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mixtures. Figure 4 illustrates the data for equi- It
M

molecular mixtures at two different temperatu-
res;
the Dpg+ - 5/T parameter (where 7 is the viscos-
ity of the mixture ®) varies linearly with the re-
ciprocal of the alkali cation radius. The same is
true for the Djg+ ra.+/T parameter, as can be
seen in Figure 5.

It is obvious from Figs. 4 and 5 that the length pa-
rameter is reflected in the diffusion coefficients in the

b

~

Fig. 5. Dependence of Dyy - /T and Dagr 74.+/T on
1/rm+ in molten equimolecular silver nitratealkali nitrate
mixtures.

(Ag-Alk)NO, systems. As already stated, work on
these systems is in progress and a quantitative cor-
relation will be attempted as soon as more experimen-
tal data are available.
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Heats of adsorption and heats of simultaneous adsorption of N, and H, on a ammonia catalyst

Heats of adsorption of H, and some H,-N, mixtures have been determined on a reduced
industrial iron catalyst in the range from 0,1 to 350 Torr at 35 °C by use of a Microcalori-

meter ‘“‘Calvet”.

It is found that the heats of adsorption of the mixtures are 2-4 kcal/Mol higher than
those of H, and it is concluded that the formation of surface complexes is responsible for

this result.

Einleitung

Bei der Betrachtung der Adsorptionsmechanismen
der Ammoniaksynthese gewinnt die Bildung von Ad-

Reprint requests to Prof. Dr. H. K6rseL, Techn. Uni-
versitit Berlin, Institut fiir Techn. Chemie, D-1000
Berlin 12, Strafle des 17. Juni 135.

sorptionskomplexen unter Beteiligung von molekula-
rem Stickstoff in den letzten Jahren stindig an Bedeu-
tung.

SuvacHko und Mitarb. ! kamen durch Sekundir-

1 V. J. SuvacHko, Y. M. FoGeL u. V. Y. KoLdT, Kinetika
i1 Kataliz 7, 834 (1966).
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ionenbeschufl von Fe-Katalysatoren nach N,/H, Ad-
sorption, BriLL, RICHTER und RucH 2 nach Beobach-
tungen mit dem Feldelektronenmikroskop und Brirt,
Jiru und Scrurz 3 an Hand von IR-Untersuchungen
zu diesen Ergebnissen. Weiterhin fand ScuMIDT ¢ mit-
tels Feldionen-Massenspektrometrie an Eisenspitzen
N,H,-Oberflichenkomplexe ebenso wie KOLBEL und
Mitarb. 5 bei Desorptionsmessungen nach vorangegan-
gener simultaner Adsorption von Ny/H, an Eisen.

Auch die von TiLLMETZ und einem von uns (K.) mit
Hilfe der ETH-Methode durchgefiihrten quantenche-
mischen Berechnungen der Wechselwirkung der Stick-
stoff-Molekiile zeigen, dafl bei Anwesenheit von Was-
serstoff ein  N,H,-Adsorptionskomplex
kann 6.

entstehen

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig am
System Fe/N,/H, versucht, aus kalorimetrischen Mes-
sungen der gleichzeitigen Adsorption von Stickstoff
und Wasserstoff zu Aussagen iiber die Wechselwirkung
des Adsorbats zu gelangen. Dabei wurde davon aus-
gegangen, dafl neben den normalen Chemisorptions-
wirmen zusitzlich Bildungsenthalpien der Oberfld-
chenkomplexe auftreten, die mit dem empfindlichen
Mikrokalorimeter Calvet gemessen werden konnen.

Experimentelles

Fir die Messungen wurde ein mit 3 Gew.-%0 Al,O,,
3 Gew.-%p CaO und 0,5 Gew.-%p K,O dotierter Am-
moniakkatalysator auf Magnetitbasis benutzt, der in
mit Synthesegas reduzierter Form vorlag und zur bes-
seren Handhabung oberflichlich passiviert worden
war. Vor jeder Messung wurden ca. 2 g Katalysator,
(Korngréfle 0,5-1 mm) 48 Stunden lang bei 420 °C
mit gereinigtem Wasserstoff reduziert und anschliefend
24 h lang bei 280 °C und 10-¢ Torr evakuiert.

In zwei Versuchsrethen wurden die Chemisorptions-
wirmen von reinem H, und H,-N,-Gemischen mit 30,
40 und 70 Vol. % N, mit dem Mikrokalorimeter Cal-
vet gemessen. Die adsorbierte Menge wurde durch Ver-
folgung des Druckes mit einem Kapazititsmanometer
(Baratron) ermittelt, die Gaszusammensetzung nach
der Chemisorption mit einem Quadrupol-Massenfilter
(EAI-Quad 150) analysiert. Die spezifische Oberfliche
wurde jeweils am Ende der kalorimetrischen Messun-
gen nach der BET-Methode mit Stickstoff bestimmt.

* R. BrirL, E. I. RicHTER u. E. RucH, Angew. Chem.
79, 905 (1967).

3 R. BriLr, P. Jiru u. G. ScHurz, Z. phys. Chem. N. F.
64, 215 (1969).

4 W. A. ScumIDT, Angew. Chem. 80, 151 (1968).

Mefapparatur und Mefiprinzip entsprechen im iib-
rigen einer von KSLBEL und ROBERG 7 verdffentlichten
Arbeit.

Ergebnisse

Die bei 35 °C und Driicken zwischen 0,1 und 350
Torr gemessenen Adsorptionswirmen Q [kcal/Mol]
sind in Abb. 1 als Funktion der Belegung a [Ncm?/m?]
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Abb. 1. Chemisorptionswirmen von Wasserstoff und

Stickstoff"Wasserstoffgemischen an einem Ammoniakkata™
lysator bei 35 °C und Driicken von 0,1—350 Torr als
Funktion der Belegung.

O @ 0 Vol N,; ] m 30 Vol%N,; /. A 40 Vol.%
N;; O € 70 Vol.% N,.

aufgetragen. Die Belegung stellt das arithmetische Mit-
tel der adsorbierten Gesamtmenge am Anfang und
Ende jeden Adsorptionsschrittes bezogen auf 1 m? Ka-
talysatoroberfliche dar.

Die Chemisorptionswarme des Wasserstoffs betrigt
bei kleinen Belegungen etwa 28 kcal/Mol und fillt
dann exponentiell ab.

Fiir reinen Stickstoff konnten infolge ausbleibender
Adsorption keine Sorptionswirmen gemessen werden.

Die Adsorptionswirmen der Gasgemische liegen bei
mittleren Belegungen um ca. 2-4 kcal/Mol héoher als
die des reinen Wasserstoffes.

Gasformige Reaktionsprodukte konnten bei Partial-
driicken bis zu 10-¢ nicht festgestellt werden.

5 H. KoLBeL, S. SripHAR u. H. HamMER, Z. phys. Chem.
N. F. 76, 225 [1971].

¢ R. ZaHrADNIX, P. Rosmus, P. Jiru, H. KoOLBeL u. K.
TiLLMeTZ, Coll. Czech. Chem. Comm. 37, 1773 [1972].

7 H. KouBeL u. H. RoBEerG, Ber. Bunsenges. phys. Chem.
75, 1100 [1971].
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In Abb. 2 sind die Adsorptionsisothermen, dem
Freundlich’schen Typ entsprechend, abgeleitet. Der
besseren Ubersicht halber wurden die Ausgleichsgera-
den gezeichnet. Sie lassen erkennen, dafl bei den Gas-
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Abb. 2. Die Adsorptionsisothermen von Wasserstoff und
N,/H, Gemischen bei 35 °C in bilogarithmischer Dar~
stellung.

Gerade 1 0 Vol.% N,; Gerade 2 30 Vol.% N,; Gerade 3
40 Vol.% N,; Gerade 4 70 Vol.% N,.

gemischen gegeniiber reinem Wasserstoff die adsorbier-
ten Volumina nicht zunehmen.

Diskussion

1. Chemisorptionswirmen von reinem Wasserstoff und
reinem Stickstoff

Die Chemisorptionswirme des Wasserstoffs von 28
kcal/Mol bei Adsorptionsbeginn entspricht den be-
kannten Werten von 32-34 kcal/Mol 8 % 10, Die ge-
ringen Differenzen lassen sich durch unterschiedliche
Katalysatoren und Reduktionsgrade erkliren. Das
Ausbleiben der N,-Adsorption in unseren Experimen-
ten steht teilweise im Widerspruch zu in derLiteratur
verdffentlichten Arbeiten. BEECK 8 berichtet von calori-
metrisch an Fe-Filmen gemessenen N,-Chemisorptions-
wirmen von 40 kcal/Mol bei Adsorptionsbeginn, die
bereits bei ® = 0,2 auf 16 kcal/Mol gesunken sind.

8 O. Beeck, Advances in Catalysis 2, Academic Press,
New York 1950, S. 151.

9 R. A. Beese u. E. R. CamrLN, J. Phys. Chem. 63, 480
[1959].

BaGG und Tompkins 10 fanden ebenfalls an Fe-Filmen
eine Anfangswirme der N,Adsorption von 70 kcal/
Mol, die mit zunehmener Belegung steil abfillt und
erkennen liflt, dafl nur die aktiven Zentren derartige
Adsorptionswarmen ermdglichen.

ScHOLTEN und Mitarb. 1! weisen in einer Arbeit auf
die Widerspriiche zwischen Arbeiten an Filmen und
dotierten Katalysatoren hin und zeigen, dafl durch
intensivere Reduktion der Katalysatoren die Adsorp-
tionsfahigkeit gesteigert werden kann. Sie konnten auf
diese Weise den meflbaren Adsorptionsbeginn der
Stickstoffadsorption von Temperaturen um 200 °C
auf solche von 0 °C herabsetzen. Die Autoren vertreten
weiterhin die Meinung, dafl an hochdotierten Kataly-
satoren ein hoher Reduktionsgrad besonders schwer zu
erreichen ist. Diese Aussage bestirkt unsere eigenen
Vermutungen, dafl der Einflufl der hohen Dotierung
im Zusammenhang mit einem nicht ausreichenden Re-
duktionsgrad die Aktivierungsenergie der N,-Adsorp-
tion heraufsetzt, so dafl diese bei der Mefitemperatur
zu grof} ist und deshalb die Adsorption ausbleibt. In
gleicher Weise konnte eine partielle H,O-Vergiftung
des Katalysators durch aus den Reaktorwinden de-
sorbierenden Wasserdampf wirken, die von ScHurz 12
beobachtet wurde.

2. Chemisorptionswirmen der Gasgemische

Es liegt nahe, die Erhéhung der Adsorptionswirmen
einer zusitzlichen Stickstoffadsorption zuzuschreiben.
Diese ist unter den experimentellen Bedingungen mog-
lich, da bei gleichzeitiger Sorption der Gase der elek-
tropositive Wasserstoff die Elektronendichte am Kata-
lysator erhdht und somit die Adsorption des elektro-
negativen Stickstoffs erleichtert.

Die Adsorptionswirme des Stickstoffs liegt jedoch
nur bei sehr kleinen Belegungen (© < 0,1) iiber der
des Wasserstoffs 8 1. Dies gilt auch, wenn man die
Arbeit von ScHOLTEN und Mitarb. ! in die Betrach-
tung einbezieht, die die Chemisorptionswarmen des
Stickstoffs aus der Differenz der an einfach dotierten
Eisenkatalysatoren gemessenen Aktivierungsenergien
der Ad- und Desorption berechneten.

Um die, besonders bei mittleren Belegungen (Abb.

10 J. Bacc u. F. C. Tompkins, Trans Faraday Soc. 51,
1071 [1955].

11 J. J. F. SCHOLTEN, P. ZWIETERING, J. A. KONVALINKA
u. J. H. BoEr, Trans Faraday Soc. 55, 2166 [1959].

12 G. ScHulz, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1968.
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1), grofleren Adsorptionswirmen zu verstehen, wire
danach eine Zunahme der Adsorptionsvolumina ge-
geniiber reinem Wasserstoff zu fordern, nimlich um
jenen Anteil, der die Wirmeentwicklung bewirken soll.
Die Isothermen in Abb. 2 widersprechen dem jedoch.
Es ist deshalb zu folgern, daff der Wirmeeffekt nicht
durch eine zusitzliche Adsorption, sondern durch eine
Wechselwirkung der adsorbierten Spezies an der Ka-
talysatorenoberfliche hervorgerufen wird, etwa durch
Bildungsenthalpien von Oberflichenkomplexen oder
definierten Oberflichenstrukturen.

Das Auftreten von Sorptionskomplexen kann somit
auch aus energetischen Messungen gefolgert werden
und steht im Einklang mit den in der Einleitung zi-
tierten, durch andere Meflmethoden ermittelten Resul-
taten.

13 M. V. C. Sastri u. H. SrikanT, Curr. Sci. 20, 15
[1951].

Betrachtet man abschliefend den Einfluf der Zu-
sammensetzung des zur Adsorption angebotenen Gas-
gemisches auf die Sorptionswirmen, so ist mit steigen-
dem N,Anteil eine Wirmezunahme festzustellen.

Auch dieses Ergebnis wird durch Adsorptionsmes-
sungen von SASTRI und SRIKANT 13- 14 bestdtigt, die
mit zunehmendem N,-Partialdruck eine wachsende
Komplexbildung postulieren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die finanzielle Unterstiitzung, Herrn Dr. GERHARD
ScHurz von der BASF fiir die Bereitstellung des Ka-
talvsators, Herrn Dipl.-Ing. H. ROBERG sei fiir zahl-
reiche apparative Winweise und Herrn Dr. G. ScHuLz-
ExLorr (Robert Bosch GmbH) fiir die kritische Dis-
kussion gedankt.

14 M. V. C. Sastri u. H. SrikanT, J. Sci. Ind. Res. 20D,
321 [1961].

On the meaning of time-reversal invariance violation

P. pu T. vAN DER MERWE

Atomic Energy Board, Pretoria, Stidafrika

(Z. Naturforsch. 28a, 57—59 [1973]; received 3 October 1972)

The possible effect of a cosmological background (such as proton neutron preponderance) on the
meaning of time reversal violation is discussed in the context of the Diirr"Heisenberg degenerate

vacuum theory of strangeness.

Introduction

The microscopic equations of motion do not define
a sense of the direction of time. Developments in
recent years in connection with the Fitch-Cronin ef-
fect ! show that experiment supports the violation of
time reversal invariance 2. In view of the asymmetry
of the environment (preponderance of matter over
antimatter, proton-neutron preponderance etc.) it
would seem natural to investigate the influence of the
universe at large on the breakdown of invariance.

A number of papers have appeared in order to ex-

Reprint requests should be sent to P. pu T. VAN DER
MerwWE, Atomic Energy Board, Private Bag X256,
Pretoria/Sidafrika.

1 J. H. CHrISTENSON, J. W. CroniN, V. L. FiTch, and
R. Turray, Phys. Rev. Letters 13, 138 [1964].

2 R. C. CaseLLa, Phys. Rev. Letters 21, 1128 [1968],
ibid. 22, 554 [1969]. P. K. Kagir, Nature [London]

plain the observed CP violation (charge-parity) in
terms of a cosmological origin 3. However, cosmolo-
gical models based on the assumption that the cosmo-
logical field couples with different signs to matter (K°)
and antimatter (K°) implies, in addition to CP viola-
tion, a TCP violation for which no experimental evi-
dence exists to date.

In this note a view of the question of time-reversal
violation is outlined. The logical question at issue
refers to the conceptual basis of the violation. The
known temporal asymmetry associated with processes
in the universe defines a direction of time. It is pro-

220, 1310 [1968]. ]J. AsHkiN and P. Kasir, Phys. Rev.
D1, 868 [1970].

3 J. BernsTEIN, N. CaBiBBo, and T. D. Leg, Phys. Let”
ters, 12, 146 [1964]. J. S. BeLL and J. K. PERrING,
Phys. Rev. Letters, 13, 348 [1964]. G. Marx, Phys.
Rev. 140B, 1068 [1965].



