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Technische Chemie

Grof3technische Verfahren
Herstellung von Grundchemikalien
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Versuchsziele

B Durchfithrung der Ammoniaksynthese bei Atmospharendruck

Synthese von Ammoniak nach dem
Haber-Bosch-Verfahren

Nachweis von Ammoniak im Reaktionsgemisch anhand der Anderung des pH-Wertes (Sauren und Basen)
Nachvollzug des Haber-Bosch-Verfahrens als Beispiel fir ein bedeutendes groRtechnisches Verfahren
Versténdnis der Beeinflussbarkeit chemischer Gleichgewichte durch Druck, Temperatur und Konzentration (Prinzip von

Le Chatelier, Massenwirkungsgesetz, Gibbs-Energie, Enthalpie, Entropie)

B Verstandnis der Reaktionskinetik (Aktivierungsenergie, Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit)

Grundlagen

Das Haber-Bosch-Verfahren ist benannt nach seinen Ent-
wicklern, den Chemikern Fritz Haber und Carl Bosch. Fritz
Haber erarbeitete zwischen 1903 und 1909 das Prinzip der
Synthese im Labor, woraufhin Carl Bosch 1913 das Verfah-
ren groftechnisch umsetzte. Beide erhielten daflir jeweils
unabhangig voneinander zu verschiedenen Zeitpunkten den
Nobelpreis (Haber 1918; Bosch 1931). Ebenfalls zu erwah-
nen ist Alwin Mittasch, der ab 1909 als Assistent von Karl
Bosch den fir die Synthese verwendeten Katalysator entwi-
ckelte und optimierte.

Bedeutend ist die Ammoniaksynthese vor allem fur die Nah-
rungsmittelproduktion, da das damit hergestellte Ammoniak
Uberwiegend fir die Herstellung von Kunstdiinger verwendet

wird. Es ist Ausgangsstoff fur die Dungemittel Ammoniumni-
trat, Ammoniumsulfat und Kaliumnitrat. Weitere Anwendun-
gen sind die Herstellung von Sprengstoffen ohne Salpeter
oder die Herstellung von Salpetersaure.

Vor der Einfuhrung des Haber-Bosch-Verfahrens war die
Hauptquelle des fir diese Zwecke bendétigten Stickstoffes der
so genannte ,Chilesalpeter®. Hierbei handelt es sich um Nat-
riumnitrat, das durch die Ablagerung und Verwitterung von
Vogelkot entstanden ist. Hauptfundort fir diese natirlichen
Nitratvorkommen ist die Atacama-W(ste in Chile.

Die Ammoniaksynthese ist das einzige technisch bedeutende
Verfahren, bei dem der reaktionstrage Stickstoff der Luft zur
Reaktion gebracht wird. Beim Haber-Bosch-Verfahren reagie-
ren Wasserstoff und Stickstoff exotherm zu Ammoniak.
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3 Hz+ 2Nz 5 2 NHs AH=-92 kd/mol

Es handelt sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion, bei
der das Gleichgewicht unter Standardbedingungen zu mehr
als 95 % auf Seiten des Ammoniaks liegt. Aufgrund der ho-
hen Aktivierungsenergie von ca. 400 kJ/mol ist die Reakti-
onsgeschwindigkeit bei 25 °C und 1,013 bar allerdings so
gering, dass praktisch keine Reaktion stattfindet. Die Reakti-
on lasst sich durch Erhdhung der Temperatur oder durch
Verwendung eines geeigneten Katalysators beschleunigen.
Mit dem Katalysator nach Mittasch wird die Aktivierungsener-
gie auf ca. 100 kJ/mol herabgesenkt. Trotzdem benétigt man
eine Temperatur von etwa 500 °C, um eine ausreichende
Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen.

Hier kann das Prinzip von Le Chatelier helfen. Wenn man auf
ein System, das im Gleichgewicht ist, durch Druck-, Tempera-
tur- oder Konzentrationsveranderung einen Zwang ausubt,
verschiebt sich das Gleichgewicht so, dass dieser Zwang
vermindert wird. Das bedeutet, dass bei einer exothermen
Reaktion, bei der Warme an die Umgebung abgegeben wird,
eine Temperaturerh6hung die Riickreaktion begunstigt.

Ein weiterer Faktor, der einen Einfluss auf die Lage des
Gleichgewichtes hat, ist die Entropie. Reaktionen, bei denen
sich die Zahl der Gasteilchen verringert, laufen unter Vermin-
derung der Entropie des Systems ab. AuRBerdem spielt die Art
der Teilchen eine Rolle. Die Mischung von zwei verschiede-
nen Teilchen ist gegeniiber einem Reinstoff der chaotischere
Zustand. Durch Erhéhung der Temperatur wird nach der
Gibbs-Helmholtz-Gleichung der Zustand mit der hoheren
Entropie beglnstigt.

AG=AH-T-AS

Beide Effekte fihren bei der Ammoniaksynthese dazu, dass
bei 500 °C das Reaktionsgleichgewicht fast ganz auf der
Seite der Edukte liegt. Bei Normaldruck sind nur etwa 0,1 %
Ammoniak vorhanden.

Um dennoch Ammoniak zu erhalten, wird die Ammoniaksyn-
these bei erhohtem Druck durchgefiihrt. Man macht sich zu
Nutze, dass bei der Reaktion zu Ammoniak die Zahl der
Gasmolekiile pro Formelumsatz von 4 auf 2 vermindert wird.
Durch Erh6hung des Druckes von 1,013 bar auf 200 bar wird
ein Zwang ausgeubt, der durch Verringerung der Teilchen-
zahl ausgeglichen werden kann. Aus diesem Grund ver-
schiebt sich das Gleichgewicht in Richtung von Ammoniak.

Auf diese Weise lasst sich beim Haber-Bosch-Verfahren eine
Ausbeute von 17,6 % Ammoniak erzielen. Dieses wird dann
kontinuierlich aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt.

Der nun folgende Versuch wird bei Atmospharendruck durch-
gefuihrt. Aus diesem Grund wird es nicht mdglich sein, diese
Ausbeute zu erzielen. Die etwa 0,1 % Ammoniak im Reakti-
onsgemisch reichen aber aus, um es anhand der Farbung
eines Indikatorpapiers nachzuweisen.

Gefahrdungsbeurteilung

Beim Erhitzen des Katalysators ist darauf zu achten, dass
man das Reagenzglas nicht zu lange in die Flamme halt,
damit es nicht springt.

Bei der Ammoniaksynthese geht das groRte Gefahrenpo-
tential vom Wasserstoff aus. Mit dem Sauerstoff der Luft
bildet er ein zundfahiges Knallgasgemisch, das beim Er-
hitzen explodiert. Es ist darauf zu achten, dass die Appa-
ratur dicht ist. Vor dem Einleiten des Wasserstoffs muss
die Apparatur mit Stickstoff gespult werden, um sicherzu-

stellen, dass sich keine Luft mehr darin befindet. So kann
sich kein Knallgasgemisch bilden.

Bevor mit dem Erhitzen begonnen wird, alle Gasflaschen
aus der Nahe der Hitzequelle entfernen, da diese beim
Erhitzen explodieren kénnen! AuRerdem sicher stellen,
dass das Ventil vom Metallhydridspeicher HydroStik PRO
geschlossen ist. Dafir muss der Speicher aus dem Ventil
herausgedreht sein.

Unter keinen Umsténden sollte bei dem Versuch ein Reak-
tionsrohr verwendet werden, das nicht aus Quarzglas
besteht. Diese schmelzen beim léangeren Erhitzen und
werden undicht. Es kénnte dann Sauerstoff in die Appara-
tur gelangen und zu einer Knallgasreaktion kommen.

Calciumoxid Verursacht Hautreizungen und schwere

Augenschaden. Kann die Atemwege reizen.

Einatmen von Staub vermeiden. Schutz-
handschuhe/Augenschutz/Gesichtsschutz
tragen.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige
Minuten lang behutsam mit Wasser spiilen.
Vorhandene Kontaktlinsen nach Mdglichkeit
entfernen. Weiter spilen.
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H-Satze: H315, H318, H335

P-Satze: P261, P305, P351, P338

Entzindbarer Feststoff. Bei Brand Metall-
brandpulver zum Léschen verwenden.

Eisen, Pulver

H-Satze: H228

®

P-Satze: P370, P378

Kaliumnitrat Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.

Von Hitze/Funken/offener Flamme/heiRen
Oberflachen fernhalten. Nicht rauchen.

Mischen mit brennbaren Stoffen unbedingt
verhindern.

@

H-Satze: H272

P-Satze: P210, P221

Extrem entziindbares Gas. Enthalt Gas
unter Druck; kann bei Erwdrmung explodie-
ren.

Von Hitze/Funken/offener Flamme/heil3en
Oberflachen fernhalten. Nicht rauchen.
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Brand von ausstromendem Gas: Nicht 16-
schen, bis Undichtigkeit gefahrlos beseitigt
werden kann.

a0

Alle Zundquellen entfernen, wenn gefahrlos
moglich.

An einem gut belufteten Ort aufbewahren.

H-Satze: H220, H280

P-Satze: P210, P377, P381, P403

Gasflaschen von Hitze fernhalten. Explosionsgefahr!
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Gerate und Chemikalien

1 Reaktionsrohr aus Quarzglas...........ccccceeeee... 664 0772
1 Profilrahmen C100, zweizeilig, fir CPS......... 666 428
2 Magnet-Hafttafel, 300 mm...........c.cccoeeenineeen. 666 4660
2 Magnet-Hafttafel, 500 mm...............ccoeevvneee. 666 4659
2 Silikonstopfen 1 Loch 16 x 21 x 25 mm........ 667 286
1 HydroStik PRO, CPS......occiiiiiiieeieee e, 666 4795
2 Federklemme, magnetisch, 30 ... 32 mm ...... 666 4665
3 Federklemme, magnetisch, 9 ... 11 mm ........ 666 4661
1 Porzellanschiffchen, glasiert............cccccceeee.. 666 9881
1 Silikonschlauch 7 mm @, 1 m 667 194
1 Silikonschlauch4 mm @, 1 m 667 197
1 Silikonschlauch2mm @, 1 m......ccccceeinnnnnn. 667 198
1 Schlauchverbinder 4 ... 15 mm .........cc.couueee. 604 510
2 Kolbenprober 100 ml mit Dreiwegehahn....... 665 914
1 Kartuschenbrenner DIN Ausfiihrung.............. 666 714
1 Gasanzinder, mechanisch ...........ccoeeevevnnnens 666 731
1 Dreiwegehahn T-Form, Kapillarhahn ............ 602 711
1 Glasverbinder, 2 X GL 18 ......ccoeevvvvvvvveereennnns 667 312
1 Laborboy Il (Laborhebestativ) ....................... 300 76

1 HydroFill PRO .......cooiiiiiiieeee e 666 4798
1 Feinregulierungsventil zu Minicandosen ....... 660 980
1 Minican-Druckgasdose Stickstoff.................. 661 000
1 Pinzette, stumpf, 200 MM .......ccccoeviineninnnn. 667 034
1 Doppelspatel Stahl, 210 mm..........ccccoeeveneee. 604 5662
1 Pocket-Waage JE500,500:0,1Q ..cceeeneen. 667 7933
1 Universalindikatorpapier pH 1 ... 11, Rolle.... MA90201
1 Reagenzglas DURAN, 16 x 160 mm............. 602 002
1 Reagenzglashalter Holz, 40 mm @ ............... 667 032
1 Morser Porzellan, 50 ml ......eeveeiiiiiiiiieeneeens 608 350
1 Pistill 52 mm 608 360
1 Uhrglas 80 mm @.......cccovviiiiriiieniie e 664 154
1 Becherglas DURAN, 150 ml, hF ................... 602 032
1 Spritzflasche PE, 500 mMl......ccccccoovviivinieneennn. 661 243
1 Schnappdeckelglas, 20 Ml .........cccocveveinnnen. 661 251
1 Eisen Pulver, reduziert, 50g...........cccvveereennn. 671 8300
1 Aluminiumoxid, 250 g

1 Calciumoxid, Pulver, 100 g ....ccccoevviivireeneennn. 671 3200
1 Kaliumnitrat, 100 g ...cooeerviiimiiieieeeiiiiiieeeeeennn 672 6800

Versuchsaufbau und -vorbereitung

Hinweis: Statt dem hier verwendeten Katalysator nach Mit-
tasch kann zur Not auch Eisenwolle verwendet werden. Die
entstehende Menge an Ammoniak reicht gerade eben aus,
um eine leichte Farbung des Indikatorpapieres zu sehen. Der
Katalysator nach Mittasch ist aber besser geeignet, da mehr
Ammoniak entsteht und daher eine deutlichere Farbung zu
sehen ist.

Herstellung des Katalysators nach Mittasch

2 g Eisenpulver werden zusammen mit 0,5 g Aluminiumoxid,
0,25 g Calciumoxid und 0,75 g Kaliumnitrat in einem Mdorser
homogenisiert. Die Mischung wird in ein Reagenzglas gege-
ben und vorsichtig unter dem Abzug mit dem Gasbrenner
erhitzt. Reagenzglas dabei nicht zu lange in die Flamme
halten. Man erkennt das Stattfinden einer Reaktion anhand
der auftretenden Gasentwicklung. Es wird noch einige Zeit
weiter erhitzt. Dann gibt man das Produkt erneut in den Mor-
ser und zerreibt es zu einem Pulver.

Fur den folgenden Versuch wird ca. 1 g des hergestellten
Katalysators bendtigt. Der Rest kann in einem Schnappde-
ckelglas fur weitere Versuche aufbewahrt werden.

Die Wasserstoffquelle

Der Wasserstoff wird mit dem Metallhydridspeicher HydroStik
PRO zur Verfugung gestellt. Dieser wird mit Wasserstoff

geladen, der zuvor durch Elektrolyse hergestellt wurde. Die
Elektrolyse findet im HydroFill PRO statt, mit dem der Hydro-
Stik PRO gleichzeitig gefullt wird.

1. Deckel des Wassertanks 6ffnen und vorsichtig destilliertes
oder entionisiertes Wasser bis zur inneren Kante einfiillen.
Deckel schlief3en.

1. AC-DC-Adapter anschlieBen und in die Steckdose ste-
cken. Die Statusanzeige blinkt nun grin.

2. Den HydroStik PRO in den HydroFill PRO einschrauben.
Die Statusanzeige wechselt dabei von griin nach rot und
zeigt damit eine Verbindung an. Den HydroStik PRO fest-
schrauben.

3. Die Beladung vom HydroStik PRO erfolgt automatisch und
zeigt sich durch die rot leuchtende Statusanzeige. Die Bela-
dung dauert 4 bis 6 Stunden. Ein Spilen des Systems auf3ert
sich in einem gelegentlichen Zischen. Der produzierte Sauer-
stoff ist in Form von Blasen sichtbar.

4. Wenn die Statusanzeige zu griin wechselt, ist der Hydro-
Stik PRO vollstéandig geladen und kann abgeschraubt wer-
den. Dabei kommt es zu einem kurzen Zischen.

5. Nach dem Beladen den HydroFill PRO vom Strom trennen
und den Wassertank leeren.

Aufbau der Apparatur

1 g des Katalysators nach Mittasch wird in einem Porzellan-
schiffchen abgewogen. Die beiden Kolbenprober werden
jeweils mit einer kleinen und einer groRen Federklemme an
der Magnetwand befestigt (siehe Bild). Das Porzellanschiff-
chen wird mittig in das Reaktionsrohr gestellt und das Reakti-
onsrohr mit den Silikonstopfen verschlossen.

Das Reaktionsrohr wird zwischen den Kolbenprobern befes-
tigt, indem man die Enden der Kolbenprober durch die Lécher
in den Silikonstopfen schiebt. Uber dem linken Kolbenprober
wird ein zuséatzlicher Dreiwegehahn angebracht. Dieser wird
Uber einen Glasverbinder mit dem Dreiwegehahn des Kol-
benprobers verbunden.

Die Apparatur wird auf ihre Dichtigkeit getestet, indem man
die Dreiwegehdhne so einstellt, dass die Kolbenprober und
das Reaktionsrohr ein gegenuber der Atmosphére geschlos-
senes System bilden. Die Apparatur ist dicht, wenn sich die
Kolben nur unter hohem Kraftaufwand auseinander ziehen
lassen und sich anschlieRend in ihre Ursprungsposition zu-
rick bewegen.

Vorbereitung

Die Silikonschlauche werden auf die benétigte Lange gekirzt.
Man bendtigt ca. 50 cm des Schlauches mit 2 mm Durch-
messer, 55 cm des Schlauches mit 4 mm Durchmesser und
ca. 10 cm Schlauches mit 7 mm Durchmesser. Der Schlauch
mit 2 mm Durchmesser wird mit dem Ventil vom HydroStik
PRO verbunden. Man bringt das CPS-Modul HydroStik PRO
in der oberen linken Ecke des Profilrahmens an und steckt
die andere Seite des Silikonschlauches in den Dreiwege-
hahn. Die anderen beiden Schlauche werden Uber einen
Schlauchverbinder miteinander verbunden. Das Ende mit
4 mm Durchmesser wird tiber das Ventil der Stickstoffflasche
gesteckt und das andere Ende Uber den Dreiwegehahn des
rechten Kolbenprobers.

Das Indikatorpapier wird in der Mitte gefaltet und mit ein we-
nig Wasser benetzt. Dann schiebt man es in die freie Offnung
des zuséatzlichen Dreiwegehahns.

Der Kartuschenbrenner wird auf einem Laborhebestativ unter
dem Reaktionsrohr platziert.
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Versuchsdurchfiihrung

Tipp: Man kann sich das Bedienen der Apparatur erleichtern,
indem man sich die Offnungsrichtungen der Dreiwegeh&hne
auf dem Hahn markiert.

Spulen der Apparatur

Vor Beginn des Versuches muss die Apparatur mit Stickstoff
gesplilt werden. So ist sichergestellt, dass sich kein Sauer-
stoff mehr darin befindet und es kann beim Erhitzen nicht zu
einer Knallgasreaktion kommen. Hierzu werden zunachst
50 ml Stickstoff in den rechten Kolbenprober geleitet. Der
Dreiwegehahn wird verstellt und der Stickstoff in die Appara-
tur gepresst, sodass die Luft darin in den anderen Kolbenp-
rober gedriickt wird. Die Luft wird Uber den Dreiwegehahn
des linken Kolbenprobers nach drauen geleitet. Man wie-
derholt den Vorgang mit weiteren 50 ml Stickstoff.

Vergleichsexperiment mit Stickstoff

Fur die Durchfihrung eines Vergleichsexperimentes werden
nochmal 100 ml Stichstoff in die Apparatur geleitet. Die Drei-
wegehéhne beider Kolbenprober werden so eingestellt, dass
sich das Gas in der Apparatur durch Verschieben der Kolben
hin und her bewegen lasst. Die Gasflasche wird zur Seite
gestellt, da Druckgasflaschen beim Erhitzen explodieren
koénnen.

Nun wird der Katalysator erhitzt. Sobald er leicht rot gliht,
wird damit begonnen, das Gas durch Schieben der Kolben
hin und her zu bewegen. Dies wiederholt man mehrere Male,
bevor man das Gas abdreht. Dann presst man das Gas in
den linken Kolbenprober und leitet es Uber das Indikatorpa-
pier. Der Dreiwegehahn wird sofort wieder geschlossen,
damit kein Sauerstoff in die Apparatur gelangt.

Auf dem Indikatorpapier sollte keine Farbung zu sehen sein.
Ammoniaksynthese

Fir die Ammoniaksynthese werden nun 100 ml Wasserstoff-
gas in den linken Kolbenprober geleitet. Die ersten 100 ml
werden verworfen, indem man sie Uber das Indikatorpapier
leitet. Man sieht, dass auch der Wasserstoff das Indikatorpa-
pier nicht farbt.

Es werden erneut 100 ml Wasserstoff in den linken Kolbenp-
rober eingeleitet und durch Bewegen der Kolben mit dem
noch in der Apparatur vorhandenen Stichstoff gemischt. Man
verfahrt mit dem Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch auf dieselbe
Weise, wie man es zuvor mit reinem Stickstoff getan hat.

Nach Ausleiten des Gases Uber das Indikatorpapier sollte
darauf eine griinblaue Farbung zu beobachten sein.

Beobachtung und Versuchsergebnis

Durch das Vergleichsexperiment wird sichergestellt, dass
reiner Stickstoff, wenn er zusammen mit dem Katalysator

erhitzt wird, kein basisches Gas ergibt. Auch reiner Wasser-
stoff fiihrt nicht zu einer Farbung des Indikators. Erst wenn
beide zusammen mit dem Katalysator erhitzt werden, findet
eine Reaktion statt. Es entsteht in geringen Mengen Ammo-
niak, welches sich ber eine griinblaue Farbung des Indika-
torpapiers nachweisen lasst.

Da bei der Reaktion aus insgesamt 4 Molekilen Wasserstoff
und Stickstoff nur zwei Molekiile Ammoniak entstehen, ist die
Reaktion mit einer Abnahme des Volumens verbunden. Eine
wesentliche Volumenverminderung sollte bei der Reaktion
aber nicht beobachtet werden, da nur eine geringe Menge
Ammoniak entsteht. Sollte dennoch eine grof3e Volumenver-
anderung eingetreten sein, ist das darauf zurlckzufthren,
dass Wasserstoff, ein sehr fliichtiges Gas, beim Ausiiben von
Druck auf die Kolben entweicht.

Das ist auch der Grund dafiir, warum es mit dieser Apparatur
nicht moglich ist, wie beim Haber-Bosch-Verfahren durch
Erhéhung des Druckes das Gleichgewicht in Richtung von
Ammoniak zu verschieben. Dem Zwang einer Druckerhdhung
durch Pressen der Kolben kann das System ebenfalls durch
Verminderung der Teilchenzahl ausweichen. Diese wird al-
lerdings nicht durch eine Reaktion zu Ammoniak bewirkt,
sondern dadurch, dass Wasserstoff nach auf3en entweicht.

Reinigung und Entsorgung

Tipp: Beim Spulen der Kolbenprober ist darauf zu achten,
dass zusammengehoérige Kolben und Kolbenprober nicht
vertauscht werden. Da sich die jeweiligen Teile minimal un-
terscheiden, wurden sonst Undichtigkeiten entstehen. Man
kann sich die Unterscheidung erleichtern, indem man zu-
sammengehdrige Teile markiert.

Rickstande des Katalysators im Porzellanschiffchen kdnnen
durch Zugabe von konzentrierter Salpetersdure unter dem
Abzug geldst werden. Die entstehende Lésung wird verdiinnt
und in den Behdlter fir anorganische Losemittelabfélle gege-
ben (G4).

Nicht verwendeter Katalysator kann in einem Schnappde-
ckelglas fur spatere Versuche aufbewahrt werden. Der be-
nutzte Katalysator wird in den Sammelbehalter fir feste an-
organische Abfélle gegeben.

Bemerkung

Eine genaue Erklarung der Ammoniaksynthese und der The-
orie zu Reaktionsgleichgewichten findet sich in dem Lehrbuch
Anorganische Chemie von Erwin Riedel im Kapitel ,Das
chemische Gleichgewicht®.

© by LD DIDACTIC GmbH - Leyboldstral3e 1 - D-50354 Hurth - Tel: +49-2233-604-0 - Fax: +49-2233-604-222 - E-Mail: info@Id-didactic.de

www.ld-didactic.com

Technische Anderungen vorbehalten



