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Sazetak

tlaka i katalizatora.

Kljucne rijeci

Tehnoloski postupci fiksacije dusika, dobivanja dusicne kiseline (Birkeland-Eydeov) i amonijaka (Haber-Boschov) iz zraka pri-
mjeri su na kojima se moze nauciti ne samo o vaznosti kemije u svakodnevnom Zivotu i njezinu utjecaju na svjetsko gospo-
darstvo i svjetsku povijest nego mogu posluziti i za upoznavanje ucenika s kemijskom kinetikom i termodinamikom. U oba
postupka uspjeh (iskoristivost) ovisi o uspostavljanju ravnoteze pri najboljim uvjetima te ubrzavanju i usporavanju reakcija. U
Birkeland-Eydeovom postupku to se postize promjenom temperature, a u Haber-Boschovom dobrim izborom temperature,

Nastava kemije, Birkeland-Eydeov postupak, Haber-Boschov postupak, kemijska kinetika, kemijska termodinamika

Uvod

Kemijsku ravnotezu i brzinu kemijskih reakcija, drugim ri-
jecima razliku izmedu termodinamicke i kineticke stabil-
nosti, ucenici i studenti Cesto slabo razumiju a jos cesce
brkaju. Najjednostavnije reCeno, tvar je stabilna zato Sto
ima najnizu (Gibbsovu) energiju za dati skup atoma, pa bi
njezina spontana promjena (dakle bez dovodenja energije
izvana) pretpostavljala nastajanje energije ex nihilo, te tako
proturjecila najtemeljnijem prirodnom zakonu, zakonu
ocCuvanja energije. Tako primjerice voda ne moze gorjeti
jer je H,O najstabilniji spoj vodika i kisika, pa bi, da se
voda spoji s kisikom, bilo isto, slikovito receno, kao da po-
teCe uzbrdo. Gibbsova energija za reakcije nastajanja vo-
dikova peroksida iz vode, 2 H,O(l) + O,(g) — 2 H,0,(g), i
razlaganje vode, 2 H,O(l) — 2 H,(g) + O,(g), je pozitivha
(AC > 0), Sto znadi da se oksidacija i razlaganje vode mogu
dogoditi samo uz utroSak energije, dakle uz dovodenje
energije u sustav. Stoga je “auto na vodu”, u kojem bi iz-
garala voda (prva reakcija) ili koji bi sam proizvodio svoje
gorivo (druga reakcija) — o kojem se u javnosti tako cesto
Cuje — drugo ime za perpetuum mobile.

Ako za razlaganje (analizu) vode na vodik i kisik treba
utrositi energiju (AG > 0, endergona reakcija), onda se pri
spajanju vodika i kisika u vodu jednaka energija osloba-
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" Treba znati jasno razlikovati Gibbsovu energiju reakcije, AG, od topline

koja se pri reakciji trosi ili oslobada, AH. Promjena Gibbsove energije je

da (AG < 0). Drugim rijeCima, nastajanje vode, H,O(g),
iz elemenata je egzergona (AG° = —228 k] mol™") a usto
i egzotermna reakcija (AH° = —242 k] mol™").”" Voda je
stabilnija od stehiometrijske smjese kisika i vodika, plina
praskavca. Iz toga bi se moglo zakljuciti da plin praskavac
nije stabilna smjesa. Tako i jest, jer praskavac moze — samo
ime kaze — prasnuti. Pa ipak, moguce je kisik i vodik drzati
pomijesane danima, pa i godinama u boci a da se s njima
bas nista ne dogodi. Njihova je smjesa stabilna vjekovima.

No tu je rijec o jednoj drugoj vrsti stabilnosti. Voda se ni na
koji nacin ne moze prevesti u vodik i kisik a da se pri tome
ne utrosi energija. Razlog tome je Sto se vodik i kisik u nji-
hovom kemijskom spoju, vodi, nalaze u stabilnoj ravnote-
zi. Tako nije i kada se nalaze u smjesi, u plinu praskavcu. U
njemu se nalaze u stanju metastabilne ravnoteze, koja traje
samo dotle dok se ne pojavi iskra ili komadi¢ spuzvaste
platine (katalizator) da potaknu njihovo spajanje. Drugim
rijecima, smjesa vodika i kisika je pri sobnoj temperaturi
stabilna ne zato sto se vodik i kisik ne spajaju, nego zato sto
se neizmjerno sporo spajaju: pri temperaturi od 9 °C tre-
balo bi pricekati, kazu, 10" godina da se 15 % volumena
praskavca pretvori u vodu!’

energija koja proizlazi iz kemijske ravnoteze (AG = —RT InK), dok je AH
energija, u obliku topline (entalpija), koja se trosi na kidanje, a oslobada
stvaranjem kemijskih veza. Gibbsova energija ovisi o entalpiji, ali s njom
nije identicna (AG = AH —TAS), jer treba pribrojiti entropijski ¢lan, —
TAS: Gibbsova energija reakcije ne ovisi samo o tome koje i kakve kemij-
ske veze nastaju ili nestaju nego i o tome kako se atomi preraspodjeljuju
(preslaguju) unutar i izmedu molekula, o ¢emu govori upravo promjena
entropije, AS.
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Problem dobivanja dusikovih
spojeva iz zraka

Zasto je zelja da se dusikovi spojevi dobivaju iz najdostu-
pnijeg nalazista dusika, iz zraka, ostala neispunjena sve do
pocetka prosloga stoljeca, pitanje je na koje ima dva od-
govora. Prvi je odgovor cisto kemijski: dusik u elementar-
nom stanju, u kakvom se nalazi u zraku (N,), izuzetno je
inertan (pa se upotrebljava i u zastiti od pozara, primjerice
za punjenje pneumatika za zrakoplove). Drugi je odgovor
tehnoloski: dugo za to nije bilo prave potrebe, a bez velike
nuzde tehnologija se ne razvija, a jos manje primjenjuje.
Pogotovo ako znanost za nju jos nije sasvim sazrela.

Unato¢ tome, vaznost dusikovih spojeva u poljoprivredi
(dusi¢na gnojiva), a jos vise u ratu (eksplozivi), rano je uo-
Cena. Ta druga, vojna primjena je slozenija, jer dok se za
gnojidbu stajskim gnojem zna otkako postoje polja, salitra,
KNO, — kljucni sastojak baruta? — bila je u Europi nepozna-
ta do 13. stoljec¢a premda su za nju znali jo$ drevni Asirci.?
Salitra je bila sal murale (zidna sol), no to nije bio kalijev
nitrat (bengalska ili indijska salitra), nego kalcijev. Nastajao
je na zidovima staja te se s njih strugao i otapao u luksiji
(otopini K,CO;) kako bi se preveo u kalijev nitrat. Drugi je
nacin dobivanja salitre bilo njezino izdvajanje kristalizaci-
jom iz gnojnice. Iz toga je jasno da su salitra i dusikovi spo-
jevi bili vrlo vrijedne sirovine, to vrednije sto su se dobivale
iz stajskog gnoja: sto se vise gnojnice trosilo za rat (proi-
zvodnju baruta) to ju je manje ostajalo za mir (gnojidbu).

Stvari su za dusik krenule na bolje kada su 1809. u pusti-
njama sjevernog Cilea pronadena bogata lezista natrijeva
nitrata, Cilske salitre (minerala nitratina u stijeni caliche).
Nalaziste, koje se prostiralo 724 kilometara u duzinu i 16
do 80 kilometara u Sirinu, pocelo se industrijski iskoristavati
1830. godine. Prekristalizacijom s kalijevim kloridom (mi-
neral silvit) od natrijeva se dobivao kalijev nitrat, “konver-
ziona salitra”. (Razlog zasto u barut ide KNO;, a ne NaNO,
je higroskopnost natrijeva nitrata.) Djelovanjem sumporne
kiselina na NaNO; proizvodila se dusi¢na kiselina a od nje
eksplozivi, prije svega nitroglicerin i dinamit (glicerol-trini-
trat), nitroceluloza i pikrinska kiselina, 2,4,6-trinitrofenol.
Drugi je izvor dusika bio amonijak, koji se dobivao destila-
cijom kamenog ugljena. Wilhelm Ostwald (1853. — 1932.)
je 1901. godine pronasao postupak za njegovo prevodenje
u dusi¢nu kiselinu, katalitickom oksidacijom na platinskoj
mrezici. Taj se tehnoloski postupak i danas primjenjuje.

Iz reCenoga je jasno da je kako vojna tako i gospodarska
snaga zemlje ovisila o dostupnosti dusikovih spojeva. U
njima je narocito oskudijevala Njemacka jer je s koloni-
jama slabo stajala, a usto joj je pomorska trgovina ovisila
o dobroj volji Engleske, koja je svojom mocnom flotom
mogla lako uspostaviti pomorsku blokadu. Stoga je upravo
nevolja, nemogucnost da dode do “kolonijalnih” sirovina
(Secera, indiga, gume, na kraju i Cilske salitre) bila glavna
pokretacka snaga koja je Njemacku dovela na mjesto prve
kemijske velesile, na kojem se zadrzala sve do kraja Prvoga
svjetskog rata.”

“Na Njemacku je otpadalo od 50 (1877.) do 80 % (1913.) svjetske pro-
izvodnje bojila. Od 1901. do 1964. godine 21 njemacki kemicar dobio
je Nobelovu nagradu, od ukupno 70 dodijeljenih nagrada za kemiju (od-
mah iza Njemacke bile su SAD i Velika Britanija s po 14 nagrada). Uspon
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Prvi postupak za dobivanje dusika iz zraka bilo je cijana-
midni postupak. Za njega su bile potrebne lako dostupne
sirovine (vapnenac, ugljen, zrak), no i obilje energije po-
najvise u obliku elektricne struje iz hidroelektrana. Postu-
pak se temeljio na dobivanju kalcijeva karbida, CaC,, iz
Zivoga vapna, CaO, i ugljena, C, u lu¢noj pedi:*

CaO + 3 C — CaC, + CO. (M

Kalcijev karbid bi se potom Zario uz propuhivanje dusikom
(Frank-Carov postupak):®

CaC, + N, — CaCN, + C. 2)

Dobivena smjesa kalcijeva cijanamida i ugljika upotreblja-
vala se kao umjetno gnojivo (vapneni dusik), jer hidrolizom
od njega nastaje amonijak:

CaCN, + 3 H,0 — CaCO;, + 2 NH.. (3)

Ta se reakcija primjenjivala, posebice u Njemackoj za Pr-
voga svjetskog rata, i za proizvodnju amonijaka. No da bi
se dusikovi spojevi mogli dobivati iz zraka na izravniji (i jef-
tiniji) nacin, trebalo je rijesiti mnoge Sto kemijske sto teh-
nicke probleme. Svi su ti problemi u vecoj ili manjoj mijeri
bili povezani s brzinom i ravnotezom kemijskih reakcija.

Brzina i ravnoteza kemijskih reakcija

Fizickokemijski model za izracunavanje brzine i ravnote-
ze kemijskih reakcija®® temelji se na zakonu o djelovanja
masa (ZDM) sto su ga 1863. godine postavili norveski ke-
micari Cato Maximilian Guldberg (1836. — 1902.) i Peter
Waage (1833. — 1900.). ZDM polazi od pretpostavke da je
brzina reakcije proporcionalna umnosku aktivnih koncen-
tracija reaktanata (“aktivnih masa”, prema Guldberg-Waa-
geovoj terminologiji). Za reakciju:
nA+mB—pC+qgD (4)

moze se napisati:

v, = —d[Al/dt = k. [A]" [B]™, (5)
gdje je k, konstanta brzine reakcije (4).
No reakcija (4) teCe i u suprotnom («—) smjeru:
pC+gD—>nA+mB (6)

pa se za brzinu te, povratne (reverzne) reakcije moze na-
pisati:

v_ = d[Al/dt = k_ [C]P [B]S, 7)

gdje je k_ konstanta brzine reakcije (6).

njemacke kemije pocinje u 1830-im godinama s Justusom von Liebi-
gom (1803. — 1873.), za koga je kemija “prava majka svake industrije”
(ref. 21).
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U stanju ravnoteze brzine reakcije (4) i (6) bit ¢e jednake

(v, = v_): u svakom ¢e vremenskom intervalu jednak broj
molekula tvari A nastajati i nestajati (dinamicka ravnoteza).
Isto ¢e biti i s drugim sudionicima u reakciji, naime B, C i
D. Iz jedn. (5) i (7) slijedi:

k [AI" [BI™ = k_ [CIP [B]9. 8)

Ako konstante prebacimo na lijevu, a aktivne koncentraci-
je na desnu stranu jednadzbe, dobivamo:

ky _  — [CIP[B]1

K= T s ¥
ato je opca jednadzba kemijske ravnoteze. Vazno je uociti
da konstanta ravnoteze, K, nije — za razliku od konstanti
brzine reakcije, k, i k_ — ovisna o vremenu. Stoga nam ni
konstanta K ni jedn. (9) nista ne govore o tome koliko vre-
mena treba proteci da se ravnoteza uspostavi, jednu mili-
sekundu ili 10 godina. Drugim rijecima, konstanta K je
mjera termodinamicke, a konstanta k kineticke stabilnosti.

Drugo $to treba uoditi je da je ovdje rije¢ o “aktivnoj kon-
centraciji”, dakle koncentraciji, [A], koja sudjeluje u reak-
ciji, a ne o koncentraciji koja se odreduje analiticki, c(A).
Aktivnu je koncentraciju izuzetno tesko definirati, ako ju
je uopc¢e moguce definirati, sto se ponajbolje vidi na pri-
mjeru mjerenja pH otopina.® Na sre¢u teme ovoga clan-
ka, kemijsku ravnotezu za plinove mnogo je jednostavnije
definirati (a konstantu K lakse odrediti) jer se u plinovima
aktivna koncentracija moze zamijeniti parcijalnim tlakom
reaktanta. Stoga se jedn. (9) za reakcije u plinskoj fazi
moze napisati:

KPZL:CP:‘:B/
P AP

gdje pPc, pY... oznacavaju parcijalne tlakove reaktanata
C B...

(10)

’

Izravno dobivanje dusicne kiseline iz zraka

Da dusik ne gori, tj. da se dusik ne spaja s kisikom, nije
to¢no. U to se mozemo uvijeriti ve¢ time Sto svakodnev-
no slusamo izvjestaje o oneciscenju zraka dusikovim ok-
sidima. Oni nastaju pri visokim temperaturama na koje se
zrak zagrijava u motorima s unutarnjim izgaranjem. To je
svojstvo dusika, da se spaja s kisikom, otkrio jo$ 1785. go-
dine Henry Cavendish (1731. — 1810.) kada je uocio da
pri elektricnom iskrenju kroz zrak nastaje dusicna kiselina,
jer dusikovi oksidi nastali u elektricnom luku reagiraju s
vodom. Ta reakcija:

N,(g) + O,(g = 2 NO(g), Oy
koju ovdje nisam bez razloga napisao kao povratnu, posta-
la je osnova za prvi tehnoloski postupak dobivanja dusicne
kiseline iz zraka.

Birkelandov ili, bolje receno, Birkeland-Eydeov postu-
pak,'®" nazvan tako po Norvezanima Kristianu Birkelandu
(1867. — 1917.) i Samuelu Eydeu (1866. — 1940.), temelji
se na zagrijavanju zraka (2000 — 3000 °C) propustanjem
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kroz elektri¢ni luk. Pri tome se samo 2 — 3 % dusika pre-
tvara u NO uz teoretski utrosak 1 kWh elektricne energije
po 93,5 g HNO; (u praksi se medutim postizalo najvise
80 — 90 gkWh™"). Da bi se postupak isplatio, trebalo je
propuhivati enormne koli¢ine zraka kroz isto tako enor-
mno velike elektricne lukove. Rije¢ je o kruznim lukovima,
bolje receno elektricnim plo¢ama ili diskovima: u jednom
takvom, tri metra u promjeru, stvarao se sedam metara vi-
sok stup uzarenog plina (slika 1).

Slika 1 — Shema elektri¢nog luka (diska) u Birkeland-Eydeovom
postupku za proizvodnju dusicne kiseline gorenjem du-
Sika (ref. 11, str. 326)

— Scheme of electrical arc (disc) in Birkeland-Eyde process
for the production of nitric acid by burning of nitrogen
(Ref. 11, p. 326)

Fig. 1

Ono $to nas ovdje najvise zanima je kinetika procesa. Za
reakciju (11) moze se napisati jednadzba ravnoteze:

2
K = PNO (12)
" PN, pO,

no vrijednost konstante ravnoteze, K, te reakcije ovisi
o temperaturi (tablica 1). Iz tablice vidimo da vrijednost
konstante raste s temperaturom, sto dovodi do sve vece
iskoristivosti reakcije, tj. do bolje proizvodnje dusikova
monoksida. Drugim rijecima, zrak treba zagrijati na $to visu
temperaturu da bi se dobilo Sto vise dusikova monoksida, a
s njime i dusgi¢ne kiseline.

Nakon prolaska kroz elektri¢ni luk zrak se hladio, pri ¢emu
se NO oksidirao u NO,. Plin se potom otapao u vodi da
bi se dobila dusi¢na kiselina, ili u gasenom vapnu da bi
se proizvela “zracna” ili “norveska” salitra (Norge-salitra,
njem. Norgesalpeter), tj. kalcijev nitrat koji je sluzio kao
umjetno gnojivo.

Da bi se postupak do kraja razumio, treba uzeti u ob-
zir i druge termodinamicke parametre, a ne samo kon-
stantu ravnoteze. Kao prvo, reakcija (11) je endotermna
(AH°(NO) = +90,3 k) mol™"), sto se vidi ve¢ po utrosku
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struje.” Drugo, $to je u kontekstu ovog ¢lanka najvaznije,
je da iskoristivost postupka ne ovisi samo o najvisoj tem-
peraturi na koju se zrak zagrijava (tablica 1) nego i o brzini
hladenja plinske smjese nakon reakcije. Ako bi se polako
hladila, bila bi uvijek u stanju ravnoteze, sto bi dovelo do
postupnog smanjivanja udjela NO. Brzina reakcije ovisi o
temperaturi (Arrheniusova jednadzba!) pa se na visim tem-
peraturama ravnoteza uspostavlja brze nego na nizim. Sto-
ga tehnoloski proces treba optimalizirati tako da se s jedne
strane postigne sto veci udjel dusikova monoksida u plinu
Sto izlazi iz elektri¢nog luka, a s druge omoguci njegovo
Sto brze hladenje kako bi se sprijecilo raspadanje produkta
reakcije. Pri temperaturama nizim od 700 °C brzina raspa-
da dusikova oksida vrlo je mala, pa se moze reci da se NO
nalazi u metastabilnom stanju.

Dobivanje amonijaka iz elemenata

Dobivanje amonijaka izravnim spajanjem elemenata,®'
vodika i dusika, vrh je vrhova kemijske tehnologije, i po
tehnoloskim rjesenjima i po vaznosti postupka kako za mir

*Nije slucajno da je Birkeland-Eydeov postupak otkupila norveska tvrt-
ka Norsk Hydro a potom podignula tvornicu u Notoddenu s godisnjom
proizvodnjom 100 — 120 tisuca tona HNO; ili 160 tisuca tona kalcijeva
nitrata. Postupak su poslije modificirale druge tvrtke (Nitrum AG, Salpe-
tersaure-Industrie AG, BASF) i po njemu proizvodile.
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Tablica T —Konstanta ravnoteze reakcije oksidacije dusika i vo-
lumni udjel dusikova monoksida u zraku pri visokim
temperaturama (ref. 11, 23)

Table T —Equilibrium constant for the reaction of nitrogen oxi-
dation and volume ratio of nitrogen monoxide in air at
high temperatures (Refs 11, 23)
Temperatura/°C K, Volumni udjel NO /%
Temperature /°C | (= p>NO /py, pO,) Volume ratio of NO /%
1227 6,1 107 0,10
1727 2,3 10 0,61
2227 2,0 1073 1,79
2727 8,4 107 3,57
3227 2,2 102 5,8
3727 4,6 1072 8,0

tako i za rat. Bila je to tehnologija koja je promijenila po-
vijest svijeta. Da nje nije bilo, Prvi svjetski rat bi zavrsio
koju godinu prije jer je Nijemcima zbog Antantine bloka-
de ponestalo cilske salitre, sirovine za proizvodnju dusic-
ne kiseline, pa stoga i eksploziva.™ lako je prvi pogon za
proizvodnju amonijaka poceo s radom 1910. u Oppau,
njegova je proizvodnja amonijaka bila nedovoljna za ratne
potrebe, pa je pocetkom 1917. podignuta tvornica u Leuni
(tablica 2).

Tablica 2 —Najvazniji dogadaji u razvoju tehnologije dobivanja amonijaka iz elemenata
Table 2 —Key events in the development of technology for ammonia production from the elements

Godina Dogadaj
Year Event
1903. — 1904 F. Haber istrazuje ravnotezu H, + N, pri atmosferskom tlaku.
: "| E Haber studied equilibrium H, + N, at atmospheric pressure.
1906. — 1908.| F Haber, W. Nernst i drugi odreduju konstante ravnoteze za sustav H, + N, pri visokim tlakovima.
: "| E Haber, W. Nernst and others determined equilibrium constants for H, + N, system at elevated pressures.
1908 F. Haber i tvrtka Badische Anilin- und Sodafabrik (BASF) patentiraju postupak za dobivanje amonijaka iz elemenata.
: F. Haber and Badische Anilin- und Sodafabrik (BASF) patented the process of ammonia synthesis from the elements.
1910 Pocinje industrijska proizvodnja amonijaka u Oppau.
: Industrial production of ammonia started in Oppau.
1912 Pogon u Oppau proizvodi 1000 kg amonijaka dnevno.
: Oppau facility was producing 1000 kg ammonia a day.
1913 Pogon u Oppau proizvodi 30 t amonijaka dnevno.
: Oppau facility was producing 30 metric tons ammonia a day.
1915 Pocela izgradnja nove tvornice amonijaka u Leuni.
: The building of new factory for ammonia production began in Leuna.
1917 Pocinje proizvodnja u novoj tvornici u Leuni. Dnevno proizvodi 100 t amonijaka.
: Industrial production of ammonia started in Leuna with a daily production of 100 metric tons of ammonia.
1918 Oppau i Leuna proizvode 75 tisu¢a tona amonijaka godisnje.
’ Oppau and Leuna were producing 75 000 metric tons of ammonia a year.
Oppau i Leuna proizvode 425 tisuca tona amonijaka godisnje. Tvornica u Oppau leti u zrak pri eksploziji 4500 t
1921 uskladistenog amonijeva nitrata.
’ Oppau and Leuna were producing 425 000 metric tons of ammonia a year. Oppau factory was blown to pieces by
explosion of 4500 metric tons of stocked ammonium nitrate.
1968 Pocela proizvodnja amonijaka Haber-Boschovim postupkom u Hrvatskoj (Petrokemija d. d. Kutina).
’ Beginning of ammonia production in Croatia by Haber-Bosch synthesis (Petrokemija d. d. Kutina).
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Uz postupak dobivanja amonijaka izravnim spajanjem
elemenata vezu se imena dvojice Nijemaca, Fritza Habe-
ra (1868. — 1934.) i Carla Boscha (1874. — 1940.), ciji je
rad poslije okrunjen Nobelovom nagradom (Haber 1918.,
Bosch 1931.). Najjednostavnije receno, Haber je istrazio
reakciju (slika 2), a Bosch konstruirao reaktor za njezinu
tehnolosku primjenu. Najveci je problem bio, koji je Bosch
uspio rijesiti, kako sprijeciti da vodik ne reagira s ugljikom
u zeljezu i tako unisti reaktor.

u | Frischgaszufubr
g (uor)

Ammoniak-
ablal

Slika 2 — Nacrt Haberova laboratorijskog uredaja za sintezu amo-
nijaka (ref. 11, str. 402).

Fig. 2 —Scheme of Haber’s laboratory device for ammonia syn-
thesis (Ref. 11, p. 402)

Postupak izravnog spajanja vodika i dusika u amonijak,
Haber-Boschov postupak, temelji se na jednostavnoj reak-
ciji, tocnije kemijskoj ravnotezi:

3 Hy(g) + Ny(g) 2 2 NH,(g) (13)
Reakcija je egzotermna (AH°(NH;) = —46,1 k) mol™) i
egzergona (AG°(NH;) = —16,45 kl mol™") te ovisna o tlaku
i temperaturi (slika 3). Da bi se postigla Sto veca iskori-
stivost reakcije, sintezu treba raditi pri Sto vecem tlaku i
Sto nizoj temperaturi. U tom je pogledu Bosch napravio
kljucan korak, jer je konstruirao reaktor koji je mogao ra-
diti pri tlaku 150 — 250 bar i temperaturi 400 — 500 °C,
dok je granica tadasnje tehnologije bio tlak od 50 bar pri
temperaturi 250 °C. No to je tehnicki dio problema. Drugi
dio je sustinski.

Sustinski dio problema odnosi se na temperaturu: niza
temperatura — veca iskoristivost. Znaci li to da bi se vodik
mogao spajati s dusikom i pri sobnoj temperaturi? Mogao
bi, ali se to ipak ne dogada. Ne dogada se zato jer slika 3
govori o termodinamici, a ne i o kinetici procesa. Spajanje
dusika s vodikom pri sobnoj temperaturi izuzetno je spor
proces. Da bi se proces bez grijanja ubrzao, tj. ravnoteza
brzo uspostavila, treba imati katalizator. | tako se cijela pri-
¢a oko proizvodnje amonijaka iz elemenata vrti oko kata-
lizatora.
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Slika 3 — Ravnotezni udjel amonijaka u stehiometrijskoj smjesi
vodika i dusika u ovisnosti o tlaku i temperaturi (ref. 12,
str. 481)

Fig. 3 - Equilibrium ratios of ammonia in the stoichiometric
mixture of hydrogen and nitrogen as a function of tem-
perature and pressure (Ref. 12, p. 481)

Upravo zbog toga, zbog katalizatora trebamo u pricu uz
Habera i Boscha uvesti jos jednog kemicara, Alwina Mi-
ttascha (1869. — 1953.). On je nakon 20 tisu¢a testiranja
4000 katalizatora na kraju igrom slucaja pronasao najbolji,
katalizator od spuzvastog zeljeza. Krajem 1909. godine pri-
reden je katalizator pogodan za industrijsku primjenu na
bazi zeljeza uz primjese aluminijeva i drugih oksida. On
je pri temperaturi od 500 °C i tlaku od 350 bar postizao
iskoristivost od 17,8 %.

No potraga za novim katalizatorima ne prestaje. Traze se
takve tvari koje bi mogle toliko ubrzati spajanje vodika i
dusika da bi se amonijak mogao proizvoditi pri atmosfer-
skom tlaku i sobnoj temperaturi.' Taj cilj ne proturjeci
termodinamici, a u prilog njegove ostvarivosti govori i to
da se sinteza amonijaka, zahvaljujuci enzimima (nitroge-
nazama), dogada u zivoj prirodi, u svijetu modrozelenih
algi (cijanobakterija). Stovise, smatra se da se zbog starosti
cijanobakterija, a i reduktivne prvobitne Zemljine atmos-
fere metabolizam prvih Zivih bi¢a na nasem planetu te-
meljio upravo na fiksaciji dusika. Takva su razmisljanja u
skladu s kamoautotrofnom (Zeljezno-sumpornom) teori-
jom o postanku Zivota,”™ a na neki su nacin i eksperimen-
talno potvrdena. Naime, reakcijom cestica FeS s dusikom
i sumporovodikom nastaje amonijak i to pri atmosfer-
skom tlaku i malo povisenoj temperaturi (70 — 80 °C):
N, + 3 FeS + 3 H,S — 3 FeS, + 2 NH,."® Stoga se isku-
Savaju kompleksni spojevi koji oponasaju aktivno mjesto
nitrogenaza, ali i katalizatori drugih struktura, medu njima
i derivati grafena."
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Zakljucak

Povijesni pristup nastavi kemije treba poticati iz dva razlo-
ga. Prvi je Sto se kemija na taj nacin veze s konkretnim,
sa zivotnim. Kemijski procesi i reakcije dobivaju svrhu i
smisao. To olaksava ucenje jer ucenik povezuje nepoznato
s poznatim, kemijske formule i reakcije s onime o ¢emu
je ve¢ cuo (u ovom slucaju: umjetna gnojiva, eksplozivi,
elektri¢na iskra, tlaCenje plinova, zelena gnojidba). Usto
se nastava kemije moze ozivjeti pricanjem zgoda iz Zivota
kemicara, izumitelja tehnoloskih postupaka. (Narocito je
zanimljiv Zivotni put Fritza Habera, koji je pao u nemilost
nove vlasti jer je bio Zidov — u njemackom srednjoskol-
skom udzbeniku kemije iz toga doba Haber se uopce ne
spominje nego samo Bosch.®)

Drugi je razlog sto povijesni pristup daje kemiji vaznost
koju ona ne bi imala ako bi se ucila posve formalno. Reak-
cija spajanja vodika s dusikom je, kada se gleda jednadzba,
reakcija kao i svaka druga, no o H, + N, ovisila je sudbi-
na milijuna ljudi u Prvom svjetskom ratu, a danas bi bilo
mnogo vise gladi u svijetu da nije bilo Boscha i Habera:”
svjetska proizvodnja amonijaka, a s njime i umjetnih gno-
jiva, porasla je na vise od 150 milijuna tona godisnje.'>"
Tako se kemiju smjesta u Siri drustveni, pravo re¢eno povi-
jesni kontekst te joj se daje vaznost koju zasluzuje — mjesto
sredisnje prirodne znanosti. No na drustvenu se vaznost
kemije pocesto zaboravlja: konacni se cilj u¢enja vidi, na-
zalost, u dobrom pamcenju formula i umijecu rjesavanja
zadataka.

Razmatranje ravnoteze i brzine kemijskih reakcija, sto sam
ucinio u ovome radu, daje priliku za postavljanje pitanja
koja bi u¢enicima olaksala njihovo razumijevanje. Evo ne-

kih:

1. Zasto se sporim hladenjem otopine (ili taline) dobivaju
veliki, a brzim hladenjem mali kristali?

2. Granit i riolit su eruptivne stijene istog mineralnog sasta-
va, no razlikuju se po velicini zrnaca minerala. U granitu
se nalaze zrnca i od 5 mm, dok su u riolitu mineralna
zrnca vidljiva samo mikroskopom. Mozete li iz toga za-
kljuciti kako je nastao granit, a kako riolit?

3. Nalazi li se nase tijelo u stabilnoj ili metastabilnoj kemij-
skoj ravnotezi s kisikom u zraku?

4. Navedite primjere dinamicke ravnoteze iz svakodnev-
nog zivota. Ovisi li ravnoteza o brzini procesa?

Usto bi se mogli postavljati kemijski zadatci “sa smislom”:2°

1. Ako treba, kao sto smo rekli, 10" godina da se 15 %
plina praskavca pri temperaturi od 9 °C pretvori u vodu,

" Fritz Haber: “Moramo se zadovoljiti skromnim ponosom, da je nase zna-
nje moglo ocuvati u minulom ratu nasu zemlju od najteze gladi s obzirom
na dusikove spojeve i da nam je sada moguce da nezavisno od stranog
dovoza mi sami pokrivamo potrebu nasega tla sto se tice dusika. Time
smo se uklonili u nasem gospodarstvu sa sirovinama neprilikama, koje
su prijetile, da ¢e se iscrpiti Cilenska skladista” (citirano prema ref. 22).
U razumijevanju ovog citata treba uzeti u obzir da je Antanta, suprotno
medunarodnom pravu, uvela embargo na izvoz hrane u Njemacku i Au-
stro-Ugarsku (“gladna blokada”). Blokada je proglasena odmah na pocet-
ku rata, no postala je totalna 1. ozujka 1915., kao odgovor na njemacku
blokadu britanskih luka u veljaci iste godine.
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koliko molekula vode pri 9 °C nastaje svake sekunde u
litri praskavca?

2. Koliko treba propuhati zraka kroz elektri¢ni luk u Birke-
land-Eydeovom postupku da bi se dobio 1 kg dusi¢ne
kiseline, uz pretpostavku da se zrak zagrije na 2727 °C?

3. Kolika je gustoca stehiometrijske smjese vodika i dusika
u reaktoru za sintezu amonijaka pri uobicajenim radnim
uvjetima (400 °C, 200 bar)?

4. Reakcija spajanja dusika s vodikom zove se i redukcija
dusika. Zasto?

5. U bioloskom procesu fiksacije dusika od dusika (N,) i
vodikovih iona (H*) nastaju amonijevi ioni (NH,*) i pli-
noviti vodik (H,). Napisite jednadzbe oksidacije i reduk-
cije za oba procesa.

Predani ¢e nastavnik znati postaviti jos vise od tih deset
pitanja te tako pribliziti uceniku kemiju, a kemiju svakod-
nevnom Zivotu.
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SUMMARY

Nitrogen Fixation: Rate and Equilibria of Chemical Reactions

Nenad Raos

Presentation of technological processes for the production of nitric acid (Birkeland-Eyde) and am-
monia (Haber-Bosch) by nitrogen fixation points not only to the importance of chemical technolo-
gy in world economy and politics, but it could also provide a way for the teaching of chemical ki-
netics and thermodynamics. The success (yield) of both processes depends mostly on establishing
chemical equilibrium at the best conditions and with the proper rate of reaction. In Birkeland-Ey-
de process, a good yield is managed by regulation of temperature, while in Haber-Bosch synthesis,
it is obtained by a fine interplay of temperature and pressure along with a good choice of catalyst.
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