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Haber-Bosch

- en Power-to-X-teknologl

Udviklingen af Haber-Bosch-processen fil fremstilling af ammoniak
er blevet kaldt den vigtigste opfindelse i det 20. &rhundrede. P&
trods af at processen er over 100 &r gammel, er den stadig yderst
relevant i dag. Men hvorfor er den det, og kan vi stadig blive
endnu klogere pd& denne velkendte teknologi?

Af Simon Ingeman Hansen,
Anker Degn Jensen og
Jakob Munkholt Christensen,
DTU Kemiteknik

Fremstillingen af ammoniak er en af de
vigtigste processer for verdens befolk-
ning, da den globale fgdevareforsyning
er afhengig af ammoniak til produktion
af kunstggdning. Omtrent halvdelen af
den nuvarende verdensbefolkning er un-
derstgttet af kunstggdning (figur 1), som
fremstilles fra ammoniak [1]. Derudover
kan ammoniak komme til at spille en
rolle som energibzrer, nar elektricitet fra
baredygtige energikilder skal lagres ef-
fektivt. Desuden kan ammoniak bruges
som et CO,-frit brendstof, specielt til
skibsfart [2].

Ammoniak
som energibcerer
Ammoniak fremstilles industrielt ved,
at kveelstof og brint reagerer ved hgjt
tryk og temperatur (P = 150-300 bar, T =
350-500°C) via Haber-Bosch-processen
(se reaktion 1) [4].
N,+3H,~ 2NH, R1)
Processen foregér ved hjlp af en
jernbaseret katalysator. Ruthenium er
dog alment kendt som en bedre kataly-
sator, men grundet den hgjere pris og
kortere levetid er jern den dominerende
katalysator [5]. Den arlige produktion
af ammoniak er cirka 180 millioner
tons, hvilket ggr det til et af de mest
producerede kemikalier pa verdensplan
[6]. Ammoniakfremstilling er ogséd en
meget energikravende proces og derfor
er det relevant at undersgge, om den kan
forbedres. Som det fremgér af reaktion
1, er det ngdvendigt med store maengder

30

9-

= \ferdens befolkning

—— Estimeret befolkning uden brug af kunstgadning
7 | = Estimeret befolkning athangig af kunstgedning

6}

Befolkningstal i milliarder
-9

3 -

51

1} -

0 — : - ,
1900 1920 1940 1960 1980 2000 2015

Figur 1. Udviklingen i verdensbefolkningen siden &r 1900 [3]. Betydningen af
kunstgadning for befolkningstilvaeksten fremgéar tydeligt.
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Figur 2. Energitcetheden for en roekke forskellige kemikalier samt et konventionelt Li-
ion batteri [9]. De granne er kulfrie, mens de gré er baseret pd kul.
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Associativ Mekanisme

Figur 3. lllustration af henholdsvis en associativ og en dissociativ
reaktionsmekanisme. Forskellen bestdr i, om brint interagerer
med N,, far eller efter den interne N=N binding brydes [10].

af brint for at fremstille ammoniak. Denne brint kommer i dag
primert fra naturgas, der omdannes til brint ved at lade det
reagere med damp (se reaktion 2), mens kvelstof kommer fra
luften [7].

CH,+ H,0 =3 H,+ CO (R2)

I fremtiden vil det blive muligt at producere brint ved elektro-
lyse af vand ved hjzlp af overskydende elektricitet fra vedva-
rende energikilder. Dette er ogsa kendt som Power-to-X, men
da brint er svart at opbevare, er det oplagt at bruge den til at
producere ammoniak, der kan bruges til flere formal. Desuden
er energitatheden (pa volumenbasis) af ammoniak stgrre end
brint, som det fremgar af figur 2, hvilket ggr det mere egnet
som energibarer. Det bemarkes ogsa, at energitetheden af
ammoniak ikke kan konkurrere med fossile brandsler som
diesel og LNG (flydende naturgas). Ammoniak har dog stort
potentiale som et kulstoffrit alternativ til konventionelt breend-
stof. Ammoniakken kan fremstilles ved at kombinere brint fra
elektrolyse med luftens kvelstof og et dansk anleg af denne
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Figur 4. Den maksimale syntesehastighed for ammoniak
(T=400°C, P =1 atm) sammenlignet med aktiveringen af

N, i Izbet of & minut. Mcoengden af aktiveret kvcelstof for N,
adsorption ved 400°C og atmosfeerisk fryk er bestemt ved hjcelp
af TPD (P = 1 atm, temperaturrampe = 2°C/min.).
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type er under udvikling i Esbjerg med en kapacitet pa 600 kton
NH,/ér og et energiforbrug pa 1 GW [8].

Hvordan fungerer

Haber-Bosch-processen?

Fremstillingen af ammoniak sker igennem flere reaktionstrin

pa katalysatoren. Mekanismen er altsa vaesentligt mere kompli-
ceret end den samlede reaktion beskrevet i (R1). Det er dog den P>
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generelle overbevisning, at det hastig-
hedsbestemmende trin er brydningen af
den tredobbelte N=N binding. Spgrgs-
maélet er blot, hvordan denne binding
brydes? En sddan fundamental forstaelse
er vigtig, fordi den kan fgre til identifi-
kation af bedre katalysatorer, der tillader
mildere reaktionsbetingelser og dermed
en mere energieffektiv proces.

Der er overordnet set to forskellige
muligheder: en associativ mekanisme og
en dissociativ mekanisme [10], som illu-
streret i figur 3, side 31. I begge tilfeelde
vil kveelstof sette sig pa overfladen af
en katalysator (kaldet adsorption). Den
grundleggende forskel mellem de to
mekanismer drejer sig om, hvorvidt brint
binder til kvelstof, inden N=N bindingen
brydes eller om N=N bindingen brydes
umiddelbart efter, kvaelstofmolekylet har
sat sig pa overfladen.

Det menes (siden 1930’erne), at
Haber-Bosch-processen forlgber via den
dissociative mekanisme. Den jernbase-
rede katalysator til processen har ikke
endret sig meget de seneste 100 ar, og
det er verd at overveje, om den mang-
lende innovation skyldes en ufuldstan-
dig forstaelse af processen. En af de ting,
der endnu ikke er forklaret, er eksisten-
sen af en H,/D,-isotopeffekt. Tidligere
forsgg har vist, at brint-isotopen D, giver
en hurtigere reaktion end H, [11], [12].
Dette er interessant, da brint slet ikke
indgar i den hastighedsbestemmende
brydning af N=N bindingen via den
dissociative mekanisme.

Eftersom brydningen af N=N bindin-
gen er det hastighedsbestemmende trin,
er det relevant at undersgge, hvor hurtigt
brydningsproduktet N akkumuleres pa
overfladen af katalysatoren. Indledende
forskning fra DTU Kemiteknik har vist,
at N, aktiveringen i Igbet af 1 minuts
adsorption er markant langsommere end
ammoniaksyntesen (figur 4. side 31).
Dette resultat understgtter, at processen
ikke er helt forstaet, men det er habet,
at en bedre forstaelse kan opbygges -
maske er forklaringen en brint-assisteret
associativ mekanisme som illustreret i
figur 3, side 31.

Ammoniaksynteseforsgget er udfgrt
ved at male udgangskoncentration af
NH, ved forskellige opholdstider (T =
400°C, P = 1 atm) og ekstrapolere til en
maksimal syntesehastighed (som sker
ved en negligerbar ammoniakkoncentra-
tion, da NH; er en sterk inhibitor), mens
aktiveringen af N, pa ét minut er bestemt
ved at fglge de fire trin beskrevet i figur
5. Farst aktiveres katalysatoren ved at
reducere den i brintholdig gas, hvorefter
kvealstof adsorberes (T = 400°C, P =
1 atm). Den benyttede gas indeholder
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Figur 5. Eksperimentel procedure til at undersege moengden af kveelstof adsorberet pé
overfladen af en jernbaseret katalysator. TPD = Temperaturprogrammeret desorption.

25 procent kvalstof, mens resten er
inert Argon. Gasblandingen sendes hen
over katalysatoren i ét minut, hvorefter
reaktoren bratkgles med isvand, hvilket
“fastfryser” det adsorberede kvelstof.
Herefter udfgres en analysemetode kaldet
temperaturprogrammeret desorption
(TPD). Her opvarmes reaktoren langsomt,
mens udgangsgassens sammens&tning
monitoreres ved hjelp af massespektro-
skopi. Derved kan man kvantificere
mangden af kvalstof, nar det hopper

af katalysatorens overflade, hvilket vil
svare til mengden af aktiveret kvalstof.

Fremtidigt arbejde

Det fremtidige arbejde med at under-
sgge reaktionsmekanismen for Haber-
Bosch-processen vil primert besta af tre
forskellige vinkler. Den fgrste bliver at
kgre reaktionen baglens, hvor ammo-
niak sendes hen over katalysatoren for

at undersgge nedbrydningen af ammo-
niak, da det kan vare lettere at detektere
mellemprodukter i reaktionen, nar den
betragtes baglens. Derudover vil der
blive udfgrt en rekke forsgg med infra-
rad (IR) spektroskopi pa en jernbaseret
modelkatalysator, hvor mellemprodukter
af forskellig sammenszatning (N,H,) for-
spges detekteret. Dette vil vere med at
til give et fingerpeg for mulige reaktions-
mekanismer. Slutteligt vil der ogsa blive
lavet en reekke isotopforsgg, hvor brint
udskiftes med deuterium i ammoniak-
syntesen med samtidig IR-spektroskopi.
Dette er interessant i forhold til at under-
sgge mellemprodukter, da IR-frekvenser-
ne vil falde, da den interne N-N binding
svaekkes, nar kvalstof skal holde pa det
tungere deuterium frem for brint.
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