Las dos caras de la Ciencia.
Centenario del Premio Nobel a Fritz Haber.
Parte I: Haber, quimico riguroso y criminal de guerra.
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La ciencia es la mayor obra colectiva de la
historia de la humanidad
(P. M. Etxenique)
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Scfence s an adventare of the whole human race o learn o live in
e pertiaps 10 fove the waverse i which they are, To be & part of 11 1s
to mnderstand, to understand onesell, to begin to feel that there @5 a
capacity withiinn resan Lo bevos! whet he feldt he had, of an ifinite exten-
sevt of fnsrrien possalulelies,

| propose that science be taught af whatever fevel, Jrom the onest e
the highest, i the farristic way. [t showdd be tvaght with a certain
historical understaoding with a certun phillosophical understanding,
with a socsd understivuding ard a hurnan wdersinchng in the sense of
the biogragiiy, the nature of the people who made this construction, the
trumnphes, the trinds, the tritwlatons.
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La historia de la ciencia
(v la biografia de los cientificos) como
herramienta didactica
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¢Quién conoce a ¢Quién sabe por qué Einstein fue
Albert Einstein? galardonado con el Premio Nobel?

¢Quién puede explicar la teoria de la
relatividad?

EINSTEIN 1905

¢Quién conoce a
Fritz Haber?

¢Quién conoce la aportacion
cientifica de Haber?



EL PAPEL DE LA QUIMICA EN LA PRODUCCION DE ALIMENTOS

FriTZ HABER

The synthesis of ammonia from its elements

Nobel Lecture, June 2, 1920

Ny(® + 3H (8 = — 2NH;(g)

Nitratos

Premio Nobel de
Quimica, 1918

Abonos

Cinética quimica. Catdlisis.
Reactivos — > Productos

Velocidad = k x f(concentracion)

Energy

k= Ae /BT

P AE Ecuacion de Arrhenius
wilh calalyst g

Figure 1. Energy diagram illustrating the progress of a chemical
reaction with and without a catalyst

Un catalizador es una especie quimica que no se consume durante la
reaccion y que disminuye la energia de activacion (aumentando k).



PROCESOS QUIMICOS CATALITICOS

PRODUCCION INDUSTRIAL DE AMONIACO.
APLICACION A LA PREPARACION DE ABONOS NITROGENADOS.

N, (g) + 3 H,(g)

Metana O,

= 2NH;(g)

Agwa MO,

CH g

CO =M,

N W, CO HO. CO,

= Cotabzader
- 450 *C
» 300 bar

Alta presion (200 atmésferas), temperatura moderada (400-500 °C)
Presencia de un catalizador (sales de Fe3*).

Aplicacion de las leyes del equilibrio quimico (principio de Le Chatelier).
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The German Dr. Evil
who invented
chemical warfare

Syria's gassing of its own civilians and
retaliatory alr strikes by the West have again
focused avention on chemical weapons, Bus
i's lintle known that it was a German sclentise,
Fritz Haber, who developed them,
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¢ Qué es la historia? ¢ Coémo la contamos (cémo debemos contarla)?
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> ¢Qué es la historia? ;Como la contamos (como debemos
contarla)?

> Fritz Haber ¢el cientifico mas importante de la historia? ¢el mas
desconocido?

> Percepcion del ponente sobre Fritz Haber

http://www.losavancesdelaguimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/

» Formacion académica de Fritz Haber.

Berlin  (Hoffman), Heidelberg (Bunsen), Charlottenburg
(Liebermann).

Servicio militar (Breslau)

Trabajo sobre el piperonal y el indigo.

Diversos trabajos en compaiias pequenas.

ETH-Zurich (Lunge)

Trabajo en la empresa de su padre.

» Conversion al cristianismo.

> Haber, quimico organico.

Tesis doctoral en Jena (Knorr), derivados del acido succinico.



> En Karlsruhe: Haber, quimico técnico.
Colaboracion con Bunte.
> Investigaciones en la quimica de la combustiéon, petréleo y

reacciones de autoxidacion.

Habee, F. (1@) mwnm-mmmldmmm

WM) 608-609.
Habes, F. (1900). "About the autoxydabon.”
siechiometne Und Verwandtschaltsiohto 34(%): 513-521
MF (im mmmmamm

Habu F(‘lm) otmpooas'sa'
Physlaitsche Zafischift 1: 361-371
Habee, F. (1900). "Addition to the announcement of hrydrogen supercide
and the gas chain * EhysSaltsche Zefischif 2 130-132
Habos, F. (1900). "On percwids of ydrogen, autoxidaton and the gas calena.”
1:419.425
Haber, F. and F. Sran (1900), "On autcodaton. IL°
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» Privat Dozent en la TH de Karlsruhe.
En 1896 se habilité en la KTH con una tesis con estudios experimentales
de la descomposicion y combustion de hidrocarburos.

En la KTH fue profesor supernumerario y profesor asociado.

Fritz Haber, 1848 - 1934
ssiriger. Die von lhm 1913 an der Technischen
+lte Ammeaiaksynthese ermoglichte
el eheasa wie die von Spreagstof!
mabgedlich am Einsatz von Giftgas
¥s Watte aa der Front beteiigt Dieses Kriegsverbrechen gilt
beete als Beispiel tir verantwortuagsiose Wissenschalt




> Electroquimica. Reacciones de compuestos

organicos. Pionero de la quimica organica

fisica.
Hacia 1898, empez0 a investigar y a impartir clases Grustriss
en electroquimica en la KTH. Publico el libro Technischen —F,lek[rochemie
Grundiss der teschnichen Elektrochemie auf 6 oo Craion
teoretischer Grundlage (1898). El objetivo del texto . -_n---v___~

es relacionar las investigaciones quimicas

académicas con las aplicaciones industriales. ﬂ:\
Estudio mecanistico de la reduccidon del

nitrobenceno en el catodo (mecanismos de e o g o
reacciones organicas.

Las investigaciones electroquimicas en la KTH

continuaron durante 10 anos.

> Aplicaciones industriales de sus investigaciones en electroquimica: invento
de electrodos para usos industriales y medicion del pH.

Reaccion electroquimica quinona/hidroquinona, fundamento del electrodo de

Biilmann que sirve para determinar la acidez de los liquidos.

Inventa el electrodo de vidrio (en colaboracion con Cramer).
> Electroquimica aplicada a la fisiologia.
Investigacion experimental de las diferencias de potencial entre los electrolitos

solidos y sus disoluciones acuosas.

> Electrolisis de sales cristalinas.
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» Combustion electroquimica de hidrocarburos.

Aplicacion a motores de vapor, turbinas y motores de combustion (hacia 1910).

» Estudio de los procesos quimicos en una llama.

Desarrollo de método quimico para determinar la temperatura de una llama.

Haber, F. and F. Richardt (1904). "Concerning the water gas equation in the

bunsen burner flame and the chemical determination of the flame temperature.”
Zoitarhrift Fur Annrananieche Chemie 28(1) R-R4

» Reacciones quimicas en gases.
Hacia 1900 empezd a explorar la posibilidad de estudiar la reaccion entre el
nitrégeno y el hidrogeno, utilizando alta presién y catalizadores (Fe). Investigacion a

la que dedicé 13 anos.
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> Referente en quimica fisica a comienzos del siglo XX.

Viaje a Estados Unidos en septiembre de 1902 (cinco meses) como delegado de
la Sociedad Alemana de Electroquimica (después la Sociedad Bunsen).

A su vuelta esperaba conseguir un puesto de catedratico. Intento serlo en Viena,
pero no lo consiguid. Pensaba que ser judio le impedia conseguir el puesto.

En 1905 public6 Thermodynamik technischer Gasreaktionen y en 1906,
Experimentaluntersachungen  uber  Zersetzung und  Verbrennug von
Kohlenwasertoffen.

En 1906 es nombrado catedratico a tiempo complete en la KTH (de

Electroquimica) y director del Instituto de Quimica, Fisica y Electroquimica.
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> EIl problema de la sintesis del amoniaco.

Las investigaciones de Liebig y de Boisegnault demostraron que las plantas para
crecer necesitan fuentes de los siguientes elementos: C (del CO,), H (del H,0), O
(del CO, y H,0), P (se pueden suministrar de los fosfatos de las rocas y minerales
minerales), K (de los minerales) y N (que no se puede suministrar del nitrégeno

atmosférico).
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> La historia de los fertilizantes nitrogenados
El N se debe suministrar como sales amoénicas o nitratos, que son las especies

quimicas asimilables por las plantas.
AGHONOMIE,
MIE AGRICOLE

» Necesidad de amoniaco/nitrato. R FRTSIOLOGIR,
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> Revolucion Industrial.
Como consecuencia de la Revolucion Industrial la tasa de mortalidad

decrecid, produciendo un aumento de la poblacion.

» Pronéstico de Malthus (1766-1834).
La poblacion humana desaparecera por falta de alimentos (durante
el siglo XIX).

THOMAS ROBERT
MALTHUS

ENSAYO-SOBRE

EL-PRINCIPIO
DE LA

POBLACION

Prologo de Fermande Tudela
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> Sintesis del amoniaco. Motivacion de Haber.

> Investigacion basica y aplicaciones.

» Competidores.

Haber, F. and G. van Oordt (1904). "Beryllium compounds I Announcement -
Representation of pure beryllium hydroxdes.” Zeftschift Fur Angrganische Chemes
40(3): 465-468
Haber, F and G, van Oordt (1904), "Beryllium compounds * Zeitschrift Fur
Ancrganische Chamia 38(4): 377-396.
Habe« FandA Mose¢(1905) ‘Gewuocgasmdmewbonaceomelem

¥ G s emie 11 503-609.
Habet F andG mOoM(‘lOOs) ‘Fomaondammmcmobms
Zetschail Fur Anorganische Chemie 47(1): 42-44.
Haber, F and G, van Oordt (1905). "On the formation of ammonia from the
clements " Zedtschiift Fur Anotganssche Chemie 44(4). 341-378
Haber, F. and G. van Oordt (1905). "Formaton of ammoniac from alements
(Provisional announcement).” Zeitschrift Fur Anciganische Chemie 43(1): 111-115,
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> La combinacidon de condiciones experimentales (presion,
temperatura) y catalizadores (jcinética y termodinamica, dos de los
tres pilares de la quimical).

Resultados experimentales rigurosos que forman la base del teorema
del calor de Nernst (tercer principio de la termodinamica).
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> Le Rossignol y Tamaru.
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» Tamaru

Setsuro Tamaru and Frier Haber: Links
between Japan sad Germasy i Scaence

and Technalegy
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> Haber, pionero de la quimica de la alta presion.

» Amistad y disputa con Nernst.

> Admiracion de G. N. Lewis.

The Quantification of 20th - Ceatary
Chemseal Thermodynanncs
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> 2 de julio de 1908: encuentro en BASF (Bosch y Mittach)

The Haber-Bosch Process
and the Era of Fertilizers
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> Repercusiones del proceso Haber-Bosch en la industria quimica.

> Proceso Ostwald.

Table 2. Historwcal overview of apphied catalysis 1900 - 1945,

Huber 1909 ammonia synthesis

Ostwald 1910, nitric acid from ammonia

BASF 1920, methanol svnthesis

Fischer and Tropsch 1922 syngas chemustry

Unson Carbide 1937 cthylene oxide (Ag)

Houdry 1930 - 40 fixed-bed catalytie cracking of oils -+ fuels
Ipatiell and Pines 1940 solid zcid catalysts

Lewis and Gilleland 1941 fluidized catalytic cracking

J. M. Thomas, Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33, 913
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> Investigaciones de la oxidaciéon de nitrégeno por descargas

eléctricas.

> Creacion de la Kaiser Wilhem Gessellchaft (KGW).

> Instituto de Quimica Fisica y Electroquimica de la KGW.

> Traslado a Dahlem (Berlin). Director del IQFE-KGW. Nuevas lineas

de investigacion.
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> Problemas atomisticos. Interés en las aplicaciones de la mecanica
cuantica. Relacion con Albert Einstein. Departamento de Fisica del
IQFE.

Haber y Einstein se conocieron en 1911 en un congreso en Karlsruhe y

mantuvieron correspondencia desde ese momento. En 1914, Einstein

aceptd una invitacion de Haber para trabajar en Berlin, que le ofrecié un

despacho en el IQFE.

Mantuvieron una buena relacién personal, incluso Einstein le comentaba

sus problemas con Mileva y el enamoramiento de su prima Elsa. Uno de

los pocos confidentes personales de Einstein

Por supuesto, la guerra les separd, pero siguieron manteniendo un cierto

afecto personal.
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Carta de Haber a Einstein con motivo del cincuentenario de este

De todas las grandes cosas que he vivido en el mundo, la solidez de su vida y
logros me conmueve profundamente. Dentro de unos pocos siglos, el hombre de’

la calle conocera nuestra época como el periodo de la Guerra Mundial, pero el
hombre culto asociara el primer cuarto de siglo a sunombre [...].

En cuanto a los demas, lo Unico que quede sera cualquier relacidbn que exista
entre nosotros y los grandes acontecimientos de nuestro tiempo y en su
biografia [...].

No pasara inadvertido que fui su compafero en comentarios mas 0o menos
mordaces sobre el asunto de la Academia [prusiana], con el café mas o menos
malo que sigui6 a las reuniones. Por consiguiente, redunda en beneficio de mi
propia fama futura y mi presencia en la historia el rogarte carifiosamente, por su
cincuenta cumpleanos, que se cuides para que no pierda la salud y para que
pueda seguir burlandome de la gente, tomandome un café con usted y
permitiéndome una sosegada vanidad, porque puedo contarme entre los
miembros del circulo que, en un sentido méas cercano e intimo, vive con usted.

(F. Haber a A. Einstein, 14 de marzo de 1929).

> Emision de electrones durante las reacciones gas-metal.

> Estudio del cono interno de las llamas de combustion de

hidrocarburos.

> Desarrollo de sensores térmicos.

> Electroquimica de gases.
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> Métodos para medir presiones muy bajas.

> Medidas del calor especifico del amoniaco e implicaciones

termodinamicas.

> Mejoras en la lampara de seguridad de mineros (invento de Davy).

Métodos de deteccion de metano.
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> Belicista (preparando el terreno: manifiesto de los 93).

Implicacion en el desarrollo de armas quimicas.

ALQuOTES

Table 2.1 Production of chemlical warfare agents during
the First World War (in tons)

Chlorine Phosgene Mustard

Germany 58,100 18,100 7,600
France 12,500 5,700 2,000
Britain 20,800 1,400 S00
United States 2,400 1,400 900

Note: LF. Habet, The Poisonous Cloud: Chemmical Warfare in the First
World War, Oxford: Clarendon Press (1986), p. 170,



» Clara Immerwahr. Tragedia personal.

Nacida en Breslau de padres judios (21 de junio de 1870)

Su padre era quimico (Philipp; madre: Anna Krohn). La menor de cuatro hermanos.
Se convirti6 al cristianismo en 1897.

Debido al veto de entrada de mujeres en las universidades alemanas, Clara
primero estudidé para maestra. Trabajé como institutriz.

Finalmente, en 1896, se permitid la ensefanza superior a las mujeres y Clara
estudié Quimica en Breslau. En 1898 se convirtié en la primera mujer en aprobar el
examen para ser doctora en Quimica en Alemania.

Primera mujer en doctorarse por la universidad de Breslau (12/12/1900) y primera
doctora en quimica de Alemania. Su tesis era sobre la solubilidad de sales

metalicas y fue dirigida por Richard Abbeg. Intentd seguir una carrera cientifica,

pero no fue posible debido a su condicién de muijer.

Conocida pacifista y defensora de los derechos de la mujer.

» Clara Immerwahr. Tragedia personal.

Se casd en 1901 con Haber. Tuvo un hijo, Hermann, que naci6 el 1 de junio de
1902. A los tres meses de nacer su hijo, Haber realizé un viaje de cinco meses a
Estados Unidos.

Haber no debia ser el marido ideal y la carrera cientifica de Clara acabd al exigirle
el marido dedicacién a sus tareas familares; aunque algunos autores han apuntado
que Clara colabord con su marido en algunas de sus investigaciones.

Haber le dedicé el libro Thermodynamik technischer Gasreaktionen (1905) por su
‘silenciosa cooperacion’.

Se suicid6 con la pistola de su marido disparandose con su pistola (2 de mayo de
1915). Mientras se celebraba una fiesta para ‘celebrar’ el éxito del uso del cloro en

la batalla de Ypres.

igog-csic

| #CcsIC

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

http://www.losavancesdelaguimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/




» Clara Immerwahr. Tragedia personal.
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> Clara Immerwahr. Tragedia personal.

El suicidio de su esposa no cambid la actitud de Haber y al dia siguiente ya estaba
metido en la preparacion de la guerra quimica en el frente del Este. Esta actitud ha
sido interpretada de manera distinta por los historiadores: ¢ indiferencia o mantener
la mente ocupada?

Haber se casé posteriormente en octubre de 1917 (Charlotte Nathan, que también
era judia, pero se convirtid a la fe evangélica) y tuvo otro hijo (Lutz Fritz).

Su hijo mayor se suicid6 en 1946, en Estados Unidos donde vivia.
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> Nuevo insecticida con fatales consecuencias.

Zyklon A (sustancia lacrimégena + HCN de ‘emision lenta’

G DR P, 44013, 490 355, 57829
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> Premio Nobel de Quimica.

O b synics a0 aannookl
o it
Stoctit & 1un 90

A ldbent

oo Vo Mn s o

boorubor 108 colight mad £ 1§
B roskylio | det on

)
v
A
w3
2
N
N
)
A
-

|qog—c5|c

& 3

http://www.losavancesdelaguimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/




> La (improbable, pero fructifera) colaboraciéon con Max Born.

Ciclo Born-Haber.

AH
AH, A
® Cl(g) + & = Cr(g)

@ Na(g) = Na*(g) + ~348.6 Kl/mol

495.8 k]/mol

1

Cly(g) =+ Cl 122 k}/mol
@ 3 Cly(g) = Cl(g) J/my AHUM
@ Na(s) — Na(g) 1073 kJ/mol

® P Nt +Crig) - NaCigs)
- kj/mol

Reaccién global, AH,

Na(s) + §CL(g) — NaCl(s)
~411'kJ/mol

AH, + 12 AHy + AH, + AH, + AH,, ., = AH,

> Quimioluminiscencia.

> El proyecto M: ;oro en los océanos?

> Volviendo a un viejo tema: la combustion. Aspectos basicos y

practicos.

> Haber en Espana.
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> Los nazis en el poder.

Depuracion de los funcionarios judios.

> Renuncia a la direccion del IQFE-KWG. Peticion de Planck.

“My sense of tradition requires of me that, in the fulfillment of my scientific
post, | only choose staff members according to their professional abilities
and character, without regard to their racial composition. You will not expect
of a man in the 65th year of his life that he change his way of thinking, one
which has led him through the past 39 years of his university career. You will
also understand that the pride with which he has served his native German
soil throughout his life now requires him to request immediate retirement.”
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> Destierro en Suiza y muerte.

+ CLARA HABER #
, CEB. MMERWAHR
1870 ~ 1015 '
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> Legado y honores.

En el mundo HAY SUFICIENTES
ALIMENTOS para que ningun ser
humano pase hambre
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> El amoniaco en el siglo XXI: produccion industrial, nuevos

desarrollos, impacto medioambiental, ...
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» El amoniaco en el siglo XXI: produccion industrial, nuevos

desarrollos, impacto medioambiental, ...

—e  Chemie

DOI: 101002 /anie. 201305812

Ammonia Synthesis

The Haber-Bosch Process Revisited: On the Real Structure and
Stability of “Ammonia Iron™ under Working Conditions™*

Timur Kandemir. Manfred E. Schuster, Anatoliy Senyshyn, Malte Behrens,* and Robert Schiiogh*

Dedicated to the Ammonia Laboratory of BASF SE in Ludwigshafen on the occasion of the 100th anniversary of the
Haber-Bosch process
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» El amoniaco en el siglo XXI: produccion industrial, nuevos

desarrollos, impacto medioambiental, ...
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> El amoniaco en el siglo XXI: produccion industrial, nuevos

desarrollos, impacto medioambiental, ...
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Fritz Haber's inventions
both saved millions and
murdered millions. '
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