Folgerungen speziell filr die Ammoniaksynthese

Zusammenfassend 138t sich somit feststellen, daB es sowohl! far
den Nutzungsgrad als auch far die Temperaturabhingigkeit des
Umsatzes eine Schranke gibt, die etwa durch den Wert der Kenn-
groBe « = | angegeben wird. Jenseits dieser Schranke nimmt
der Nutzungsgrad wie auch die Temperaturabhingigkeit infoige
der Konzentrationsverarmung im Korninnern ab. Diese Schranke
148t sich natdirlich durch Zerkleinerung der Kontaktmasse hinaus-
schleben, indem man also in der KenngrdBe (2) den Faktor 1/R?
vergroBert. Doch ist dies oft unerwanscht, da hierdurch der Strs-
mungswiderstand der Kontaktschicht ansteigt. Es gibt nun aber
noch eine zweite Moglichkeit. Diese besteht darin, den Diffusions-
koeffizienten D¢y zu erhShen. Zu diesem Zwecke hat man ais
Grundmaterial ‘des Katalysators eine solche Substanz zu wihlen,
an der die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionspartner oder
Reaktionsprodukte eine gute Oberflachendiffusion besitzen. Denn
die Oberflachendiffusion bleibt auch bei hoheren Gesamtdrticken
in ihrer Transportkapazitat erhalten.

Es kdnnte daher bei solchen technischen Kontaktprozessen ein
Grundmaterial mit guter Oberflachendiffusion gleichsam als Pro-
moter wirken. Andererselts wire es Interessant, die von der Tech-
nik entwickelten Hochdruckkatalysatoren daraufhin zu untersu-
chen, ob und wieweit ihre spezielle Wirksamkeit far h6here Driicke
auf Oberflachendiffusion beruht. A

Dieser Fall scheint bei der Hochdrucksynthese des Am-
moniaks tatsidchlich vorzuiiegen. Denn bei Annahme normaier
Diffusion im Kontaktinnern folgt aus den angefaGhrten Rech-
nungen, daB man sich bereits weit im Gebiet der niedrigen Nut-
zungsgrade befinden maBtes).

Dies leuchtet ohne weiteres ein, wenn man bedenkt, daB bei
einem Druck von 200 at der Diffusionskoeffizient im Gasraum (der
Poren) nur !/,,,stel seines Wertes bei Atmospharendruck besitzt.
Nach den Erfahrungen der Technik soll jedoch Zerkleinerung des

) Eine numerische Abschitzung mit diesem Ergebnis wurde von C. Wagner,
FuBinote 8, dort S. 131. durchgefuhrt.

Kontaktmaterials (abliche Korndurchmesser | cm) nicht zu nen-
nenswerterUmsatzsteigerung fahren. Das kann nach obigem darauf
beruhen, daB eben nicht nur normale Diffusion im Porenquerschnitt
vorliegt,sondern daB die NH;-Molekeln bzw. die Zwischenstoffe NH
und NH, erhebliche Oberfidchendiffusion an den Porenwandungen
aufweisen, so daB sich vom Korninnern zur AuBeren Kornober-
flache keine groBen Konzentrationsdifferenzen ausbilden kdnnen.

Nun liegt allerdings in diesem Falle, im Gegensatz zur physi-
kalischen Adsorption des CO, an Aktivkohlen, aktivierte Adsorp-
tion vor, bei der zur Oberflichendiffusion erheblich hdhere Ener-
gieschwellen zu fiberwinden sind. Da die Temperaturen der Am.
moniaksynthese aber um 470° C ~« 750° abs. liegen, darfte die
thermische Energie der adsorbierten Partikeln, insbesondere der
NH- und NH,-Radikale, zur Uberwindung dieser Energieschwel-
len ausreichen. Aus der bei CO, an Aktivkohlen erhaltenen Akti-
vierungsenergie von 6 kcai/mol bei0?C 148t sich jedenfalls abschat-
zen, daB bei der absoluten Temperatur T i.a. Energieschwellen von
10 RT durch Oberflaichenwanderung noch leicht Gberwunden wer-
den kénnen. Das entspricht bei der Ammoniaksynthese also Ener-
gieschwellen von rund 15 kcal/mol.

Uberdies konnten Joris und Taylor®) elnen mittelbaren Nach-
weis far die Oberflaichenwanderung der Stickstoffhydride erbrin-
gen. Wie sie feststeilten, verlauft der Isotopenaustausch

"N, + ®N, = 2N,

auBerordentiich iangsam, wenn man ein Gemisch der beiden Stick-
stoffisotopen ohne weiteren Zusatz an Ammoniak-Eisenkontakten
adsorbieren 146t. Mischt man jedoch Wasserstoff bei, so daB sich
auf der Oberflaiche NH und NH, bilden kdnnen, so geht der Aus-
tausch wesentlich schneller vor sich. Bereits Joris und Taylor
fahren diesen Effekt auf die naheliegende Mdglichkeit zurack, daB
die NH- und NH,-Gruppen leichter auf der Oberfliche wandern

konnen als die wesentlich fester gebundenen N-Atome. [B 4}
Eingeg. 17. Okt, 1944,

*) G. G. Joris u. H. S, Taylor, }J. chem. Physics 7, 893 [1939)].

Untersuchungen (iber galvanische Vermessingung

Von Prof. Dr. KURT UEBERREITER,
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie, Berlin-Dahlem und Physikal.-Chem. Instiiut der Unlversitdt Berlin

Wegen lhrer groBen technischen Bedeutung wurden die galvanischen Messingbider schon hiufig unter-

sucht?). Besonders Raub und Krause?) befassen sich in elner groBeren Arbeit mit dem Aufbau galvani-

scher Messing-Niederschlige. Im folgenden werden Versuchsergebnisse mit Messing-Bidern bei hdheren

MeBtemperaturen mitgeteilt. Zweck der Untersuchung ist, die Zusammenhinge zwischen Legierungs-

Zusammensetzung, Stromausbeute und der Niederschlagsmenge in Abhingigkeit von Badzusammen-
setzung, Temperatur sowie Stromdichte zu erforschen.

MeBvorrichtung

Langere Vorarbeit bendtigte die Entwicklung einer einfachen
Apparatur, die gut reproduzierbare Werte liefert und die sowohi
in kleinsten Glasern ais auch in groBtechnischen Messing-Badern
als Prafgerat eingesetzt werden kann. Sie besteht gem#b Bild 1
im wesentlichen aus einem
Rahmen aus Kuliststoff,
der die Elektroden auf 0,8
cm Abstand hiit. Dieseste-
hen einanderflachengieich
gegenftber, dieAnoden sind
starke Messing-Bleche, die
Kathode ein Platin-Blech
von je etwa 4X4 ¢cm®, Um
Fehlerquellen zu vermei-
den, die bei langerer Be-
nutzung ein und desselben
Bades durch Aufldsung der
Elektroden und Anderung
der Badzusammensetzung
entstehen, muB far jeden
Versuch ein neues Bad ge-
nommenwerden.Das Gerat
muB daher im Hinblick
aufsparsamen L8sungsver-

2 Literatur bet W. Pfanhauser: Galvanotechnik, Leipzig 1941, S, 683/706,
S. Raud u. F. Krause, Z. Elektrochem. §0, 91 (194&

Biid 1
MeBvorrichtung tiir Messingbader

Angew. Chem. B/ 10. Jahrg. / Nr. J

brauch klein sein. Bei dieser Arbeitsweise falit dann auch die
vom Bad abweichende Zusammensetzung der Anoden nicht ins
Gewicht. Ganzbesonders zweckmaBig ist diese kleine Einhangeform
for die Nachprafung groBtechnischer Bider, sle kann im Fabri-
kationsprozeB als Prafgerat fiir die Arbeit des Bades, seine Strom-
ausbeute und Legierungszusammensetzung eingesetzt werden.

Ausfihrung der Messung

Das Platinblech wird sur Aus{@hrung der Messung in Siure gereinigt, ge-
trocknet, gewogen und dann in die Mitte des Elektrodenhalters eingeschoben
und mit diesem in ein passendes Becherglas gebracht. Zur Zeitersparnis ist
¢ sweckmalig, die 10r eine gante Versucheserie ausrcichende Badflidssigkeit
bereits vorher auf die Untersuchungstemperatur su bringen. Eine bestimmte
Menge davon wird in ein Becherglas, das sich in einem Thermostaten befindet,
@berfGhrt und nach Inbetriebsetzen des Kunststoffrithrers auf die genaue End-
temperatur gebracht. Diese Arbeit erdbrigt sich, wenn das Gerit sur Kon-
trolle eines groBen Galvanisierbades dienen soll. Es wird dann einfach wihrend
des Iaufenden Fabrikationsbetriebes in einer Ecke des Bades angebracht, wo
nattirlich noch ausreichende Rithrung vorhanden sein mug.

Nach 5 oder 10 Minuten Elektrolysendauer wird das Platin-Blech aus dem
Elektrodenrahmen herausgezogen, getrocknet und gewogen. Man kann jetst
die Stromausbeute berechnen, sowie Farbe und Glte des Niederschlages be-
urteilen. Man bestimmt das Kupfer quantitativ sehr bequem wie folgt: Der
Niedersohlag wird in verd. Schwefelshurs clektrolytisch abgelost; das Blech
befindet sich zu diesem Zweck im Innern einer Flatin-Netzelektrode, es wird
dann abgesptlt und durch cine umlaufende Elektrode o. dgl. ersetst. Das
Kupler kann auf 19, genau bestimmt werden; deshalb kann man, wenn das
Bad keine Verunreinigungen enthilt, das Zink sumeist durch Differensbildung
mit der Gesamtniederschiagsmenge berechnen.
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vermessen, die Konzentrationsverhiltnisse
entsprechen den Messing-B4dern und sind
ebenfalls in Tabelle 1 eingetragen.

Tabelle 1

Badzusammensetzungen
(g Salze in 1 1 Wasser)

Kupfer-| Zink-
Messing-Bader Bad Bad

a b ¢ — —
52,4 15 10 —_— 58,9 Zinkcyanid
25 20 48,6 45 —_ Kupfercyanid
80 80 80 80 80,0 Natriumcyanid

0,8 0,8 0,8 —_ — Ammoniumchlorid

Versuchsergebnisse

Will man die Temperaturabhidngigkeitder Legierungs-
zusammensetzung verstehen, so muB man zuvor (ber die
Beweglichkeitsdnderung der einzelnen lonen bei Temperatur-
erhthung Bescheid wissen; das Verstindnis des Verhaltens der
Legierungsbider wird dann sehr erleichtert. In Bild 2 sind die
aus reinen Kupfer- und Zink-Bidern bei 1 A abgeschiedenen
Metallmengen aufgetragen (nattrlich unter Berficksichtigung der
Zweiwertigkeit des Zink-lons). Der Temperaturkoeffizient des
Kupfer-lons ist etwa doppelt so grof wie der des Zink-lons. In
Mischung beider Ionen ist daher bei ErhShung der Temperatur
eint allméhliches Zunehmen des Kupfer-Gehaltes im Niederschlag
zu erwarten. Diese Voraussage wird durch die Messungen be-
stétigt, die Niederschlagsmengen sind in Bild 3 und 4 aufgetragen.

92 Q4 Q6 Q8 (10x139A-minjgim?

Stromstirke
Bild 3
Temperatur-Abhiingigkelt derZCu-Abscheidung

Beim, Kupfer beginnt die Abscheidung
schon bei geringeren Stromstirken als beim
Zink, auch ist die Stromausbeute beim
Kupfer-Bad besser als beim Zink; hier entstehen durch starke
Gasentwicklung gréBere Stromveriuste, da das Abscheidungs-
potential des Zinks dem des Wasserstoffs zu nahe liegt.

Die Bider verhalten sich im einzelnen wie folgt: Bad a hat
den groBten Zink-lonengehalt. Die abgeschiedenen Mengen an
Legierung sind in Bild 5-7 wiedergegeben, die aus diesen Kurven
gezcgene Ergebniskurve in Bild 8 zeigt die Temperajurabhingig-
keit der Zunahme des Niederschlages mit der Stromstirke. Wohl
ist die Anderung des Niederschlages mit der Stromstirke bei
Bad a am geringsten und betrigt z. B. bei 20° etwa 10 mg je
0,05 A; doch ist die Anderung mit der Temperatur hier groBer
als bei den tibrigen Bidern, wenn auch nur sehr wenig.
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Der Gehalt an Kupfer im Niederschlag nimmt mit
steigender Stromstirke erst stirker, dann schwicher zu, Bild 9.
Der Vergleich mit Bild 3 und 4 lehrt, daB die Stromausbeute in
reinen Bidern einer Metall-lonenart bei steigende. Stromstirke
beim Kupfer besser ist als beim Zink, dessen Abscheidungspoten -
tial in der benttzten Losung dem des Wasserstoffs zu nahe kommt,
Die Kupfer-lonen Gbernehmen also in diesem Legierungsbad a
bei steigender Stromst#rke in wachsendem MaB den Stromtrans-
port, die Zunahme wird bei hohen Stromstirken wieder schwi-
cher, weil infolge starker Wasserstoff-Entwicklung nach Uber-
schreitung eines Grenzstromgebietes Stromverlusté eintreten.

Der Gang des Kupfer-Gehaltes der Niederschlidge ist bei
20 und 30° wenig unterschiedlich. Nach Bild 9 beginnt sich bei
40° langsam ein Minimum anzudeuten, das erst bei 60° stark
ausgeprigt ist. Raub u. Krause konnten nachweisen, daB ein
Minimum auf das Vorhandensein eines Grenzstromgebietes
zurckzufithren ist, dessen Lage sich mit der Zusammensetzung
udd der Temperatur 4ndert. Bemerkenswerterweise tritt hier das
Kupfer-Minimum erst bei 60° auf, weshalb es bislang bei diesem
zink-reichen Bad nicht vermutet wurde, Dies wird erklirlich,
wenn man berticksichtigt, daB das Kupfer einen etwa doppelit so
starken Temperaturanstieg der Niederschlagsmenge aufweist wie
das Zink. !

Bad b wird in der Praxis h4ufig angesetzt, es hat daher auch in
dieser Arbeit als Ausgangspunkt fiir die Abidnderung des Ver-
héltnisses der Kupfer- und Zink-Ionen zueinander gedient. Das
Minimum des Kupfgr-Gehaltes erscheint bei diesem Bad in aus-
geprigter Form, Bild 10. Es liegt bei Stromdichten von 0,7 bis
0,8 A/dm?. Mit steigender Kupfer-Konzentration, welche z. B.
im Bad ¢ vorliegt, verflacht sich das Minimum wieder, besonders
bei 60° ist es nur noch andeutungsweise vorhanden, Biid 11.
Das ist leicht erklirlich, denn bei hohen Temperaturen ist das
Kupfer-lon weitaus beweglicher und auBerdem bei diesemn Bad
in hochster Konzentration enthalten. In Bild 12 ist die Zunahme
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Bild 12
Zunahme des Cu-Gehalts bei 10° Temperatur-Erhdhung in Abhiangigkeit

von der Stromstirke fir die Bader a bis ¢

des Kupfer-Gehaltes bei 10° Temperaturerhhung in Abhingig-
keit von der Stromstirke aufgetragen. Man sieht daraus, da8
z. B, bei 0,1x2,8 A/dm?® Stromdichte und einer Temperaturer-
héhung um 10° das Kupfer im zink-reichen Bad a um etwa 29,
im kupfer-reichen Bad ¢ um 10%, zunimmt. Mit dem Uberwiegen
einer lonenart verschwindet auch die starke Auswirkung des
Grenzstromgebietes, weshalb die Kurve des Bades ¢ .in Abb. 11
fast parallel zur Abszisse verlduft, was einen konstanten Wert,
bedeutet.

Die Abhdngigkeit der Niederschlagsmenge von der Strom-
stirke ist bei allen Bidern ziemlich gleich. Bei hohen Strom-
stirken wird die Stromausbeute mit steigender Zink-lonenkon-
zentration unginstiger.

Ein RiickschiuB von der Farbe der Niederschlige auf deren
Zusammensetzung ist schwer moglich; ihre GleichmiBigkeit ist
stark von der Badflassigkeitsbewegung abhingig.

In Bild 10, welche die Kurven des technisch viel gebrauchten
Bades b wiedergibt, ist das Stromstirkegebiet, 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 eines Messing-Uber-
zuges gleicher Zusammensetzung sind also die Arbeitsbedingun-
gen unbedingt genau konstant zu halten. Die stindige Badkon-
trolle ist mit dem oben beschriebenen einfachen Ger#t leicht

durchzufihren.
Eingeg. 16, Okt. 1944 {B 9]

63





