
Folgerungen rpexkll fQr die Ammonlaksynthrse 
Zusammenfassend la6t sich somit feststellen, da6 es sowohl for 

den Nutzungsgrad als auch for die Temperaturabhangigkeit des 
Umsatzes eine Schranke gibt, die etwa durch den Wert der Kenn- 
gris6e a = 1 angegeben wird. Jenseits dieser Schranke nimmt 
der Nutzungsgrad wie auch die Temperaturabhangigkeit infolge 
der Konzentrationsverarmung im Korninnern ab. Diese Schranke 
la6t sich natorlich durch Zerkleinerung der Kontaktmasse hinaus- 
schieben, indem man also in der KenngrOBe (2) den Faktor l /R1 
vergrb6ert. Doch ist dies oft unenvonscht, da hierdurch der Stris- 
mungswiderstand der Yontaktschicht ansteigt. Es gibt nun aber 
noch eine zweite Moglichkeit. Diese besteht darin, den Diffusions- 
koeffizienten Den zu erhbhen. Zu diesem Zwecke hat man ais 
Grundmaterial 'dcs Katalysators eine solche Substanz zu wahlen, 
an der die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionspartner oder 
Reaktionsprodukte cine gute Oberflachendiffusion besitzen. Denn 
die Oberflachendiffusion bleibt auch bei hliheren Gesamtdracken 
in ihrer Transportkapazitlt erhalten. 

Es kbnnte daher bei solchen technischen Yontaktprozessen ein 
Grundmaterial mit guter Oberflachendiffusion gleichsam als Pro- 
moter wirken. Andererseits ware es interessant, die von der Tech- 
nik entwickelten Hochdruckkatalysatoren daraufhin zu untersu- 
chen, ob und wieweit ihre spezielle Wirksamkeit far  hbhere Drllcke 
auf OberflBchendiffusion beruht. 

Dieser Fall scheint bei der H o c h d r u c k s y n t h e s e  d e s  A m -  
m o n i a k s  tatsachlich vorzuliegen. Denn bei Annahme normaler 
Diffusion lm Kontaktinnern folgt aus den angefahrten Rech- 
nungen, da6 man sich bereits weit im Gebiet der niedrigen Nut- 
zungsgrade befinden m08te). 

Dies leuchtet ohne weiteres ein, wenn man bedenkt, da8 bei 
einem Druck von 200 a t  der Diffusionskoeffizlent im Gasraum (der 
Poren) nur l/,oostel seines Wertes bei Atmospharendruck besitzt. 
Nach den Erfahrungen der Technik sol1 jedoch Zerkleinerung des 
3 Elne numerlrche Abrchltzung mlt dlerem Ergebnlr wurde von C. Wagnrr, 

PuEnote S, dort S. 131. durchgefllhrt. 

Kontaktmaterials (obliche Korndurchmaser 1 cm) nicht zu nen- 
nenswerterUmsatuteigerung fohren. Das kann nach obigem darauf 
beruhen, da8 eben nicht nur normale Diffusion im Porenquerschnitt 
vorliegt, sondern daS die NH,-Molekeln bzw. die Zwischenstoffe NH 
und NH, erhebliche Oberflachendiffusion an den Porenwandungen 
aufweisen, so da6 sich vom Korninnern zur auSeren Kornober- 
flache keine gro6en Konzentrationsdifferenzen ausbilden konnen. 

Nun liegt allerdings in diesem Falie, im Gegensatz zur physi- 
kalischen Adsorption des CO, an Aktivkohlen, aktivierte Adsorp- 
tion vor, bei der zur Oberflachendiffusion erheblich hishere Ener- 
gieschwelien zu Obenuinden sind. Da die Temperaturen der Am- 
moniaksynthese aber um 4700 C - 7500 abs. liegen, darfte die 
thermische Energie der adsorbierten Partikeln, insbesondere dcr 
NH- und NH,-Radikale, zur Uberwindung dieser Energieschwel- 
len ausreichen. Aus der bei CO, an Aktivkohlen erhaltenen Akti- 
vierungsenergie von6 kcal/mol bciOOC la6t sich jedenfalls abschat- 
ten, da6 bei der absoluten Temperatur T La. Energieschwellen von 
I0 R T durch Oberflachenwandcrung noch leicht abemunden wer- 
den kbnnen. Das entspricht bei der Ammoniaksynthese also Ener- 
gieschwellen von rund 15 kcal/mol. 

oberdies konnten Joris und Taylor') einen mittelbaren Nach- 
weis for die OberflBchenwanderung der Stickstoffhydride erbrin- 
gen. Wie sie feststeilten, verlauft der lsotopmaustausch 

au6erordentlich langsam, wenn man ein Gemisch der beiden Stick- 
stoffisotopen ohne weiteren Zusatz an Ammoniak-Eisenkontakten 
adsorbieren IB6t. Mischt man jedoch Wassentoff bei, so da8 sich 
auf der Oberflache NH und NH, bilden kisnnen, so geht der Aus- 
tausch wesentlich schneller vor sich. Bereits Joris und Taylor 
fahren diesen Effekt auf die naheliegende Mbglichkeit zurllck, da8 
die NH- und NH,-Gruppen leichter auf der Oberflachc wandern 
kbnnen als die wesentlich fester gebundenen N-Atome. 

Elngeg. 17. Okt. 1944. 
3 0. 0. Jorls u. H. S. Taylor, J. chem. Phytlct 7 ,  893 I1939). 
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Untersuchungen uber galvanjsche Vermessingung 
Von Pro!. Or.  K U R T  U E B E R R E J T E R ,  

Kaiser-W ilhdm-lnslitut ltir physikalischc Chemic, Berlin-Dahlcm und Physika1.-Chcm. Jnstifut dcr Unlversitlll Berlin 
Wegen lhrer groBen technlschen Bedeutung wurden die galvanischen Mestingbider schon hfuflg unter- 
suchtl). Besonden R a u b  und Krause') befassen sich In einer groBeren Arbelt mlt dem Aufbau galnni- 
rcher Messing-Niedenchlige. Im folgenden werden Versuchsergebnisre mit Messing-Bfdern bei h g h e n n  
Me6temperaturen mitgeteilt. Zweck der  Untenuchung 1st. die Zusammenhhge rwlschen Legierungs- 
xusammensetxung, Stromausbeute und d e r  Niedenchlagtmenge In Abhingigkeit von Badrusammen- 

setrung, Temperatur  sowie Stromdichte xu erfonchen. 
McBvorrlchtung 

LBngere Vorarbeit benbtigte die Entwicklung einer einfachen 
Apparatur, die gut reproduzierbare Werte liefert und die sowohl 
in kleinsten Glasern als auch in gro6technischen Messing-Badern 
als PrOfgerat eingesetzt werden kann. Sie besteht gemBS Bild 1 
im wesentllchen aus einem 
Rahmen aus Kulbtstoff, 
der die Elektroden auf 0,8 
cm Abstand halt. Dieseste- 
hen cinander flachengleich 
gegenober, dleAnoden sind I-) 
starke Messing-Bleche, die 
Kathode ein Platin-Blech 
von j e  etwa 4x4 cml. Um 
Fehlerquellen zu vermei- 
den, die bei langerer Be- 
nutzung ein und desselben 
Bades durch Aufllisung der 
Elektroden und h d e r u n g  
der Badzusammensetzung 
entstehen, mu6 far  jeden 
Versuch ein neues Bad ge- 
nommenwerden.DasGerBt 

Blld I 
daher im MeBvorrichtung for Mcwlngbader 

auf sparsamen Ldsungsver- 
8 Llterrtur bet W .  Pfanhaurr: Oalvrnotechnlk, Let zig 1941, S. 683/706. 3 S. Raub u. P. K r a u t ,  2. Elektrochem. 60,91 [IWf 
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brauch klein sein. Bei dieser Arbeitsweise fallt dann auch die 
vom Bad abweichende Zusammensetzung der Anoden nicht ins 
Gewicht. Ganz besonders zweckma6ig ist diese kleine Einhangeform 
f a r  die Nachprafung gro6technischer BBder, sie kann im Fabri- 
kationsprozeb als PrOfgerBt fa r  die Arbeit des Bades, seine Strom- 
ausbeute und Legierungszusammensetzung eingesetzt werden. 

AusfUhrung der Herrung 
DM Platinbleob wird zur Audabrung der Yesrung in 6Aum gereinigt, ge- 

trochet, gewogen und dmn in die Mitte dcr Eiektrodenbdkrr e i n g d o b c n  
und mit dierem in cin p~ncnder  Beahergha gebrrcht. Zur Zciknpvnir irt 
ea rweckrnUlig, die far eine g u u e  Venuahuerie aurraiahende Bulflnndgkeit 
bercitr vorher ruf die Untenucbrtngakmperatur xu bringen. Eioe bcrtimmb 
Meage davon wird in ein Becherglrs, d u  rich in einem Tbcrmortakn befindet, 
abedUhrt und n.eh Inbetriebsetzen der Kunrtrtoffrtibrcn r d  die geoaue End- 
temperrtur gebrscbt. Diere Arbeit erabrigt doh, wenn d u  GerAt aur Kon- 
tmlle einer groQen Gdvmiderbader dienenroll. Er wird dmn einfrah rihmnd 
der Irufenden Frbrikrtionrbctrieber in doer Ecke der B d c r  urgebraobt, wo 
nrttlrliah nocb rumichende RBhrung vorhmdcn Kin man. 

Nroh 6 oder 10 Miout.cn Elektrolyrendrucr wird dM Plrt in-Bld  u ~ r  dem 
Elektrodennhmen berausgezogen. getrocknet und gcwogen. Man kmn jetst 
die Btromaurbeute berechnen, some Farbe und GUte dcr Niedencblrger be 
urkilen. Ym bertimmt dM Kupfer qumtitativ rehr bequem m e  folgt: Der 
Niedencblyl wird in verd. 6chrefebAure elektrolytireb rbgeldrt; dM Bleab 
befindet rich zu diesem Zwcck im Innern einer Platin-Nettclcktrode, OI rrird 
drnn rbgcrplUt und d u d  cine umladende Elcktrodc 0. dgl. erectst. DU 
Kupfer kmn auf 1 %  genru beatimmt werdcn; derbdb kmn mm, wenn d u  
B d  kine Verclllreinigungen enthilt, dM P n k  rumeirt dureb Mertnrbildnog 
rnit der Qeumtniedenchlqnmenge berccbnen. 
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~ L I Y I I / I I  I I I 1 / 1  Y A - - l  Far die Versuche benutzten wir ein 
fur  die galvanische Vermessingung Obli- 
ches Bad. Seine Zusammensetzung wurde 
in der Weise abgeindert, da6 bei gleicher 
Gesamtzahl der lonen sich das VerhBltnis 
von Kupfer zum Zink Bndert, indem ein- 
ma1 der Zink-, das andere Ma1 der 
Kupfer-Gehalt iiberwiegt. Die Bad-Re- 
zepte sind in Tabelle 1 enthalten. Auch 
ein reines Kupfer- und Zink-Bad wurden 
vermessen, die Konzentrationsverhaltnisse 
entsprechen den Messing-BBdern und sind 
ebenfalls in Tabelle 1 eingetragen. 

Bild 4 
Temperatur-AbhBnglgkeit der Zn-Abscheidung 

o cromscarm Beim , Kupfer beginnt die Abscheidung 
derLCu-Abseheidung schon bei geringeren StromstBrken als beim 

Zink, auch ist die Stromausbeute beim 
Kupfer-Bad besser als beim Zink; hier entstehen durch starke 
Gasentwicklung grBBere Stromverluste, da das Abscheidungs- 
potential des Zinks dem des Wasserstoffs zu nahe liegt. 

Bild 3 

Versuchrergebnfsse 
Will man dieTemperaturabhBngigkeit  d e r  L e g i e r u n g s -  

z u s a m m e n s e t z u n g  verstehen, so muB man zuvor iiber die 
BeweglichkeitsBnderung der einzelnen loneq bei Temperatur- 
erhtihung Bescheid wissen; das Verstandnis des Verhaltens der 
LegierungsbBder wird dann sehr erleichtert. In -Bild 2 sind die 
aus reinen Yupfer- und Zink-Badern bei 1 A abgeschiedenen 
Metallrnengen aufgetragen (natlirlich unter BerGcksichtigung der 
Zweiwertigkeit des Zink-Ions). Der Temperaturkoeffizient des 
Kupfer-Ions ist etwa doppelt so groB wie der des Zink-Ions. In 
Mischung beider lonen ist daher bei ErhBhung der Temperatur 
ein allmBhliches Zunehmen des Kupfer-Gehaltes im Niederschlag 
zu erwarten. Diese Voraussage wird durch die Messungen be- 
statigt, die Niederschlagsmengen sind in Bild 3 und 4 aufgetragen. 

Die Bader verhalten sich im einzelnen wie folgt: Bad a hat 
den grBBten Zink-lonengehalt. Die abgeschiedenen Mengen an 
Legierung sind in Bild 5-7 wiedergegeben, die aus diesen Kurven 
gezcgene Ergebniskurve in Bild 8 zeigt die Temperaturabhangig- 
keit der Zunahme des Niederschlages rnit der Stromstarke. Wohl 
ist die h d e r u n g  des Niederschlages mit der Stromstarke bei 
Bad a am geringsten und betriigt z. B. bei 20° etwa 10 mg je 
0,05 A; doch ist die Anderung mit der Temperatur hier gr6Ber 
als bei den iibrigen Bldern, wenn auch nur sehr wenig. 

Bild 8 

mlt der Stromstilrke far df i  Biider a bis c 
Temperatur-Abhilnglgkeit der Niederschla Zunahme von Messing-BBdern 

3romstirke in 149A.rhjh' 

Temperatur-Abhtingigkeit der Oesamtabscheidung aus den Messing-Btldern a bis c 
Bild 5-7 
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Biid 9-11 
Cu-Oehalt lm-Niedenrchlag fUr verschiedene Temperatwen 

Der G e h a l t  an K u p f e r  i m  N i e d e r s c h l a g  nimmt mit 
steigender Stromstlrke erst starker, dann schwacher zu, Bild 9. 
Der Vergleich mit Bild 3 und 4 lehrt, da6 die Slromausbeute in 
reinen Badern einer Metall-Ionenart bei steigende. Stromstarke 
beim Kupfer besser ist als beim Zink, dessen APscheidungspoten- 
tial in der bentitzten Ltisung dem des Wasserstoffs zu nahe kommt . 
Die Kupfer-Ionen ubernehmen also in diesem Legierungsbad a 
bei steigender Stromstlrke in wachsendem Ma6 den Stromtrans- 
port, die Zunahme wird bei hohen Stromstarken wieder schwa- 
cher, weil infolge starker Wasserstoff-Entwicklung nach ober- 
schreitung eines Grenzstromgebietes Stromverluste eintreten. 

Der Gang des Kupfer-Gehaltes der Niederschlage ist bei 
20 und 30° wenig unterschiedlich. Nach Bild 9 beginnt sich bei 
40° langsam ein Minimum anzudeuten, das erst bei 6 0 O  stark 
ausgepragt ist. Raub u. Krause konnten nachweisen, da6 ein 
Minimum auf das Vorhandensein eines Grenzstromgebietes 
zurtickzufiihren ist, dessen Lage sich mit der Zusammensetzung 
urtd der Temperatur andert. Bemerkenswerterweise tritt  hier das 
Kupfer-Minimum erst bei 600 auf, weshalb es bislang bei diesem 
zink-reichen Bad nicht vermutet wurde. Dies wird erklarlich, 
wenn nun beriicksichtigt, daO das Kupfer einen etwa doppelt so 
starken Temperaturanstieg der Niederschlagsmenge aufweist wie 
das Zink. 

Bad b wird in der Praxis haufig angesetzt, es ha t  daher auch in 
dieser Arbeit als Ausgangspunkt fur  die Abdnderung des Ver- 
haltnisses der Yupfer- und Zink-looen zueinander gedient. Das 
Minimum des Kupfpr-Gehaltes erscheint bei diesem Bad in aus- 
geprlgter corm, Bild 10. Es liegt bei Stromdichten von 0,7 bis 
0,8 A/dmP. Mit steigender Kupfer-k(onzentration, welche z. 8. 
im Bad c vorliegt, verflacht sich das Minimum wieder, besonders 
bei 600 ist es nur noch andeutungsweise vorhanden, Bild 11. 
Das ist leicht erklilrlich, denn bei hohen Temperaturen ist das 
Kupfer-Ion weitaus beweglicher und au6erdem bei diesern Bad 
in hiichster Konzentration enthalten. In Bild 12 ist die Zunahme 

! 

0 41 02 43 0,4 
mil Stromstirke in2,8A/dma 

Blld 12 
Zunahme dee Cu-Oehaits bei 10' Temperatur-Erh6hung in Abhlnglgkett 

von der Stromstilrke fur die Bider a bis c 

des Kupfer-Gehaltes bei loo Temperaturerhohung in Abhangig- 
keit von der Stromstarke aufgetragen. Man sieht daraus, da6 
z. B. bei O,lx2,8 A/dm* Stromdichte und einer Temperaturer- 
hbhung um loo das Kupfer im zink-reichen Bad a um etwa 2%, 
im kupfer-reichen Bad c um 10% zunimmt. Mit dem oberwiegen 
einer Ionenah verschwindet auch die starke Auswirkung des 
Grenzstromgebietes, weshalb die Kurve des Bades c in Abb. 11 
fast parallel zur Abszisse verlauft, was einen konstanten Wert, 
bedeutet. 

Die Abhdngigkeit der Niederschlagsmenge von der Strom- 
starke ist bei allen Badern ziemlich gleich. Bei hohen Strom- 
starken wird die Stromausbeute mit steigender Zink-lonenkon- 
zentration ungtinstiger. 

Ein Riickschlu6 von der Farbe der Niederschldge auf deren 
Zusammensetzung ist schwer mbglich; ihre GleichmilDigkeit ist 
stark von der Badfltissigkeitsbewegung abhangig. 

In Bild 10, welche die Kurven des technisch vie1 gebrauchten 
Bades b wiedergibt, ist das Stromstsrkegebiet, innerhalb dessen 
in der Praxis gearbeitet wird, durch Strichelung hervorgehoben. 
Dieses Gebiet liegt leider bei- nahezu allen Temperaturen gerade 
im Minimum der Kurve. Zur Herstellung e h e s  Messing-t)ber- 
zuges gleicher Zusammensetzung sind also die Arbeitsbedingun- 
gen unbedingt genau konstant zu halten. Die stllndige Badkon- 
trolle ist mit dem oben beschriebenen einfachen Gerilt leicht 
durchzufuhren. 

Eingeg. 18. Okt. 1944 (B 91 
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