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§ Sazetak vii

§ SazZetak

U ovom radu je opisan Haber-Boschov proces, proces kojim se iz elementarnog dusika iz
atmosfere sintetizira amonijak. Posebna pozornost je obracena na termodinamicke uvjete i
kineticke zahtjeve koji su omogucili sintezu amonijaka na industrijskoj razini uz optimalno
iskoriStenje. Prikazan je razvoj Haber-Boschova procesa tijekom povijesti od pocetka 20.
stolje¢a pa do danas. Naveden je pregled potencijalnih poboljSanja i alternativa Haber-

Boschova procesa.

F. Haber je prvi pokazao da je sinteza amonijaka iz elementarnog dusika i vodika moguca
uz zadovoljavajuce iskoriStenje uz postavljanje pravih uvjeta i pronalaskom odgovarajuéeg
katalizatora. Sinteza amonijaka je reverzibilna egzotermna reakcija Cija termodinamika
zahtijeva visok tlak i nisku temperaturu dok je zbog slabe reaktivnosti dusika potrebna visoka
temperatura sto je rijeSeno razvojem povoljnog katalizatora. Za svoja dostignuc¢a Haber i Bosch

su nagradeni Nobelovim nagradama.

Haber-Boschov proces je znacajan za napredak civilizacije jer je poveéanjem proizvodnje
umjetnih gnojiva utjecao na razvoj poljoprivrede i stoCarstva a time i porast broja stanovnistva.
Ovaj proces ostaje relevantna tema za istrazivanje i u 21. stoljecu kada Ertl dobiva Nobelovu

nagradu izmedu ostalog za objasnjenje mehanizma Haber-Boschova procesa.

Od svog razvitka proces je neznatno promijenjen. U Haber-Boschov proces se ulozi 1-2%
svjetskih zaliha energije, a odgovoran je za 1-3% emisije CO2 u atmosferu zbog nacina
proizvodnje vodika za sintezu. Kako bi se povecala energetska ucinkovitost istrazuju se

povoljniji katalizatori, na¢ini rada pri blaZim energijskim uvjetima i smanjenje emisije COx.

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

1.1. Haber-Boschov proces

Izravna sinteza amonijaka iz elemenata, odnosno vodika i dusika, uz Zeljezo kao katalizator pri
poviSenom tlaku i temperaturi naziva se Haber-Boschov proces. Haber-Boschov proces je
uvelike utjecao na svijet od 1908. godine, kada je Fritz Haber predao patent za sintezu
amonijaka, pa do danas. Prednost Haber-Boschova procesa je §to zahtijeva znatno manje
ulozene energije od bilo kojeg drugog ljudski razvijenog procesa fiksacije dusika iz atmosfere.
Prirodne zalihe ¢ilske salitre, natrijeva nitrata su nestajale, a dobivanje reaktivnog dusika kao
nusprodukta u industriji ugljena i koksa nije bilo dovoljno efikasno. Dobiveni reaktivni dusik u
obliku amonijaka se dalje prevodi u sve druge spojeve dusika koji imaju razlic¢ite primjene u

industriji plastike i umjetnih vlakana, farmaciji, metalurgiji, rudarstvu.

Najvece postignu¢e Haber-Boschova procesa je to $to je nahranio milijarde ljudi preko
proizvodnje gnojiva na industrijskoj razini. Procjenjuje se da je Haber-Boschov proces povecao
prinos usjeva za 30-50% i tako nahranio oko 4 milijarde ljudi tijekom dvadesetog stoljeca,
prikazano naslici 1. Takoder je prikazano povecéanje proizvodnje mesa koje odraZava Cinjenicu
da je za uzgoj biljaka koje se koriste za prehranu stoke potrebna veca koli¢ina gnojiva bogatim
dusikom. Znacaj Haber-Boschova procesa povecava se i s razvojem proizvodnje biogoriva

koja takoder zahtijeva upotrebu gnojiva.t?

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 2
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Slika 1. Trendovi svjetske populacije uz koristenje Haber-Boschova dusika, te procjena
svjetske populacije bez Haber-Boschova dusika kroz dvadeseto stoljece. Preuzeto i

prilagodeno iz literaturnog navoda 1.

Znacajnija posljedica Haber-Boschova procesa je povecanje proizvodnje eksploziva za koju je
takoder potreban reaktivni duSik. Haber-Boschov proces je osigura0 municiju za sve
nadolaze¢e oruzane sukobe od Prvog svjetskog rata i tako indirektno usmrtio preko 100

milijuna ljudi.t
Na godis$nju proizvodnju od preko 150 milijuna tona amonijaka Haber-Boschovim
procesom odlazi 1-2% svjetske potros$nje energije, a odgovorna je za dio emisije CO2. Najvise
energije je potrebno za proizvodnju vodika potrebnog u Haber-Boschovom procesu, te za
procis¢ivanje i kompresiju plinova. Elementarni vodik se najve¢im dijelom proizvodi parnim
reformiranjem metana vodenom parom pri temperaturi 800-1000 °C, jednadzba reakcije (1).3
CHa(g) + H20(I) — CO(g) + 3H2(g), ArH®208k = +206,1 kJ mol* Q)

Osim velike potros$nje energije i emisije staklenickih plinova reaktivni dusik koji se dobiva
Haber-Boschovim procesom odlazi u okoli§ i naruSava ekosustave, utjeCe na ravnotezu
staklenickih plinova, povecava koncentraciju ozona u troposferi, a smanjuje u stratosferi te

utjede na pH-vrijednost tla.!

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 3

Za razvoj sinteze amonijaka na industrijskoj razini Haber je dobio Nobelovu nagradu 1918.
godine, a Carl Bosch 1931. godine. Godinama kasnije sinteza amonijaka ostaje relevantna tema
istrazivanja. Za napredak u povrsinskoj kemiji, u $to ulaze i saznanja 0 mehanizmu sinteze

amonijaka Gerhard Ertl dobiva Nobelovu nagradu 2007. godine.*

U ovom radu bit ¢e dan povijesni pregled razvoja Haber-Boschova procesa s posebnim
osvrtom na uvjete pri kojima je iskoristenje reakcije najvece. Razmotrit ¢e se termodinamika
ove reakcije i uspostavljanje ravnoteznog stanja, kao i kinetika reakcije koja ukljucuje

mehanizam i odabir najpovoljnijeg katalizatora.

1.1.1. Fritz Haber

Fritz Haber je roden u tadasnjoj Pruskoj u zidovskoj obitelji 1868. godine, a umro je 1934.
godine. Bio je veliki patriot i svojim je znanstvenim radom pomogao Njemackoj u Prvom
svjetskom ratu. Radio je na razvoju eksploziva i kemijskog oruzja. Upravo je fiksiranje
atmosferskog dusika omogucilo Njemackoj proizvodnju vlastitih eksploziva, a tako i prednost
u ratu. U svom Nobelovom predavanju 1920. godine ipak kao glavnu motivaciju za sintezu

amonijaka pronalazi u sve veéoj potraznji hrane.>®

Haberov doprinos fiksiranju atmosferskog dusika ocituje se u pronalasku odgovarajuceg
tlaka za sintezu amonijaka, prepoznao je da tlak mora biti veci nego je dotad razmatrano, te u
recikliranju plinova. Konstruirao je aparaturu za kontinuiranu proizvodnju amonijaka koja
reciklira plinove nakon odvajanja amonijaka kondenzacijom. Haberov princip recikliranja se
poceo koristiti i U mnogim drugim reakcijama pri visokom tlaku. Razmatrao je uranij i osmij
kao najbolje katalizatore, no suradnik Alwin Mittasch (BASF) ih je zamijenio s jeftinijom

varijantom, odnosno Zeljezom uz primjese aluminija i kalija.?®

1.1.2. Carl Bosch

Carl Bosch je bio njemacki kemicar i inzenjer. Rodio se 1874. godine, a umro je 1940. godine.
Uz Alwina Mittascha radio je u kemijskoj tvrtki BASF (njem. Badische Anilin & Soda-Fabrik).
Njima je Haber predstavio svoju ideju za sintezu amonijaka pri visokom tlaku i temperaturi.

Bosch je razvio opremu kojom je Haberova ideja prevedena na industrijsku razinu.>’

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Kemijska ravnoteza

Dusik i vodik reagiraju u omjeru 1:3 pri ¢emu nastaje amonijak. Reakcija je reverzibilna i

egzotermna, i dana s jednadzbom (2).2

N2(g) + 3Ha(g) = 2NHs(g), ArH?208,15k = -91,88 k] mol™ )

Tla¢na konstanta ravnoteze za danu reakciju dana je s izrazom (3).2
NH;)2

= ®
La Chatelierovo pravilo kaze da kada se ravnoteZa reakcije narusi vanjskim utjecajima, ona
se pomice u smjeru koji ¢e umanyjiti taj vanjski utjecaj. Prema tome egzotermna reakcija, u kojoj
dolazi do oslobadanja topline, je favorizirana pri nizim temperaturama. U reakcijama u kojima
sudjeluju plinovite tvari, poput sinteze amonijaka iz elemenata, tlak ima utjecaj na ravnotezu.
Povecanjem mnoZine Cestica plinova tijekom kemijske reakcije se povecava i tlak, Sto znaci da
se povecanjem tlaka ravnoteza reakcije pomice prema manjem broju Cestica plina. U slucaju
sinteze amonijaka iz elemenata nastanak amonijaka je stoga favoriziran pri niskoj temperaturi
I visokom tlaku, $to se moze vidjeti i prema ravnoteznom mnozinskom udjelu dobivenog

amonijaka pri razli¢itim tlakovima i temperaturama na slici 2.2

1.0+
0.9-_
0.8+
0.74
0.6-1
0.5
0.4
0.3':
0.2-: 10
0.1+ X
0.0+ ; .
500 600 700 800 900 0 100 200 300

T/K p/atm

A)

P = 300 atm

%(NH3)
%(NH3)

Slika 2. Ravnotezni mnozinski udjeli amonijaka pri razli¢itim temperaturama i stalnim
tlakovima (A) i pri razli¢itim tlakovima i stalnim temperaturama (B), no(N2) : no(H2) =1: 3.

Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 2.

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

Ramsey i Young su proucavali raspadanje amonijaka pri temperaturama oko 800 °C. U
eksperimentima im je na Zeljeznom nosacu zaostajao neraspadnuti amonijak §to ukazuje na

reverzibilnost reakcije raspada amonijaka, odnosno njegove sinteze.®

2.1.1. Haberov doprinos fiksiranju atmosferskog dusika

Haber je sintezu amonijaka poceo raditi pri visim tlakovima. Koristio je kompresor koji je
mogao posti¢i do 200 atm. Pri tlaku od 200 atm dobivao je velike koli¢ine amonijaka pri 700
°C uz dotada poznate katalizatore. Zadovoljavajuce rezultate davali su mangan i Zeljezo, a jos
bolja kataliticka svojstva pokazali su osmij i uranij koji kataliziraju sintezu i pri 500-600 °C.
Uz suradnika Roberta Le Rossignola razvio je aparaturu koja reciklira plinove, odvaja nastali
amonijak i odrzava stalan tlak. Odvajanjem produkta, odnosno amonijaka takoder se povecalo
iskoriStenje reakcije. Shema aparature uz pomo¢ koje je Haber demonstrirao sintezu 80 g

amonijaka 1909. godine prikazana je na slici 3.8

Dovod | |

vodenog plina | Cickulacijska
~CIF - S pumpa
= % ;
L )

Analiza plina

Reaktor

Kondenzator
amonijaka

15
/ |

Slika 3. Shema aparature za sintezu amonijaka koju su konstruirali Haber i Rossignol

(demonstracija 1909. godine). Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 2.

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

Haber je odredio ovisnost empirijske konstante ravnoteze o temperaturi za reakciju stvaranja

amonijaka (reakcija (2) s duplo manjim stehiometrijskim koeficijentima):8°

log PNHy  _ 9591 _ 498 logT — 0,00046XT  0.85x1076 T2 4210 @)
pl/z)(p;/z 4,571xT 1,985 4,571 4,571 e
2

gdje je tlak p u atm, a temperatura T u K. Rezultati su prikazani u tablici 1.

Tablica 1. Haberovi rezultati iskoristenja reakcije pri sintezi amonijaka. Svi tlakovi p su

prikazani u atm. Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 8.

%(NHs, ravnoteza)

teC TIK e/ o (,,N/pNTHpH/ / a““'l) 1 30 100 200

atm atm atm atm
200 473 0,1807 0,660 153 676 806 858
300 573 1,1543 0,070 218 318 521 628
400 673 1,8608 0,0138 044 107 251 363
500 773 2,3983 0,0040 0129 362 104 176
600 873 28211 0,00151 0049 143 447 825
700 973 31621 0,00069 00223 066 214 411
800 1073 34417 0,00036 00117 035 1,15 2,24
900 1173 3,6736 0,000212 00069 021 068 1,34
1000 1273 38679 0,000136 00044 013 044 087

Haber je takoder odredio ovisnost molarnog toplinskog kapaciteta amonijaka pri stalnom tlaku
o0 temperaturi izmedu 309 °C i 523 °C danog s (5)

Cpm  _ 2 (t 5 ()
e = 36,07 + 1,46 X 1072 (1£) + 213 x 1075 x (1) )
te izraz za entalpiju sinteze amonijaka pri stalnom tlaku za temperaturu u °C dan s (6).3°

ArH

] mol—1

= 45815 + 20,30 (ic) — 3,89 x 1073 x (ic)2 ~ 7,11 %1076 x (%)3 (6)

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

2.1.2. Izracun termodinamickih velicina

Slijedi izracun termodinamickih veli¢ina s krajnjom svrhom odredivanja iskoristenja reakcije
odnosno mnozinskog udjela dobivenog amonijaka pri 573,15 K i 200 atm, uvjetima pri kojima
se proizvodi amonijak te pri kojima je 1 Haber radio svoj izracun. Nadalje su izracunate
vrijednosti usporedene s onima koje je Haber objavio u svom radu® Za izradun
termodinamickih veli¢ina u reakciji sinteze amonijaka iz elemenata koristeni su podaci iz
Tablice 2.1

Tablica 2. Termodinamicka svojstva plinova (N2,H2 i NHs). Znak ° oznacava da je p° =
1,013x10° Pa. Vrijednosti reakcijskih entalpija stvaranja i molarnih entalpija sudionika reakcije

dane su za 298,15 K. Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 10.

AH°/ kJ mol™? 0
N2(g) Sm°/ J molt K1 191,610
Cpm/ I Mol K 29,192 — 1,121 x 103 T/K + 3,092 x 108 (T/K)?
AfH°/ kJ mol™ 0
Ha(g) Sm®/ J mol* K1 130,679

cS JImoltkt 25,855 + 4,837 x 103 T/K + 1,584 x 10° (T/K)? — 0,372 x
b,m

10 (T/K)?
AfH®/ kI mol™* -45,940
NHa(g)  Sm% Jmol*K? 192,778
Cpm/ I Mol K? 25,794+ 31,623 x 103 T/K + 0,351 x 10° (T/K)™

Prvo ¢e se razmotriti reakcijske veliCine za reakciju sinteze amonijaka prikazanu jednadzbom
(2). Vazno je napomenuti da se u izraCunu ne Koristi standardni tlak p® = 1 bar, ve¢ se uzima

da je p°=1,013x10° Pa za sve veli¢ine oznacene superskriptom °.

Reakcijska entalpija pri 298,15 K izracunata je iz entalpija stvaranja reaktanata i produkata

reakcije (2) i njihovih stehiometrijskih koeficijenata:

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme

8
i
AH® = Z v; AeH, = 20H°(NHs) — AHO(N,) — 3A:H°(H,)
n=1
=2 %x(—45940Kklmol ™) — 0 — 3x0
= —91,88 k] mol™?! 7

Reakcijska entropija pri 298,15 K dobivena je izracunom sume molarnih entropija
reaktanata i produkata reakcije (2) s odgovaraju¢im stehiometrijskim koeficijentima:
i

A.S° = z V; S§ = 250 (NH;) — Sia(Np) — 3Sm (H,)

n=1

=2 x (192,778 k] mol™) — 191,610 k] mol~* - 3 x 130,679 k] mol~!

= —198,091 J mol~* K1 8)
Iz temperaturnih ovisnosti toplinskih kapaciteta svih sudionika reakcije (2) izvedena je
temperaturna ovisnost reakcijskog toplinskog kapaciteta pri ¢emu su koriSteni izrazi za
temperaturne ovisnosti toplinskih kapaciteta svih sudionika reakcije (Tablica 2.):
i

BCom = ) Vi Cpumi = 2Cpm(NH3) = Com(N2) = 3G m(Hy)

n=1

= —55,169 + 49,856 X 1073T/K — 4,05 x 105(T/K)~2 — 1,976 x 105(T/K)? (9)

Na temelju temperaturne ovisnosti toplinskog kapaciteta i izracunate reakcijske entalpije,

odnosno entropije pri 298,15 K izracunate su i vrijednosti reakcijske entalpije i entropije pri
573,15 K:

573,15

A.H°(573,15K) = A.H°(298,15K) + f ACpmdT
298,15

= —101,837 k] mol~* (10)

573,15 °

AGC m
A.S°(573,15 K) = A.5°(298,15K) + f —dT

298,15 T

= —222,235] mol~1 K1 (11)

Tea Babié¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 9

Na temelju izracunatih reakcijske entalpije i entropije odredena je i reakcijska Gibbsova
energija pri 573,15 K:

A,.G°(573,15 K) = A.H°(573,15 K) — TA,S°(573,15 K)
= 25,594 k] mol™?! (12)

Iz poznate reakcijske Gibbsove energije izracunata je i standardna konstanta ravnoteze

reakcije prikazane jednadzbom (2) pri 573,15 K:

K° = exp (:ArG°(573,15 K)) _ ( 25594

) = 4,649 x 107 (13)
RT 8,314x573,15

Daljnji racun koristi pretpostavku idealnosti, odnosno aproksimaciju da su koeficijenti
aktiviteta ¢p; = 1. Tada je moguce povezati tlatnu konstantu ravnoteze danu izrazom (3) sa

standardnom konstantom ravnoteze:

¢(NH3>2p§NH3)2 (NHa?
o (»°) __p 3 o2 — 0\ 2
k® = ¢(Nz)p(Nz)¢(I:z)3p(Hz)3 ~ p(Np)p(Hy)3 X (0°)" = K x (P°) (14)
®°)

Kako bi se izra¢unao mnozinski udio amonijaka u ravnotezi pri 200 atm i 573,15 K, treba
izvesti izraz koji povezuje standardnu konstantu ravnoteze s mnoZinama tvari U ravnoteZzi

izrazenih preko dosega reakcije oznacenog simbolom y (Tablica 3.).

Tablica 3. Mnozine tvari od pocetka reakcije do postizanja ravnoteze u reakciji sinteze
amonijaka iz dusika i vodika, pri cemu je y doseg reakcije. Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog
navoda 10.
n(N2) /mol = n(H2) /mol  n(NHz)/mol  >n;/ mol
t=0 1 3 0 4
teq 1-y 3-3y 2y 4-2y

Za parcijalni tlak plina u plinskoj smjesi vrijedi izraz (15), pri ¢emu je Xi mnozinski udio, a puk

ukupni tlak reakcijske smjese koji u ovom slucaju iznosi 200 atm.

Di = XiPuk (15)

Mnozinski udjeli sudionika reakcije raspisani su preko dosega y / mol:

x(N2) =7, x(Hy) =352, x(NH3) =2 (16)
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gdje je ukupna mnozina Cestica plina u ravnoteznom stanju 4-2y mol.

U izraz (14) uvrsteni su izrazi za parcijalne tlakove plinovitih sastojaka (15) i njihove
mnozinske udjele (16) te je odreden doseg reakcije y/mol. Uzima se da je p° = 1 atm, a pu =
200 atm.

2y \2
o — x(NH3)2pﬁk X (po)z — (m) (p°)2
X(N2)Puix(H2)* ik ()2 P
204 2
= O o L - 4649%x 1073 =y = 0,769 mol (17)

C (1-»)(3-3y)3 7 2002
Ravnotezni doseg reakcije sinteze amonijaka pri 200 atm i 573,15 K iznosi y = 0,769 mol.

Na temelju dobivene vrijednosti za doseg naposlijetku je izrac¢unat ravnotezni mnozinski udio

amonijaka pri istim uvjetima:

_ 2y/mol _ 2X0,769 _ o
x(NHy) = 5000 = 2 = 0,6247 = 62,47 % (18)

Izracunati mnozinski udio amonijaka x(NHz) = 62,47 % pri 200 atm i 573,15 K, odnosno
300 °C slaze se s mnozinskim udjelom amonijaka koji je dobio Fritz Haber u svojem

eksperimentu x(NHs, Haber) = 62,8 % (Tablica 1.) uz odstupanje od 0,33%.8°1°
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2.2. Kinetika Haber-Boschova procesa

Sinteza amonijaka je reverzibilna i egzotermna reakcija, prikazana jednadzbom (2).
Termodinamika sinteze nalaze da je ona termodinamicki povoljnija pri nizim temperaturama,
no potrebno je promotriti mehanizam i Kinetiku sinteze. Mehanizam ove reakcije ukljucuje
elementarne procese odnosno atomizaciju molekule vodika i molekule dusika. Da bi doslo do
atomizacije molekula vodika i duSika potrebna je velika energija te je pri niskom temperaturama
brzina ovih reakcija jako mala. Molekula dusika sadrzi jaku trostruku vezu izmedu atoma
dusika ApH(N=N) = 946 kJ mol™ stoga se dovoljna energija za atomizaciju postize tek pri
temperaturama od 3000 °C. Molekula vodika sadrzi jednostruku vezu izmedu atoma vodika
ApH(H—H) = 436 kJ mol %, za ¢&iju su atomizaciju potrebne temperature od 1000 °C. Do reakcije
nece doc¢i pri nizim temperaturama jer molekule neé¢e imati dovoljno energije. Treba uzeti u

obzir da pri visim temperaturama dolazi i do raspada amonijaka na elemente.?™

Problem je rijeSen upotrebom povoljnog katalizatora. Uloga katalizatora je smanjivanje
energije aktivacije reakcije, promjena mehanizma reakcije, a time i povecanje brzine reakcije.
Utjecaj Zeljezovog katalizatora na energiju aktivacije stvaranja amonijaka prikazan je na slici
4.1

E / kJ mol™!

\.;.

E', = 103 kJ/mol

— e v s e SEET CEEREEE
12N, +3/2H :
? ?AH = -45.7 kJ/mol

Reakcijska koordinata

Slika 4. Utjecaj zeljezovog katalizatora na energiju aktivacije stvaranja amonijaka.

Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 2.
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Upotrebom odgovarajuceg katalizatora postignuta je sinteza amonijaka pri temperaturama od
400-700 °C te pri tlaku iznad 200 atm uz prihvatljivo iskoriStenje. Upravo Haber je obratio
pozornost i na kinetiku tako $to je uz koli¢inu nastalog amonijaka promatrao i koli¢inu nastalog
amonijaka po volumenu Katalizatora po vremenu kao Kriterij za pronalazak odgovarajuceg

katalizatora.?®

2.2.1. Katalizatori Haber-Boschova procesa

Jedan od problema fiksacije atmosferskog dusika koji je Haber rijesio bio je pronalazak
optimalnog katalizatora. Trebalo je pronaci katalizator koji ¢e biti aktivan pri 500-600 °C.
Ispitivao je tada poznate katalizatore krom, mangan, Zeljezo i nikal, od kojih se kao najbolji

pokazali mangan i Zeljezo. Takoder su velik potencijal pokazali uranij, a posebice osmij.®

Mittasch iz kemijske tvrtke BASF je zasluzan za razvoj katalizatora koji je i danas najéesce
u upotrebi. Mittasch je uocCio da je za industriju najpovoljniji katalizator zeljezo te je
dodavanjem oksidnih primjesa poboljsao kataliticku aktivnost zeljeza. Mittaschov katalizator
iz 1909. godine sastoji se od smjese Fe, Al,03, CaO i K20 te od tad sluzi kao model za sve

katalizatore sli¢nog tipa.*?13

Al>03 i CaO su strukturni promotori. Ne dolazi do njihove redukcije tijekom aktivacije
katalizatora hidriranjem, stoga se nakupljaju na povrsSini katalizatora izmedu malih Cestica
reduciranog zeljeza i sprjecavaju njihovo sinteriranje. Nakon redukcije Al2Os3 nalazi se u obliku
kristalnih zrna jednoli¢no rasporedenih izmedu Cestica zeljeza. CaO se velikim dijelom nalazi
u obliku vecih Cestica. Na taj naéin povecavaju specifiénu povrsinu Katalizatora i direktno

utjeu na njegovu kataliticku aktivnost.}34

K20 je elektronski promotor. RasprSeni KO na povrs$ini katalizatora utjeCe na njegovu
specificnu aktivnost. Dodavanjem K>O energija adsorpcije molekule dusika na povrSinu
katalizatora poveéa se za 10-15 kJ mol™, a K* kationi poti¢u disocijaciju adsorbiranih molekula
dusika. Disocijacija dusika je najsporiji korak reakcije stoga dolazi do povecanja ukupne brzine

reakcije.12141°
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2.2.2. Mehanizam Haber-Boschova procesa

Gerhard Ertl dobitnik je Nobelove nagrade iz kemije 2007. godine. Podrucje njegovog rada bila
je heterogena kataliza izmedu ostalog na primjeru Haber-Boschova procesa. Ertlov rad doveo

je do boljeg razumijevanja mehanizma Haber-Boschova procesa.’®

Prvi koraci mehanizma su adsorpcija molekula vodika i dusika na povrSinu katalizatora,
nakon ¢ega dolazi do disocijacije vodika (19). Ertl je pokazao da nakon adsorpcije molekule
dusika dolazi i do njene disocijacije na povrSini katalizatora (20). Disocijacija dusika je
najsporiji korak reakcije, a koraci nakon su vrlo brzi. Ertl je zato do$ao na ideju da promatra i

reakcije u suprotnom smjeru, u smjeru disocijacije amonijaka na povrsini katalizatora.

Hz 2 2H(ads) (19)
N2 2 Nz(ads) < 2N(ads) (20)

Pretpostavio je da se na adsorbirani dusik dodaju adsorbirani atomi vodika jedan po jedan,
reakcije (21)-(23).

N(ads) + H(ads) 2 NH(ads) (21)
NH(ads) + H(ads) 2 NH2(ads) (22)
NH2(ads) + H(ads) 2 NHz(ads) (23)

Posljednji korak je desorpcija molekule amonijaka s povrsine katalizatora, reakcija (24).
14,15

NHs(ads) 2 NH3 (24)

Ertl je predlozio i energetski dijagram mehanizma Haber-Boschova procesa prikazan na
slici 5. Mogu se uociti velike razlike u energiji aktivacije za kataliziranu reakciju u odnosu na

nekataliziranu, posebice kod disocijacije molekule dusika.'?
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N+3H
314
NH + 21_
nekatalizirana 129 389
reakcija l
1400 NH,+H
460
543
} | _aH
————— o 3 R T R e ] 1
w0 J\j\ NH3
katah;u ana 1/72Nj1/72N, 0\ 759 S
reakcija +3/2H, , NH3 g

NH, .4
Neg* 3Hog  NHag*2Hag 204 Hag

Slika 5. Energetski dijagram sinteze amonijaka iz elemenata. Energije su prikazane u kJ

mol. Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 12.

Korak koji odreduje brzinu reakcije je najsporiji korak odnosno disocijacija dusika (20). Brzina
reakcije za veliki broj katalizatora moze se prikazati Temkin-Pyzhevovom jednadzbom koja je
izvedena temeljem Langmuirovog modela ravnotezne reakcije adsorpcije plinova na krute

povrsine. Opisuje ovisnost brzine nastanka amonijaka o parcijalnim tlakovima sudionika

reakcije:
a 2 1-a
dpNH, iy PNH
dons _ g ( 2) —k ( 3) , 25

pri ¢emu su ki i ko konstante brzine reakcija sinteze odnosno raspada amonijaka, a « je konstanta

koja ovisi o katalizatoru. U sludaju Zeljezovog katalizatora pri 400-500 °C o = 0,5.1216
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2.2.3. Bioloska fiksacija dusika

Mikroorganizmi koji su sposobni fiksirati atmosferski dusik u bioloski vazne spojeve dusika
zovu se diazotrofi. Mali broj vrsta arheja, bakterija i cijanobakterija c¢ine diazotrofe.
Zajednicko im je Sto su prokarioti i posjeduju enzim nitrogenazu koja im omogucava fiksaciju
atmosferskog dusika. Pojedine biljke, od kojih se najvise spominju mahunarke, su u simbiozi
s diazotrofima. Mahunarke imaju velik doprinos kruZenju dus$ika u prirodi, one atmosferski

dusik fiksiraju u spojeve poput amonijaka, nitrata i organskih spojeva dusika.’

Nitrogenaze su enzimi koji djeluju na atmosferskom tlaku i temperaturama nizim od 40 °C.

Reakcija nitrogenaze u optimalnim uvjetima:
N2+ 8H* + 16MgATP + 8e” — 2NHs + Hp + 16MgADP + 16P; , (26)

gdje su ATP - adenozin trifosfat, ADP - adenozin difosfat te P;i - anorganski fosfat. Energija
potrebna za kidanje N=N trostruke veze i redukcije protona do vodika dobiva se iz hidrolize
adenozin trifosfata. Nitrogenaze sadrZze metalne kataliticke kofaktore koji sudjeluju u
mehanizmu reakcije (26). Otkrivene su tri razli¢ite nitrogenaze s razliCitim metalnim
kofaktorima, MoFe nitrogenaze, FeFe nitrogenaze te VVFe nitrogenaze. Najproucavanije su
MoFe nitrogenaze. Nitrogenaze su enzimski kompleksi koji se sastoje od dva proteina. MoFe
protein ima katalitiCku ulogu tj. on je taj koji veze molekulu dusika. Dok drugi protein, Fe
protein, sudjeluje u hidrolizi MgATP-a te u prijenosu elektrona na MoFe protein. MoFe je
tetramer koji sadrzi dva FesS7 P-klastera te dva FeMo kofaktora, a Fe protein je homodimer s

premosc¢ujuéim [4Fe4S] klasterom. Prikazani su na slici 6.1
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gt __—\ v‘
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Slika 6. Prikaz polovice kompleksa nitrogenaze uz prikazan prijenos elektrona tijekom

reakcije. Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 13.

Mehanizam nitrogenaze nije potpuno razjasnjen stoga je i dalje predmet istrazivanja, takoder

nitrogenaze inspiriraju potragu za novim katalizatorima redukcije dusika do amonijaka.?
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2.3. Buducénost fiksacije duSika

Sinteza amonijaka je egzotermna reakcija no unato¢ tome u Haber-Boschovom procesu je
potrebno uloZiti energiju na $to odlazi 1-2% svjetske potrosnje energije. Osim velike potro$nje
energije Haber-Boschov proces je zasluzan i za 1-3% emisije CO2 u atmosferu. Zbog potrebnih

uvjeta sinteze amonijaka iskoriStenje Haber-Boschova procesa ne moze biti veée od 30-40%

$to se vidi na slici 7.31318

Gubitak aktivnosti poznatih katalizatora pri temperaturama nizim od 150 °C

s 100
c
&

50

0 1 Ll 1
0 50 150

1 1 1

1 1 1
250 350 450 94/°C
Slika 7. IskoriStenje sinteze amonijaka pri razli€itim tlakovima u ovisnosti o temperaturi.

Preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 18.

Povecanjem svjetskog stanovnistva raste i potraznja za amonijakom. Amonijak ima potencijala
1 kao alternativno gorivo te kao ,,skladiste* vodika. U buduénosti bi mogao zamijeniti fosilna
goriva ako se pronadu odrzivi nacini njegove sinteze. Sinteza amonijaka se sve vise istrazuje i

radi se na poboljSanju Haber-Boschova procesa, a istrazuju se i alternativni nacini fiksacije

atmosferskog dusika.

Pokusava se na¢i alternativni na¢in proizvodnje vodika potrebnog za Haber-Boschov proces

koji ¢e zamijeniti parno reformiranje metana ¢ime bi se povecala energetska ucinkovitost
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procesa te smanjio Stetan utjecaj na okoli$. Prije prelaska sinteze amonijaka na industrijsku
razinu Haber je vodik dobivao elektrolizom vode za $to je potrebno jos vise energije. Sve vise
se proucavaju elektrokemijske metode sinteze amonijaka ali i dobivanje vodika iz biomase te

fotoelektrokemijsko i termokemijsko dobivanje vodika iz vode.

Traze se novi katalizatori za Haber-Boschov proces, kako bi se sinteza mogla provoditi pri

blazim uvjetima temperature i tlaka.%%

2.3.1. Potraga za novim katalizatorima

Osim zeljezovog katalizatora najviSe su razmatrani osmij i rutenij. Rutenij u smjesi s Al>Og,
MgO, MgAIL:04 te barijem i cezijem na katalitickom ugljikovom nosacu trenutno je
najucinkovitiji katalizator sinteze amonijaka. Proces s rutenijevim katalizatorom, KAAP
(Kellogg Advanced Ammonia Process) koristi se od 1992. godine. Rutenijev katalizator je
znatno skuplji od Zeljezovog, a brze dolazi do troSenja katalitickog nosaca i gubitka njegove
aktivnosti. Rutenij se i dalje uzima u obzir kao katalizator pri ¢emu se u istrazivanjima ispituju
alternativni kataliti¢ki nosaci kao $to su borovi nitridi, BaCeO3 nanokristali, lantanoidni oksidi,

grafitni nanofilamenti te zeoliti.*21320

Traze se katalizatori koji ¢e djelovati pri niZoj temperaturi i time povecati iskoriStenje
sinteze (slika 7.). Hattari i suradnici u svom radu tvrde da materijali s velikom elektron-
doniraju¢om sposobnosti pruzaju moguénost sinteze amonijaka, stoga je potrebno pronaci
materijale koji posjeduju tu sposobnost pri niskim temperaturama. Proucavali su Ru/CaFH
katalizator koji bi trebao omoguciti sintezu amonijaka pri 50 °C te sniziti energiju aktivacije na
20 kJ mol .18

Istrazuju se i metalokompleksni Kkatalizatori koji su c&esto inspirirani bioloSkim
katalizatorima. Oni mogu imitirati kofaktore i vezanje liganda nitrogenaza. Zbog niskih
iskoriStenja, brze razgradnje i upotrebe skupih kemikalija metalokompleksni katalizatori

najvise se ipak Koriste za proucavanje bioloskih procesa poput mehanizma nitrogenaze.>?

Dolazi i do napredaka u pronalasku elektrokatalizatora. Liu et al. su istrazivali kobaltove
klastere kao promotore elektrokatalizatora (Cosc-N-C) koji su dostigli Faradayevu

ucinkovitost, ucinkovitost prijenosa naboja u sustavu u kojem se odvija elektrokemijska
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reakcija, od 52,9%. Kobaltovi klasteri su elektron-donirajuéi promotori koji zna¢ajno snizavaju
energiju aktivacije disocijacije dusika toliko da prestaje biti najsporiji korak sinteze

amonijaka.?!

2.3.2. Elektrokemijska redukcija dusika do amonijaka

Kako bi kemijska industrija bila energetski ucinkovita i prihvatljiva za okoli§, energiju je
potrebno dobivati iz obnovljivih izvora energije. Za Haber-Boschov proces je prvenstveno
potrebno poboljsati na¢in proizvodnje vodika ili pronacéi alternativni kao $to je elektroliza vode.
Kako bi se ona koristila na industrijskoj razini potrebna je veca u¢inkovitost elektrolizatora, no

i novi nac¢in odvajanja amonijaka (npr. adsorpcijom) te povoljniji katalizatori.®

Elektrokataliti¢ka reakcija redukcije dusika bi mogla biti prihvatljiva alternativa Haber-
Boschova procesa koja omogucuje sintezu amonijaka iz vode i zraka pri blazim uvjetima uz
koriStenje obnovljivih izvora energije bez emisije CO2. Za danasnju proizvodnju amonijaka
potrebna su velika industrijska postrojenja dok bi za elektrokemijsku bila manja i jeftinija.
Problem metode je nedostatak materijala s dovoljnom katalitiCkom aktivnosti 1 Faradayevom

ucéinkovitosti.?

Kyriakou i suradnici govore u svom radu o elektrokemijskom Haber-Boschovom procesu
koji je omogucen upotrebom PCMR-a (Protonic ceramic membrane reactor) pri atmosferskom
tlaku. Proces se sastoji od proizvodnje vodika uz pomo¢ niklove elektrode, proc¢is¢ivanja kroz
elektrolit koji sadrzi BaZrOs te sinteze amonijaka uz pomo¢ katalizatora VN-Fe. Osim §to
proces omogucuje sintezu pri atmosferskom tlaku omogucava i proizvodnju vodika iz metana
pri nizim temperaturama (550-650 °C). Pritom iz metana nastaje direktno CO2 Cime se
povecava iskoristenje sinteze vodika. PCMR se kombinira s PCFC (Protonic ceramic fuel cell)
kako bi se proizvela elektricna energija te procistio dusSik. Unato¢ koriStenju metana za
dobivanje vodika, povec¢anjem Faradayeve ucinkovitosti iznad 35% elektrokemijski Haber-
Boschov proces bi uzrokovao 60% manju emisiju CO2 naspram standardnog procesa za §to bi

bilo potrebno i manje energije.

Moguce je zamijeniti metan s vodenom parom za dobivanje vodika $to bi uklonilo znatan
dio emisije CO; ali bi to donijelo probleme. Bilo bi potrebno uloZiti vise energije te bi doslo do

oksidacije niklovih elektroda.
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Glavni problem elektrokemijskog Haber-Boschova procesa je dostizanje dovoljne
Faradayeve ucinkovitosti koje se zasad nalaze izmedu 5-14%. Katalizator VN-Fe bi takoder

prema izradunima trebao pokazivati veéu uéinkovitost od dosad izmjerene. 3

2.3.3. Alternative Haber-Boschova procesa

Sve vise se istrazuje problem fiksacije atmosferskog dusika kojemu se pristupa na razlicite
nacine. Osim dosad spomenutih metoda istrazuju se i metode koje koriste plazmu za sintezu
dusikovog(ll) oksida koja eliminira Stetne utjecaje na okoli§. Metode se mogu podijeliti na
metode koje koriste termicku i one koje koriste netermic¢ku plazmu. Prednost upotrebe plazme
je koriStenje zraka i elektri¢ne energije bez Stetnih produkata. Nedostatak je $to dosadasnje

metode koje koriste plazmu zahtijevaju 100 puta vise energije od Haber-Boschova procesa. %%

Fiksacija dusika se ve¢ dogada U okoliSu stoga je moguce reaktivni dusik dobiti iz biomase.
Razon u svom istrazivanju pokazuje kako se iz kulture cijanobakterija Anabaena sp. ATCC
33047 odnosno iz nastale biomase i izvanstani¢nih polisaharida mozZe dobiti bioplin iz kojega
se odvaja kristalni amonijev sulfat. 1z amonijevog sulfata se potom dobiva teku¢i amonijak i
koncentrirana sumporna kiselina. Razon navodi da navedeni process Stedi energiju i smanjuje

emisiju CO,.2%
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