Chemie Reaktionsgeschwindigkeit & Gleichgewichte

Datum:

Sekundarstufe II Planetare Grenzen & Le Chatelier

Das Haber-Bosch-Verfahren

Wie Chemie die Ernahrung der Menschheit veranderte

M1

Es sieht so einfach aus
Die Gleichung zur Herstellung von Ammoniak, aus dem man leicht

Diingemittel herstellen kann, ist unkompliziert:

3H,(g) + Ny (g) == 3NH;(g) | exotherm

Schau es dir erst einmal selbst an: Druck,
Temperatur ... welche Einstellungen wirdest Du

prinzipiell fir eine optimale Ausbeute wéhlen?

Das Problem

Niedrige Temperatur und hoher Druck — nach dem Prinzip von Le
Chatelier scheint damit alles entschieden: Die Reaktion ist exotherm,
Abkiihlen begiinstigt also die Bildung von Ammoniak; und weil aus
vier Gasteilchen nur zwei werden, verschiebt hoher Druck das
Gleichgewicht ebenfalls zum Ammoniak hin.

Doch genau bei der Temperatur liegt der Haken. Bei niedriger
Temperatur lduft die Reaktion zwar in die gewiinschte Richtung, aber
so langsam, dass praktisch nichts entsteht. Die Lage des
Gleichgewichts und die Geschwindigkeit, mit der es sich einstellt,
sind zwei verschiedene Dinge — und sie ziehen hier in
entgegengesetzte Richtungen.
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Der Ausweg

Der Ausweg ist ein Kompromiss: eine hohere Temperatur von etwa
400-500 °C, damit die Reaktion iberhaupt schnell genug ablauft. Das
Diagramm zeigt den Preis dafiir — mit steigender Temperatur sinkt
die Ausbeute. Ein Eisenkatalysator beschleunigt die Einstellung des
Gleichgewichts zusatzlich, verschiebt es aber nicht: An der mageren
Ausbeute andert er nichts. Auch der hohe Druck von etwa 150-300
bar hilft nur begrenzt — und ist technisch wie energetisch so
aufwendig, dass das Verfahren an ihm beinahe gescheitert wéare
(mehr dazu im ndchsten Abschnitt).

Damit aus diesem schlechten Geschéft ein lohnendes wird, braucht
es weitere Kunstgriffe — im Querschnitt der Anlagein M3 zu

entdecken.

o Begriinden Sie mit dem Prinzip von Le Chatelier, warum eine niedrige Temperatur und ein hoher Druck die Ammoniak-Ausbeute jeweils

erhohen. Beziehen Sie sich dabei ausdriicklich auf die Reaktionsgleichung (exotherm; Zahl der Gasteilchen).

0 Im industriellen Betrieb wird dennoch bei etwa 450 °C gearbeitet. Erkldren Sie diesen scheinbaren Widerspruch mithilfe der Begriffe

Lage des Gleichgewichts und Geschwindigkeit der Einstellung.

e Veréandern Sie im Diagramm den Druck: Vergleichen Sie die Ausbeute bei etwa 450 °C fiir einen niedrigen und einen hohen Druck. Erlau-
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tern Sie, warum sich der hohe technische und energetische Aufwand trotzdem lohnt.

o Stellen Sie die Beitrdge von Fritz Haber und Carl Bosch gegeniiber: Wofiir steht der Laborversuch von 1909, wofiir die groRtechnische
Anlage ab 1910/1913? Erkléren Sie an Beispielen aus dem Text, warum aus dem ,hohen Druck”aus M1 ein eigensténdiges techni-

sches GroRproblem wurde.

e Fritz Haber und Carl Bosch wurden durch ein nach ihnen benanntes Verfahren und einen Nobelpreis sichtbar. Clara Immerwahr, eben-

falls promovierte Chemikerin, blieb das verwehrt. Arbeiten Sie am Beispiel der drei Personen den Unterschied zwischen einer wissen-

schaftlichen Leistung und ihrer Anerkennung heraus und benennen Sie mégliche Ursachen, was beides um 1900 beeinflusste.

Wie wir mit Fritz Habers Erbe — und mit Lebensgeschichten wie der von Clara Immerwahr — heute umgehen sollten, ist eine eigene,

anspruchsvolle Frage. lhr gehen wir auf einer gesonderten Seite nach: Soll die Fritz-Haber-StraBe & umbenannt werden?

Im Jahr 1909 arbeiteten Fritz Haber und sein
Team in Karlsruhe an einem Problem, das
viele Wissenschaftler damals fiir kaum
|6sbar hielten: der technischen Nutzung des
Stickstoffs aus der Luft. Damit Stickstoff
und Wasserstoff zu Ammoniak reagieren
konnten, mussten hohe Driicke,
Temperaturen von etwa 500 °C und
geeignete Katalysatoren kombiniert werden.
Viele Versuche scheiterten, Apparaturen
wurden undicht oder hielten den
Belastungen nicht stand. Immer wieder
mussten neue Materialien getestet und
technische Losungen entwickelt werden.
Am 2. Juli 1909 gelang schlieBlich erstmals
die kontinuierliche Herstellung kleiner
Mengen fliissigen Ammoniaks aus Stickstoff
und Wasserstoff. Die Apparatur produzierte
zunadchst nur wenige Tropfen pro Stunde -
dennoch gilt dieser Tag als entscheidender
Durchbruch des spateren Haber-Bosch-

Verfahrens.

Abb. 1: Habers Ammoniak—Reaktor

Bereits ab 1910 begann die BASF unter
Leitung von Carl Bosch mit der Entwicklung
groRtechnischer Hochdruckanlagen. Bosch
gelang es, Habers Laborversuch in ein
industrielles Verfahren zu tberfihren. Dafir
mussten unter anderem riesige
Hochdruckreaktoren entwickelt, neue hitze-
und druckbestédndige Werkstoffe gefunden
sowie Probleme mit undichten Leitungen,
Explosionen und der Versprodung von Stahl
durch Wasserstoff gelost werden. 1913
nahm schlieBlich die erste industrielle
Anlage zur Ammoniakproduktion in Oppau
den Betrieb auf. Carl Bosch erhielt spater
gemeinsam mit Friedrich Bergius den
Nobelpreis fiir Chemie des Jahres 1931 fir
die Entwicklung chemischer

Hochdruckverfahren.

Abb. 2: Bau des Ammoniak-Reaktors 1913
(6 ]

Oppau.

Abb. 3: Clara Immerwahr

Auch die Chemikerin und erste Ehefrau von
Fritz Haber, Clara Immerwahr begleitete
Habers wissenschaftliche Arbeit fachlich
und diskutierte seine Forschung mit ihm.
Nach der Geburt ihres Sohnes konnte sie
ihre eigene wissenschaftliche Arbeit jedoch
kaum noch fortfiihren, da Frauen damals
meist keine gleichberechtigten
Maéglichkeiten in Forschung und Hochschule
erhielten.a Fiir die ,Synthese von
Ammoniak aus seinen Elementen” erhielt
dann Fritz Haber spater den Nobelpreis fir
Chemie des Jahres 1918, der auch aufgrund
des Krieges erst 1920 verliehen wurde. Der
Preis war damals umstritten: Einige
franzosische und britische Wissenschaftler
blieben der Verleihung fern, da Haber wegen
seiner Rolle im chemischen Krieg des Ersten
Weltkriegs kritisch gesehen wurde.a Die p
roblematischen Seiten & dieser
Geschichte betrachten wir an anderer Stelle.
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° Untersuchen Sie die markierten Stellen ® bis @ im Anlagenschema. Geben Sie fiir jede Stelle an: Welche Stérung des Gleichgewichts

wird hier bewusst herbeigefiihrt — und in welche Richtung verschiebt sie das Gleichgewicht? Begriinden Sie jeweils mit dem Prinzip von

Le Chatelier. An einer der vier Stellen wird das Gleichgewicht bewusst in die ungiinstige Richtung verschoben. Identifizieren Sie diese

Stelle und begriinden Sie, warum man diesen Nachteil in Kauf nimmt

Erzeugung von Ammoniak
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Abb. 4: Eine Anlage als Schema - die Gewinnung von Hy erfolgt zurzeit noch aus Erdgas.

Das Ostwald-Verfahren

Ammoniak ist noch kein Diinger. Den
entscheidenden nachsten Schritt liefert
das Ostwald-Verfahren: Ammoniak wird —
wieder an einem Katalysator, diesmal aus
Platin — mit Luftsauerstoff zu
Stickstoffmonoxid und weiter zu
Stickstoffdioxid oxidiert; mit Wasser
entsteht daraus Salpetersaure. Aus
Salpetersdure und Ammoniak wird
Ammoniumnitrat, einer der wichtigsten
Stickstoffdiinger Giberhaupt.

Erst Haber-Bosch und Ostwald
zusammen machen aus Luftstickstoff
streubaren Diinger. Entwickelt hat das
Verfahren Wilhelm Ostwald bereits um
1902. Passenderweise erhielt er 1909
den Chemie-Nobelpreis — ausdriicklich

fuir seine Arbeiten zur Katalyse sowie zu

Ein weiterer Nobelpreis

Der Eisenkatalysator, der das
Gleichgewicht beschleunigt, ohne es zu
verschieben, war jahrzehntelang eine
Blackbox: Man wusste, dass er wirkt, aber
nicht genau, wie. Aufgeklart hat das der
deutsche Physikochemiker Gerhard Ertl.
Mit Methoden der Oberflachenchemie
zeigte er Schritt fir Schritt, was an der
Eisenoberflache geschieht: Das
besonders reaktionstrage
Stickstoffmolekiil — mit seiner stabilen
Dreifachbindung — wird an der Oberflache
in einzelne Stickstoffatome zerlegt. Erst
dieser Schritt macht den weiteren Weg
zum Ammoniak moglich; er ist der
eigentliche Engpass der Synthese. Fir
seine ,Studien chemischer Vorgange an
festen Oberflachen” erhielt Ertl 2007 den
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Zahlen, Daten, Fakten

1909 produzierte Habers erste Apparatur
nur wenige Tropfen Ammoniak pro
Stunde. Heute werden weltweit rund 150
Millionen Tonnen Ammoniak pro Jahr
hergestellt (Schatzungen reichen je nach
Zahlweise bis etwa 200 Mio. t) -
Ammoniak gehort damit zu den
mengenmalig groten Produkten der
gesamten chemischen Industrie; groBter
Produzent ist mit Abstand China. Mdglich
macht das ein Prozess unter erstaunlich
harten Bedingungen: Die rund 300 bar im
Reaktor entsprechen etwa dem
Wasserdruck in 3000 Metern Meerestiefe
— bei zugleich etwa 450 °C. Was dieser
gewaltige Eingriff in den
Stickstoffkreislauf fiir Welterndhrung,



den Grundlagen chemischer Chemie-Nobelpreis — verkiindet an Energieverbrauch und Umwelt bedeutet,

Gleichgewichte und seinem 71. Geburtstag. Die Pointe: Er ist das Thema der nachsten Seite.
Reaktionsgeschwindigkeiten: genau die forschte als Direktor am Fritz-Haber-

drei Begriffe, um die sich auch diese Seite Institut in Berlin — benannt nach jenem

dreht. Mann, dessen Geschichte weiter oben

erzahlt wird.
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