229—4
(1940) Diese zZum g53§¥gﬁfﬁeil aus empirisonen Daten aufgesﬁellten
Gleichungen berucksichtigen auch den ElnfluB des Druokes der Reak—
jionsteilnehmer. Unter der Voraussetzung, daB die Reaktion nach

der 1 Ordnnng verlauft kann man filr die Blldnngsgesqhw1ndigkext

;ﬂ'%wégﬁﬁ,f;-1ﬁﬂﬂ5:(N)m5"k:(m%)

iBeim Gleichgewicht gilt. k1 (H2)1 2. (NZ) = k2 (NH 5)61. -G ew.

» . '

: t . . )
‘Hieraus berechnet 31ch - ‘ B —

o :  ké=k(H)15'(N)o5
R ; ) o .
B . - (Nﬂ—'j)G’l k;—G:eW-c. i L
| e (NHg)
d (NH.) 1,5 (05 1,5 0,6 "8/ _
3 = . -K. «(Hg)"? '(N ) -----
T3 k1(H2) <N~2) 1 ( 2) o 2 (NH )Gl. gew.
Da H, und Nz‘bei Atm ~Druck praktisoh_konatant blelhen, ist :
i - 1 ' 245 a
“”:' R » k", = k1 ,(qz) > (Nz) .
dd(lfi;;_)_: Kt ( (NHE)
- s (NHB)Gl gew.

X) Ind.EngiChem. 19, 494«§1927§

xx) J.phys.Chem. 13, 851 (1939
xxx)J.phys -Chem. II, 390 (1938)
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fntegrlert ergibt s%qh';

1“:.2-- ] o - e ‘\' o ‘ [ N '
--‘ . . ———i—‘—t ~ ;
| NJ‘)Glsgewo‘; F
.¢L_ oo oL
Jlenn man ~béi: Konstanter sgﬁom BgeScnwindlgkeit arbeitet wie in

AT SIS

]xnserem Falle, kann t in éie#ﬁeaktibnsgeschw1n&15kelts-Kunstante

.glnelnéenommen werden. } f
I | | -_,ﬁq
i £ o mTER

f

x ist- die “prozentuale Ammoniakausbeute" d;h. _das Verhiltnis von . |
kmmenlakkonzentration im Ausgangsgas zur Ammoniakxonzentraﬁinn‘Rnim'
}1eichgewicht t ist die Stromungegeschwindlgkeit.:,

Temkin und PysheWX) stellen folgende Gleichung*axi_

©
i
;ntegrlert: : \ SR
i . ____.,___;-‘ . 1 y 5 .
—_ e 1712 pH . o ", ‘2 .
?) ks R R (1=x7),
Pa Stromungsgeschwindigkeit and H2~Druok praktisch konstant sind.

werden diese in die Geschwindigkeitskonstanbe X hineingenommen.A
g*._,; .

125 ?fo’*'JJquézﬁfL

-x<

_?nef“eiden Gleiohungen 3. und 6 unterschelden sich dadurch, daB-die
7@rozentuale Ammoniakausbeute einfaoh oder im Quadrat auftritt. Man f

ikann die Richtigkeit beider Gleichungen prifen durch Variation der
'Str“munssgeschwindigkelt t, “denn naoh Gleichung 2 und 5 muB die ern,\

\

) Temkin und Pyshew, Jghrhal phys.Chem.Russ.13,851; 1939.



6500265

{

1

4

55

T AL

S
Ludwig

2

shafen

)
el

SRS



Fe ({; ZO

L udthrkhuﬂn a. i?hn;n

DiIN- F‘ormx! A ”’l 210 X 2 .'l‘) Tam )

i RS

.500-‘ [REEAE

o _',A_,/\

. Tek 5}"@ -

-1

Te AL G K _:w @

l;

i ' i
[T .
A :
R I §
S T 4
-fz:;wf:¥m Rk
- lL_ﬂ SRR




1

IEERS] : : |
! i . |
e .
j i
‘ !
: :
: i
i

ATV .
by s
! }‘“L,\

Goo RN,




165002654

b

1reahnete Reaktionsgeschwindigkeit K der’ Stromungsgeschwindigkeit
?umgekehrt proportional seln. Wir haben diese Prufung durohgefﬁhrt
?und die Gleiohung () als mit den” experimentellen Ergebnissen hegser
iubereinstlmmend gefunden. Dass dle Gleichung 3 nicht 80 gut stimmt,
‘1gt weiter nioht verwanderllch, da 1 unter der Voraussetzung ange—
isetzt ist, daB die NHB&Synthese nach der erspen Ordnung verlauft,
‘was nicht—der Fall zu sein braucht. ‘Es wurden ‘also im. folgenden ‘
‘nach der Gleichung 6 dle Reahtionsgeschwindigleitskonstante 7 fir
fdle verschiedenen Kontakte und die: verschiedenen Temperaturen er—
{rechnet Es sei’ erwahnt ~daf wir auch nach der Gleichwng > unser-ga
Ergebq}s durchgereohnet‘haben und qualitativ zZum gleichen.Ergebnis B
kommeﬁr—Dl %Lrgebnisse in den Figuren 2,3 und ‘4 sind nach einer bei
kinetischenjéapchnungen ublichegéDarstellungsmethode aufgezeichnet.
Als Abszmsse dikné die reziproke absoluxe Temperatur'_nls ‘Ordinate )
'der'ﬂgiﬂbliche Logarithmus der Gesc“windigkeitskonstanten. Bei dieserF

Aufzelchnung erglbt 31ch eine Gerade, aus deren.Riéhﬁungsfaktor sich :
dle Aktivierungsenergie der}Reaktion nach ’

errechnet. qu 31eht in den, Figuren;:daﬂ samtliche Kurv;
Gerade, sondern-zwei Geraden ergeben mit eindm Kniﬁkﬂunkt zwisfhw
400 und 450 . Der Grund Piir dieses 'Yerhalten wird deutli sher, wenn
wig Figgg betrachten. DafB -die Re= ktion nicht durch eine Gerade )
“eschrieben wird, llegt daran, daB bei samtlichen Kontakten die
Ammoniakausbeute sich nicht villig c dem. Gleichgbwicht nsherts Rein
formal siehtréé"so augy -als o%min{Glclchgbw1chtsnuhe die rucklaufige
Reaktlon, ‘die Zerfallsreaktion, sich starker ;emerkbur macht; als

in groBerexr Dntfernung vom(Gleichgewicht Vielleicht ‘gndert sich

- auch -~ wir. betrachten4%@>ﬂur den Jruttovorg%ng — inder Nihe 'des
ﬂpglelchgcwichtqg diéJReﬁk%ionsgeschwindigkeit eines Teilvorganges Ele]

'Glelchgewichtsnahe d h}foberh%lb von 450 dle Vorgange verwickelter,
als'bei niederen Temperaturen und 1n groBerer Entfurnung vom. Gleich—
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mewicht‘ Deah 1% -Haben wir fur die
zunachst uns mit den Vorgangen bis
faBt und qus den Richtungsf.ktofen

Eénergie d. h. der Eherglebedarf der

Kontaktkomponenten festgeleut. I=
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A

. weltere kinetiacﬂe‘Aﬁswefﬁﬁng'“

zuxr Temperatur von, 450° ve—r -
nﬁch Glbichung T die Aktivibrungs~

_Reaktion bei den Verschledenen
 urgebn1s finden wir in Tﬂbelle 2._

Tabelle 2.

, Grzakgas—Synthese drucklos.

l .

Q = K= KK = |
Versuch Kontakt Akt~ . Akti- 1 mit®i.Energie-.. AﬂZahl der
A » Lnergie . vitat hohe d.Zgntrené-;chntren o
o Lo e ‘ y ’ . e 4.5@ . '
75 Fe 560 45 080 cal. 3} | |
74 411000 v s
T4 _FeK 550 417900 0,40
73 FeCa2013 40 450 " 0,63
| Peil 558 37; SN Qf
- FealCa . 42 i ? 0 9 -
L2027 B9 A --10,55 " 1
- 1206 . 7 0,59 35
78_ Fe:‘sl K( € 2 : 70‘,195 ) QL0 =
78 . o 34 810 . ;ﬁwo B e 0
65 - 557 33 900 " **0,70
74  TeslGa K 34 350 " 0,65
"33 100 " 0,55

65 - 29.9.

nge Tabelle 2 zoigt, daB die niedrlgsten Aktiv1erungsenergien beil den

ﬁKont kten der Zuanmmensetzung FcAlGdK und FeAIK, |
lu?lichen Kontakten vorliegen. Die hochstc Aktiv1urungsenerg e ki

d{h. bei- ,)betriebs—i

b‘. A o '
ot ! A e o !

‘Fas reine Eiaen. ﬂber die- ‘bsoluxen thun der Aktivierungaenergien
’sel gusagt d“B dieaen nioht allzu groBe Bedeutung beigemcssen Werden
ﬁarf, weil wir jn den Energiebedurf der .onfinglich. beschriebenen Ein—

\.
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,flvo*gange nicht genau. kennbn|und es somit gut mﬁglich ist, daB ein
yllvorg NG mit doppblter Aktlvicrungsenergle eingeht. Relativ zu—““
xinﬂndur nind diuse schelanren Ahtivicrungsenergien ?ber gut Zu-

.@rgleiohen im Hinbllck auf unser Ziel bctreffs adsr VersOhiedenen
bntnktzusmmmensetzungen, B

A

;
XWan ‘sind Aktiv1erungsenergie Q" und Rcaktlonsgesohwlndlgkelt A aurcn
tie tehqnnte Arrhenius sche aleichung- ‘

’?,: f ) ' "4 RN )
;“f, e ‘ ‘ -, I‘_ ) - Q/ ,‘
: ---Kr—f: -. .K" e RT
_’\"" . . | SR
>i£ T T | S

e .nﬁpft L die SOgenunnte Reakulonskonstunte wird allgemein ange—
thm?dls ein MaB fur die Anz hl der ktiven Zentren im [ontakt.

jSOh&lnt “Ichlnp Bpschreibung durch K vund Q. Die Akf:vierungﬂénsrgie,
;ift.zwpr»elnc tcmper“turunﬂbhangige GroBu, 1bcr, weil sie alr nuga-&f._
?tivcr Fxponent uftrmtt st 1hr zthenmaﬁiger DinfluB nicht 80 sinn~j
;fdlllg wieﬂgﬂu die "mlttlprc Energiehohe der Zentren“' Q istija-in -
K/L Lnﬁhultcn, “da ﬁach,Glbichung (7) ﬁ/K“ﬂn 'S QZRT “1at- “Bf%rqchten

: .é;ha did mittlere Energiehbhe der Zentren, 80

.W1r in Tabelle Z—KQ@F

‘SLhen w1r, daﬁ*d 18 rLlne ELsen sFek und FeOa energiearme Zentren hnbena
%Etwas besser sind schon dip Al—haltigen Kontakte'Féxi und FehilOa. =

'Tritt JedooP as K zum Al hinzuiﬁso Wird die Energiphohp der Zentren
‘suhr °t ark’ hinaufggsetzt‘

.J"—l

In d¢e8ur Elgunschoft,schr encrglerclche sentren zu schaffen, dat die’
wesantllche Jirkungswulsc des K im meoniﬂkkontmkt/crkannt. Die: Anzahl
@efgdku*Vbﬁ chulen AO ist nun belm reinen ‘Bisen am hoohsten. Man’ sieht,
daB encrglcreiohbr die chtren ‘sind, desto geringer 4hre Anzakl,
%iu hon ckte urbeltcn qlso, wenn ihnen aktive Stellen von hohem Poten~
tial: zux- Verfugung stehen, mit einer- geringen nnzahl dieser~Zentren,
Si@ ubricen sicher vorhaﬂunen Zentren gerlngcr Energle springen offen—.
P

f’nlcht\ano Diese: Erscheinung eines "Energiehqushaltes des Kontaktesh
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-iét’ahﬂliéh der von' G; .Schwab/un Mitarbexter»zuerst gcfundcnen~-
Erschelnung derA"%nomalcn Vgrstarkung“‘jG.M Sohwub—u‘mitarbeitorxj
ffanden bemm NZO Zerfall f.u CuO/A1203, daB Iontakte mit niedrigem
P tentialnﬂer Zentren (hoherlﬁAktlvierungsenergie) trotzdem elna
hohe A%ﬁ&};ﬁat aufwelsen konnen, weil sie eine grcﬁa Anzahl sol—;

cher dentr n besltzen. Das ”1eiche fandcn @ R%SB//kor . Mitarb91?;
jgr ) bei der Athylenhydrierung an Cu/Pd._

blnfluﬁ der Temperatur.

1

i b

;’Im Bericht ’17 27. Wurde dnrgelegt,h_._?wie such das. katalytild he
wKcnnen der Kontakte andort,‘wenn man ‘8ie auf eine h" *

erhltzt Dort wurde gezelgt,kdaﬁdle mlt Al aktivlerte,

klﬁﬁtisohen “uswertung f lgendermaﬁen dar._ 5 , "
die nmm\niakausbeuten in ihrer \bhangigkeit von der Reak%iqnﬁtampoxa«

e i

hltzt worden,waren, erhebllch vermindert hat. Dies sind die K&niak—

wesentllch. > }
aie nktiv:l.‘ta.‘b K, d1e>mzah1 der a.lx‘bive\xi zent Ko _:; di /ni*bt-
lere Energiehohe dieser Zentren K/Y' fur 550 berechnet Die
Werte sind in Tabelle 3 dargestellt. '

2« «Ch B 1934 411 u.*18 JT’
;ﬁyzpifyz_.mz*fmgiahem:i 13581502 wzst, 19435 55,



B

‘helne Aktlvltat ZUm~ Teil dadurch zu erhalten,

I PR,

1 o
., :gsabe'l;é 3

jgénfiﬁéi;es Lrhitzens auf 600,.

yiégbbéééﬁﬁ

v i |
; \ [ - ',* el e
Contakt Q= Alcty K= T
Lnergle S .Aktlvltat ' mlkul @nﬂrgig,bﬁAnzah] R
‘ ', - P T drsa‘ktqungren e csal :
- _ waw/<q bei 4500 e U
Fe ,-1-5080" oal. 0,47 ' e 2,1 10,_14 -
. ) . o i ! E d . ! vor —"d’ )
. 50240 L} " }_.ﬂ N . Naoh’ Ezhitm_
Fe 41100 % em L Yer Mo
' | 46[720 n S'{Z. ; ,':, | . "Naeh . "
Fe K 41300 " LT adod W e
_ 45600 " 1,2 4 " 600, " . -;_Naohk,""ic"""*f
Fe Ca 40490 " o, 120, " . Yer W
: 47300 " C,42 " 8900, " - Naeh _ M
Fe Al 37590 Y- o 26 , " . Vor .M.
- S 37710 _.n_} 1‘ , 25 : " ", .i, }\I_%Qh :.:‘{( J‘
_Fe AlCa 37720 " . 23 .m0 va;*\w.._
FeAlca’ 39400 .J _..A" ]x63 o | ] . ‘_voz_‘ x'n
- 40400 " . 156 ¥ . Nach ",
reAlL 733600 "ffls—gﬂ 95 6000 ~FEM 1,7 0 7 TYor W
| 33820 M . 20,95 . 5800 . e 1,7 "  Nach ' .
FedlK ‘»34810 e f&;vfé‘l 3000 e "0 _— o Yor .M
L 33 600 “_— 0,81 - - 60007 '4_'“': _ .J'_-Naoh v‘f-.;,:
FehlCaK 34350 " 0,65 3700 . . M _To= Yor.l M.
« 34200 ™ 0,59 4000 u Fach "

Zum Vergleich sind die gleinhnn Paten fir die Kuntakte, rovor. sie
_erhitzt waren, aus Pabelle 2 mi% aufgofuhr$+_Man gient
Z,. B.: Beéim- relnen Eisen hat 31cH die Gesamtaktivitat erniedrigt,
88Nz erheblich hat sich erniedrlgt dle mlttlere bneg;ehohe der
‘%entren. Die Anzahl der aktlven acntren hah sich
*Wir kaben also auch hler den . Fall, daB der Kentakt in der Lage ist,

auf 600

gegen erhbht}_

daB er eine grdBere

“Anzahl aktiver Zentren arbeiten laBt Das gleiche becbaohten wir bei

Srmier
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:Fe“a und FeK 2 Al als Zuschlag oder Al in Verbindung mit ca oder |
bew1rkt daB sowohl die Anzahl der Zentren als aueh.ihre”Ensraieu-
'hche 'gsich nur wenlg andert. Sellbat die hochaktiven Zentren,; wie
sie in den kalium— und alumlniumhaltigen kontakten vorliegen,
fwerden durch die Temperaturérhohung nicht gesohadigt. L

v

“..u,:q _;—‘ w7

l_»,

{Wei%ere Aufkiarung uber diese'Zusammenhange zwischen den|Zentren
und ihre Energiehohe gében Versuche, bel deneh'Sauerstoff als Fon—
;taktgifthugesetzt ist. " Der Sanerstoff hat bekanntlich die Elgen~
.schaft daB er selbst 1nfger§\ e «Lonzentration die Ammoniakausbeﬁr

G e /9“’

te sehr stark herabaetz%5>kann, offenbar dadurc ,ﬁdaB ‘aie’ agpiven4'

aentren Zu ihm eineNgrgﬂﬂﬂ%fflntfat~hesitzen.‘Almgulst und‘Black*)

Pe aber 1/200 der. GesamtﬂElsunatome an . der Oberflache se:

\)I\j\\

;llchen Ergebnissen kommcn auch ummet uﬁ&ﬂBrunauer++)

QZeptren.durch den Sauerstoff *esonders groB.

;Ls wurde nun die Wirkungswelse der ;ontakte in sauerstoffhaltiger
Atmosphare gepruft Als Reaktionsgas wurde verwendet das Frischgas »
der Amm»niakfabrik. Dleses hat einen- vlelchbleibendeanehalt von ‘;q
etwa 0,02% 0O, was einer Sauerstoffwirkung von' 0,01% 02 im Réaktionsw
ifgas entsprioht.;AuBerdem filkrt das Frischgas aus- der Wasche ein bis
mehrere. Prozent NH3 mit sich.-Da bei ‘druckloser Synthese eich nur
gerlnge NHSTMengenfﬁllden~(das Gieichgewioht liegt fﬁr Atm Druck -
und 450 bei &,23%%) wurde das NH3 aus del Gas duroh Einleiten in |
"Phosphor gure fortgenommen. Dabel mitgenommener Wasserdampf wurde -

’ mlt Fohlensaure ausgefrorena Blindverauche ergaben, dag das’ NH3 quan— -

¥) J.Kmer Soc. 8, 281@ 2820'
-++) J.Amer.Soch 2 2686
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:4._.\.;‘_-‘]_,4‘1..__-‘ [Datibe
tltablv zuruckgohalten wurdc. Fi“ul > 1 brlngt daa hrvcbnisw Ein Vér—
gleich. der AmnonleL—Ausbeuten mit (Plg 7) /uAd ohne S?uerstoff (Fig 1)
:zelgt, daB alle Kontakte in ihrer erkungswelse herabgedrunkt werden.
iber die k@liumfrelen erschelnen in dies er Gasatmosphare besonders -
vei der Temperatur vom #50 merklich gﬁnutiger- wie uns. bereits’ aus
demnt Berlcht 1667 bek ﬂnt ist. L Wurde ,nﬂn PHr diese eauerstoffver-
glftete Synthese/nach Gleic,huno 6 die derte Piir X errechnet und in
-den’”’ Flg 8 und 9 1n der glelchen Darstellung wie fruher aufgetrdgen._
,Mehrhler ist’ w1eder der oben bcscnriebene Kaick in der Geraden be~
:meri»bar. ‘Tabelle 4 bringt die errg: 'hneten_ Werte fiir K yK/K - und fur k
rgift"te Synthese drucklou. | ‘“J“L

Ml‘t o Ol‘/o o,merstoff (Erischga

Anza.hl G.er

\Fe ' i_
-i»f’lsi Fe K -

_A_FeCa._._ '
'?"-FeA.ly «
| “FeAlla
83 FeslGa
65 4@‘:;1;'1‘1; S
83 FeA.lK' ,
65 FeAl Jak

?h §nrdktx

;eutend hohcr

:glehonzn,def% 2l o
(- bellciz) sfark abgesunkun.,{ahrund in Tabelle -9 bei Lo: e
'glftcﬁen Syntheeg dic kaliumhaltigen Kpntakte die cnorgierelcu
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warén, ‘haben bei Gegenwart von Sauerstoff die kaliumhaltlgen die

energlearmsten Zentren. Auch hier wieder die bemerkenswerte Erscheinung;

daB der. Kontakt in dem Fall dag seine energlereichen Zentren -durch T

sauerstoff ‘blockiert 51nd, in der Lage ist, eine groBe Anzahl der b

energiearmen Zentren ansprlngen zu lassen,'wie in der Spalte K
kenntllch ist. Deutllsher wird dieses Verhaltenmin Figur 10 und 11.
Hier sznd die Daten der Tabelle 2 und 4dm logarithmlschen MaBstabe
aufgetragen -fur die unverglftete und dle mit Sauerstoff verglftete
Synuhese. Es. ist deutlich zu erkennen’ wie bei den einzelnen Ko ntaktex
durch die Sauerstﬂffvergiftung sich die Gesamtaktiv1tat zwar gesenkt
hat, wie aber ‘die Aktivitaten sich bei-dem verglfteten gegenuber dem:

unverglfteten Vorgang aus sehr unterschiedllohen Energiehohen und sehr
unterschledllcher Zahl der Zentren zusammensetzt ’ ﬁ e T f

i

Betreffs der AbsolutgroBe der in den Tabellen und Flguren angegebenen,
Zahlen ist zu sagen: Der Antail. der Elnzelvorgange bei - der Ammoni ak-— "
synthese am Energlebedarf ist ﬁngeklart° Es 1st aber. wahrschelnlich,
iag der eine oder der’ andere ergang sich mit mehr als einfachem Ener-
glebedarf be;eiligt Das erhbht die schelnbare Akt1v1erungsenergie

geht be1 der verglfteten (Frlschgas) Synthese der Verglftungstrgang<
nit einem uns nicht bekannten ‘Anteil 1n, die Akt1v1erungsenergie ein,
Ihs bedeutet daB die Absolutnohen unserer angegebenen Daten ‘wahr-
scheinlich zu gro8 sind. Jedoch ist der. relative Vergleloh zwischen ’
den einzelnen Kontakten, sowie die Tatsache,_daB der Kontakt mit dexr
Energiehdhe und mit der Anzahl seiner Zentren "Haushalt" treibt, einp"
vandfred 3 o : .F~ T L T e ,‘ e - -

S N

mn kann nun den Verglftungsvorgang mit Sauerstoff auch folgendermaBen
muﬁeuten, Wir vergleichen in den Figuren 2, 3, 4 einerseits,_8,9 anderera

'Wh?dabei von der Annahme ausgehen, daB der verglftete und unvergifteto“
Jmntakt .aktive’ Zentren von. glelcher Energie arbeiten 1aBt, die. ab?fL
dmulbei -den verschiedenen Temperaturen in verschiedener Anzahifvera‘
giftet werden, konnen wir aus der Differenz der Logarithmen der Re-‘j
Mﬁdonsgeschwindigkeiten von vergifteten und unvergifteten Vorghngen
dexlprozentualen Anteil der Zentren festlegen, . die on Sauerstoff

MOckiert werden.“[
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-16 =
.lr, 1
WI bilden An. Kﬁrischgas ln KOT&CkgaS

\ r

mmn 1st | }Frlschgagh

Ty :
vl

1 - . 100 ' der durch séﬁéfﬁt&f'
'fl KOrackgaS* ‘ | o e

.nA»:..s g

{wr vergifteten Zentren ist DaB be1 hoherc ]V'r

(

‘mozentuale Anteil der Zentrpn. Figur .-lzelgt wie'g B dex

.trﬂchtungsweise dasselbb Bild wie bul der ersteﬁ"vw
rn némlich, dag der Zutritt von Kulium bei allen K¢
-rviftbarkelt sf rk fdrdert. >' o - ‘
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f5 Ltr. Frlschgnd Pro Stunde d. havcincr Belﬂstung 1 12 500, ungefdhr
gntbpruchend der BLIQSt“ng bei den drucklosen Vcrsuchen von 1:15 000.

Das Ergobnis bringt Figur 13+« Mrn sicht zunéchgt, dﬁB das reine Eisenl
osine “kthltat bald ve':'?:l‘:l‘c"rt"“*-ent‘L’éh.mckuand dem bek nnter Befund von - :
ﬂMlttasch und Keunecke..bas FeK ist durch aile suuerstoffhcltlge Lt—
mosphdre st 2rk geschadlgt Im Gegens tz Zum drucklosen Versuch haben
,nunmehr dic kaliumfrelen Kontﬁkte FeAl und FeilCa— thre Uberlegenhelt
bai +50 gegenlber den kaliumt ltlgen Yerlorens Lrst bel Temperaturbn;
von 400° abwirts tritt die ﬁburlbgbnhelt der knliumfreien wieder auf .
Eslgchplnt also %?%'Verhwf%cn der Kontakte unter Iruck unterhalb-der
Tnmpurﬂ urVdéﬁfﬁ%ﬁcklosen Vurhwltcn der XKontakte oberhald 400° ver—

glbichbor zu sdin., Tabellc 5 brinvt die nach Gleichung (6) errechneten
klnutlSChen Djten. SRR

Tabelle 5.

saneérstoff - vgrgiftéte‘Synthese’(Fiischg ) Druck = 225 ntm¢t
‘Vers. - Kontakt _  Akt.-_ E/K_ = CRK/E = K = .
o T Encrgilce Aktivitat mit%l.Encrgie~e,. Anzahl der
‘ SR ) SR d akt, Zbgtrgn - akteZentren
) . - ']..l' - ! . ,‘bl.i %50 ! ‘ '

Fc¢ nicht moBbar, da der Kontakt wéhrend dcs,VErsuchcs scihev'
560 Aktivitat vvrllbrt. , L : P

DT Fc K 67100 osl 0,0003 5,0.10421:; 72ﬁ:1§1§
D7 ;nglf - 38600 ™  ,9;097 - 2i9?10%12;‘ 15,6;10107

0% zfeﬂi~ca~—~w@46309—; ‘j5;i1ilj 93 10“15' ‘;1,?.10135

| o —zi’il 03174.144190 u 0,105 ‘32,6;19“74 3;7;1612'1.
D6 f;ioil g . 57800 " 0,182 ,2,8,106fﬁ ‘.'6;6;1015 |

.y f?i?il’ca ¢ si7so 0,35 | 2,2410717 5621017

[RER

T

w29y e
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,egenuber den drucklosen Versuchen erscheinen die'véfhéitnigee
nicht—wesentlich geandert. VWlr sehen’ auch hier, das die mittlere'

Energle: der Zentren bei Gegenwart. von ~Ealdun stark’ herabgesetzt

1st. PeAlX und FeAlCaK haben energiearmere Zentren plg die Kalium—
freien, wie wir es suoh- bei derid?
obachteten..’ Bs scheint abar, als-

80 weitgehend vergif er

poklosen Frischgassynthese be~- . -
:b'unter Druek die Zentren nich*‘

t

gich die Erscheinnng,_daﬂ niedere Energie der Zentren durch groBérei
Anzahl kompensiert werden kann '

Y 4
Yo 'J

‘l]

Zur. Aufklarung des durch den Lruck bedingten‘Unterschiedes im Kon—fi
taktverhalten, wire es sehr. wichtig, das Verhalten der Kontakte o
‘bei Druck in sehr reinem Synthesegas zu studieren, éine Arbeits—f:~
die ‘von Herrn Dr.A Schcuermann vorgesehen ist, ‘aber ausg. zeitbedina-
ten Grunden bisher nicht durchoefuhrtAWerden konnte. - N e

e o Y

Einige Am Rahmen dieser Arbeit gemaohten Druekversuohe mit Kreis—
laufgas, ‘ein sehon merklich sauerstofffreieres Reaktinnsgemissh, er«
gaben fiur alle hontakte hdherc Aktivitat,‘erbringen aber nochrnicht
;die Werte fir: gie unvergiftete Synthese.,m_ﬁ S i } f\"vivi
Bedeutsam fdr die Deutung des~Druckversuches ist ferner die “Ver—
weilzeit des Gasgemisches aﬁ hontakt,\Diese Verweilzeit iat beim
”DruOKVersuch etwa 225 mal sO groB, Es s3ollen: drucklose Versuﬂhe"_
angestellt werden mit" entspreahend hoherer Verwellzeit. Ferner 1st
bei der Untersuchung des DruckVersuches gegenuber dem druoklosen o
‘die Diffusion des Ammoniaksreep. der Vorprodukte in den Kontakt—
1poren Z0 beachten._Nach BE. Wioke‘und R.}allenhach +) ist in eng- f'”j
'porigem Materlal bei hohem Druck die" Gasdiffusion im wesentlichen '
elne zweidimensionale Oberflachendlffusion an den ?orenwanien,
‘Wahrgnd die dreidime“sionale Diffusion im - Gasraum der Poren,zuruck—
V;;I%{T’Der dreidlmensionale Diffusionsanteil isk umg&kehrt pro— |

portiona]_ dem ’#asdru,' k; wa;b.rend die Oberflaahendifmgio

| i i i
! o : } K

‘TTIT{ 01d=Z.97 _ (1941) 1

[
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nioh‘tr We sentlichen Konz entrationsu_nt erschieden~
’ta.k'tkorner und im strbmenden% as,.,

PR
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sav?rden bei den NH3' ’kontdkten derc assuhé ro,

eKrEEeCa, FeAl, FeAlCa, - FeAlF nd FeAlcagﬂim drucklosen gi

szr%gfh die Ammoniakbildungsgeschwindigkeit fiir Temperaturen

300’“6000 bestimmt Hieraus konnten dle Aktivierungsenbr— .

gien, die Anzahl der aktiven Zentren und deren mittlere Ener—
giehOhe errechnet werden.; [g, e

2) Das Kalium hat vor allen Akflva‘bo:ren die Eigenschaf‘b, aktive
Zentren»hoher Energlestufe aufzubauen.*

PR

_ fKontakte zustande ‘kcmmen aus Anzahl und mlttlerer Energie der
“I', Zentren. ) . T ‘_".f-_ R —_

R B : - e L - ‘ R ~

s _, &g,u./: k6\'; ?m.@,z,.w

zu treihen" d h.._stehen ihm Zentren h9h3n~fb¢eutials zur

Verfﬁgung, so wird das Ammonlak an.einer geringen Zahlydiesers-
Zentren gebildet Werden die hoohaktiven Zentren durch Br— '

**enifernt oder durch Sauerstoff blookiert,'so wird die

itét _zum Teil dadurchhaufrecht erhalten, deas eine grofBe
*‘7Eneiglestuien arbeiten.,Diese Er—,

-Qr von G M Schwab gefundenen."ancmalen~'

schslnnng ist ahnllch.
Ethhung" 4fuif<i4;nq'

. - L »/,
5) Kalium baut nicht nur Zentren. hohen. Potentials auf. Bei Gcgen

wart von Sauerstofﬁ ubertragt 68 dieses Gift auch auf die Zen»'
tren niederer Energiestufe B o '”~,“ C

. . . R !
e I K e

-

36)' Es wurden Vcrsuche mit Frlschgas bei 225 Atm. durchgefuhrt. bei
G dieser Czavergiftetkn <Synthese hatten siech im drucklogen‘Ver—7V
such die kaliumfreien Kontakfw den kaliumhaltigen deutlich ﬁber— :
legen gezeigt. Bcim Druckversuch ist diese“ﬂberlegenheit nur '
bei Temperaturen von 5 O—40u, _vorhanden; beigﬁ59.§ dex Temperaﬁur

N
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dex Bptriebseynxhese, 18t im. wruﬂkVLrBuch_ier ka]iumhaltige Kontakt
drerlogen. : :

le ncch aufzuklarenden Grunde des Unterschiedes zwisohen Druok und

‘drucklos sind wahrscheinlich‘zu suchen in der vefgé iedenen.Ver~ e
- weilzelt oder-dm-den v5llig anders gearteton Diff’usio,nm; rhaltm.ssm
im Kontaktkorh. ‘“ L

Diesc Arbgit wurde ausgbfﬁhrt in den Jahren 1Q~2/43;imvrhysikalisoheﬁ
TIiabor des Ammoniaklaboratoriums Pppau,

P





