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MSssbauer Investigation o~ Magnetite in Catalysts el Ammonia 
Synthesis 

MSssbauer spectra of samples of catalysts used in the 
industrial production of ammonia have been obtained. The dif- 
ferences in the relations of the intensities of the gamma- 
resonance lines, stipulated for iron in tetrahedric and octa- 
hedric coordinations in the magnetite lattice, the presence of 
quadrupole splitting and additional lines stipulated probably 
for the presence of ferrites have been analyzed. Some pos- 
sibilities for studying the influence of the promoters by means 
of MSssbauer spectroscopy have been discussed. 

M6ssbaueruntersuehungen an Magnetit 1-a haben gezeigt, dab 
das ~-l%esonanzspektrum desselben auf die Oberlagerung yon drei 
seine umgekehrte Spinellstruktur wiedergebenden Zeeman-Sextetten 
zuriickzufiihren ist. Bekanntlich sind die Eisenionen in einer Ele- 
mentareinheit des M~gnetits ~uf Tetraeder- (Lage A) und Oktaeder- 
koordination (Lage B) verteilt. N~oh dot Theorie yon Verwey handelt 
es sioh um einen Elektronenaustausoh zwischen den Ferri- und Ferro- 
ionen im Oktaederzustand. Aus diesem Grunde lassen sich ill MSss- 
bauerspektrert bei Zimmertemperatur zwei Sextette mit einem In- 
tensitgtsverhgltnis yon 1 : 2  bestimmen, die dem Eisen in Lage A 
(8 Fe 3+) bzw. in Lage B (8 Fe 3+ und 8 Fe 2+) entspreehen. 

Magnetit ist der ttauptbestandteil der in der Ammoniaksynthese 
verwendeten oxydierten Katalysatorform. Spektren yon doppelt mit 
K20 und A120a in untersehiedlieher Konzentration promotierten 
KatMysatoree wurden in 4 untersucht. Dabei wurde festgestellt, dab 
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Tabelle 1. Promotorgehalt der untersuchten Proben 

Menge in Gew % 
Verbindung 1 2 3 4 

A12Oa 2,98 3,39 3,24 2,51 
K20 1,16 0,73 0,51 1,22 
CaO 2,61 4,38 1,53 3,67 
SiO2 0,67 0,85 0,44 0,52 
NiO 0,015 0,015 0,017 0,007 
CuO 0,083 0,066 0,01 - -  
MnO 0,021 0,017 0,010 0,034 
MgO 0,26 0,11 0,36 - -  

N.10 s 

1,1 

!,0' 

1,03 

10d 

1,13 

1.Ol ~B. Ss  A.~ 
1 2 3 4 s r176 

�9 "C 

- l o  . . . .  - ~  . . . .  ~ . . . .  4 . . . .  ,-lb 
v(.~,vd 

Abb. 1. l~r der oxydierten Form yon Industriekatalysa- 
toren (Probe 1, 2 und 3) bei Zimmertempera~ur 

K20 die Menge dreiwertigea Eiseas in Lage A erhSht; A12Oa begiin- 
stigt die Bildung einer neuen Phase durch Umsetzuag mit Magnetit. 

Die Aufgabe vorliegender Arbeit besteht ia dem Vergleich und 
der Analyse der MSssbauerspektren yon Proben verschiedener bei der 
Ammoniaksyathese verwendeter Katalysatoren, die als 1, 2, 3 und 4 
(reduziert) bezeichnet werden. 
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In Tab. 1 sind die Promotormengen (in Gew%) in Proben der 
untersuehten Muster zusammengestellt. Die Angaben erfolgten auf 
Grand yon Spektralanalysen, die im Zentralen Wissenschaftliehen 
Forschungslabor der Chemiseh-Technologisehen ttoehschule Burgas 
durchgeftihrt warden. 

Die y-I{esonanzspektren warden mittels einer 57XCo-Quelle in 
Chrom bei 78 and 298 K aufgenommen. Die Eiehung der Gesehwindig- 
keitsskala erfolgte naeh dem Spektralzentrum metallischen Eisens. 
Die fiir oxydierte Katalysatorproben gewonnenen M6ssbauerspektren 

Tabelte 2. Parameter der M6ssbauerspektren yon Katalysatoren * 

Partial- Herr, 3 A 
Probe spektrum kOe mm/sek mm/sek 

1 A 492 • I0 0,40 4- 0,06 --0,16 4- 0,06 
B 463 4- 10 0,74 4- 0,06 --0,09 4- 0,06 
O (404) (0,53) (--  0,31) 

2 A 489 4- 10 0,38 4- 0,06 - -0 ,34 4- 0,06 
B 468 4- 10 0,38 4- 0,06 --0,15 4- 0,06 
C (403) (0,43) (--  0,40) 

3 A 494 4- 10 0,41 4- 0,06 0,10 • 0,06 
B 474 4- l0 0,74 4- 0,06 0,03 :J: 0,06 
C (417) (0,50) (--  0,90) 

* Die in Klammern angegebenen Parameter sind mit ungeniigender 
Genauigkeit erreehnet. 

sind auf Abb. 1 dargestellt. In Tab. 2 sind die effektiven Magnet.- 
felder Hem die Isomerieversehiebungen S and die Quadrupolauf- 
spaltungen A fiir Eisen in den Lagen A und B in der nmgekehrten 
Spinellstruktur des Magnetits, sowie fiir ein anderes Seehslinienspek- 
t ram C zusammengestell~. 

Die in der Tab. 2 angefiihrten Parameter fiir Eisen in Tetraeder- 
and Ok~aederkoordination stehen in guter l~lberei~sf, immung mit den 
in 1-4 ver6ffentliehten Angaben fiir Magnetit and Katalysatoren bei 
der Ammoniaksynthese. Konstatiert  warden jedoeh aueh einige Dif- 
ferenzen, auf die im Folgenden eingegangen werden soll. 

In den fiir die Ammoniaksynthese bestimmten Katalysatoren ist 
das Intensit/~tsverh/iltnis der beiden dutch das Vorhandensein zweier 
Untergitter im Eisen bedingten Linien etwa 1, and nieht 1 :2 ,  wie 
im reiaen Magnetit. /)as is~ ein I-Iinweis auf eingetretene VerS~rtde- 
rungen, die ihren Ausdruek im Anwaehsen der Menge dreiwertigen 
Eisens in Tetraederkoordination ~nd in gest6rter St6ehiometrie fin- 
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den, Unserer Meinung naeh liegt der Grund dafiir in der kollektiven 
Wirkung der Promotoren. Eine Beziehung zwisehen den Wirkgr6Ben 
oder dan Linienintensit/tten nnd der Probenzusammensetzung wurde 
nieht festgestellt. In allen Spektren trat  jedoeh noah ein Seehslinien- 
spektrum auf, das auf Abb. 1 and in Tab. 2 mit C bezeiehnet wird. 
Augenseheinlieh handelt as sieh um eine neue Verbindung, die im 
reinen Magnetit fehlt. Aueh in 4 wird diese Verbindung nieht erw/ihnt. 
Die Isomerieversehiebung ~mitt = 0,48 mm/s weist auf eine Verbin- 
dung des dreiwertigen Eisens mit stark gestSrter Symmetrie hin. Es 
ist anzunehmen, daft dieses Sextett  einer Superfeinstrnktur von ent- 
standenen l~erriten angeh6rt. Fiir MnFe204 geben Tanaka et al. a 
Heft = 425kOe und S = 0,49mm/s. Diese Parameter stehen in 
guter l~lbereinstimmung mit den yon uns ermittelten. 

Von Interesse sind aueh die Spektren der Proben 1, 2 und 3 bei 
78 K. Bei Temperatnren unter 120 K verbietet sieh der Elektronen- 
iibergang zwisehen Ferro- und Ferriionen wegen struktureller Um- 
wandlungen. Die Anderung der Magneteigensehaften wirkt sieh aueh 
auf die M6ssbauerspektren aus, welehe sieh in zwei neue Seehslinien- 
spektren umwandeln: Das eine entspricht Fe a+ in Tetraeder- und 
Oktaederkoordination und das zweite Fe 2+ in Oktaederkoordination. 
Wit bereehneten folgende Parameter : Fiir Fen+ : He f f  = 505  4- 5 kOe, 

= 0,60 4- 0,06 mm/s und A = 0,26 4- 0,06 ram/s; fiir Fe2+: H e f f =  
= 459 4- 5 kOe, ~ = 0,88 4- 0,06 mm/s und A = - -  0,07 4- 0,06 mm/s. 
Wesentlieher ist die Ver/inderung des FtgehenverhNtnisses, welches 
nieht mehr SFe3+:SFe~ + = 2 : 1  (wie bei reinem Magnetit), sondern 
etwa 2,5--3 : 1 betr/tgt. Unserer Ansieht naeh ist dieses Ergebnis yon 
wesentlieher Bedeutung. Daraus ergibt sieh, daft die Promotoren ein 
i]berwiegen an Ferriionen in den Tetraedern bewirken, P1/~tze in 
Oktaederkoordination einnehmen oder Vakanzen in diesen bedingen. 
Diesbeziigliehe Literaturangaben sind uns nieht bekannt. 

Fiir die in Tab. 2 angefiihrten Parameter ist das Vorhandensein 
einer Quadrupolaufspaltung in den Spektren eharakteristiseh, im 
Gegensatz zu denen des Magnetits. Diese allerdings sehwaeh ausge- 
bildete Erseheinung laBt sieh mit der Tatsaehe erklgren, dab industrie- 
mggige Katalysatoren grunds/~tzlieh unter Bedingungen gewonnen 
werden, die vom thermodynamisehen Gleiehgewieht abweiehen, mit 
dem Ziel der Sehaffung einer h6heren Anzahl strukturell and ehemiseh 
inhomogener aktiver Zentren. Augenseheinlieh fiihren die Variierung 
der Eisenmenge in den beiden Untergittern (A und B) and die spe- 
zifisehen Gewinnungsbedingungen jeder Fabrikmarke yon Katalysa- 
toren zu Strukturdeformationen. Ein Maft der Abweiehung der Ladungs- 
verteilung yon der sph~irisehen Symmetrie ist die Quadrupolaufspaltung. 
Unserer Meinung naeh liegt bier eine konkrete M6gliehkeit der An- 
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wendung des MSssbauereffektes, die in direkter Beziehung zmn techno- 
]ogischen Proze$ steht. 

Die MSssbsuerspektren der Proben 1--3 bei geringen Geschwindig- 
keiten sind auf Abb. 2 gezeigt. Sic umfsssen den Zentralbereich der 
Spcktren und u~terscheiden sich wesentlich yon den erltsprechenden 
in 4 fiir doppelt promovierte KatMysstorcn. Die Eichung erfolgtc in 
Hinsicht auf das Spcktrum yon NseFc(CH)sNO" 2 H20. Es lssscn 

Zo3.~ 

2,05 f 

1,69 f 

Abb. 2. MSssbauerspektren des ZentrMbereiches der Proben 1 bis 3 bei 
geringem Geschwindigkeitsbereich und Zimmertemperatur 

sich eine Reihe von Linien unterscheiden, z.B. bei 0,81 4- 0,06 mm/s 
und 1,08 4- 0,06 mm/s in den Spektren 1 und 3; 0,69 4-0,06 mm/s 
und 0,96 mm/s in Spektrum 2; 0,15 4" 0,06 mm/s und 1,32 4" 
4- 0,06 mm/s in Spektrum 3, welche zu Dubletten mit den Parsmetern 
8 1 = 0 , 9 4 •  und A1 =0 ,274 .0 ,06ram/s ;  8~ ---- 0,82 4, 
4" 0,06 mm/s und As = 0,27 • 0,06 ram/s; 83 = 0,73 4- 0,06 mm/s 
und As = 1,17 4-0,06 mm/s gehSren kSnnea. Offensichtlich ist such 
die Anwescnheit anderer Liaien, die vielleicht suf Wiistit, 1%A1204 
oder verschiedene Ferrite zuriickzufiihren sind. Wenn die erw/~hnten 
Linien nur alas Ergebnis einer Reaktion zwischen Alumininmoxid 
and 1Vfsgnetit w/~ren, so hgtten Yoshioka und Mitarb. 4 sie beobachtet. 
Da sic in der zitierten Arbeit nicht erw/ihnt werden, und die yon uns 
untersuchten Proben eine ziemlich komplizierte Zussmmensetzung suf- 
weisen, erscheint die oben getroffene Annshme hinsichtlich dcr wshr- 
scheinlichcn ZugehSrigkeit der Linien recht naheliegend. 

Monatzhefte ffir Chemie, Bd. 107/5 80 
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Das 1Vi6ssbauerspektrum eines reduzierten Industriekatalysators 
(Probe 4) stimmt vollst/~ndig mit dem yon metallischem Eisen iiberein. Der 
Vergleich dieses Spektrums mit den Spektren der oxydierten K~talysa- 
torform (Abb. 1) demonstriert die M6glichkeitea der Kern-7-Resonanz 
als Untersuchungsmethode zur Kontrolle des Reduktionsgrades yon 
Kat~lysatoren liir die Ammoniaksynthese mit aui3erordentl~eh hoher 
Genauigkeit bei minimalem Zeitaufwand. 

Abschliel3end l/~13t sich zusammenfassen, dal3 die M6ssbauer- 
spektroskopie als /tuBerst wertvolle Methode zur gestimmnng opti- 
maler Zusammensetzungen (was vorl erstrangiger Bedeutung flit die 
Katalysatoraktivit/~t ist 6) und des technologischen Regimes bei der 
tIerstellung yon Katalysatoren fiir die Ammoniaksynthese anzusehen 
ist. Die yon uns durchgefiihrten Forsehungen gestatten den Riick- 
schlul~, dal3 weitcre M6glichkeitert in Urltersuchungen zum Intensitgts- 
verhi~]tnis partieller M6ssbauerspektren, die den Eisenionen in Tetraeder- 
und Oktaederkoordination elltsprechen, zur Verfolgung der Tempera- 
turabh/~ngigkeit der Spektren und zur Erforschung der Quadrupol- 
aufspaltungen im Zentralteil der Spektren liegen. 
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