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Kunstgadning og ammoniak
— historien om hvordan ét molekyle holder liv
| halvdelen af verdens befolkning
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Historie

Ammoniak (NH,) er et stof, som de fleste har hart om og kender
til. Vi kender det som et kemikalie fra kemiundervisningen, som en
bestanddel af urinstof (NH,),CO eller som en af komponenterne i
salmiak (NH,CI). Men faktisk er hovedanvendelsen af ammoniak
fremstillingen af kunstgedning. Neaesten alle typer kunstgedning
indeholder en masse ammoniak, da planterne har brug for am-
moniak til at gro. Blandt andet indgar ammoniak som en del af de
aminosyrer, som alle proteinerne er opbygget af. De fleste planter
kan ikke selv danne ammoniak i tilstreekkelige maengder, og derfor
skal det tilferes i form af gylle eller via kunstgedning.

Ammoniak
Reaktionsligningen for ammoniakreaktionen ses her:

N, (9) +3H, (@) — 2NH (g)

Et indisk ammoniakanlaeg der kan producere 3000 tons
ammoniak om dagen

Ammoniakmolekyle (bla=N, hvid=H)

Ammoniak fremstilles kemisk ved en reaktion mellem dinitrogen
(kveelstof — N,) og dihydrogen (rint — H,). Det er dog en meget
vanskelig reaktion at fa til at forlabe, da den meget staerke trippel-
binding mellem nitrogenatomerne i dinitrogen skal brydes.

Det var forst s& sent som i 1908, at processen blev udviklet og
patenteret af den tyske kemiker Fritz Haber. Haber solgte derefter
rettighederne til det tyske kemikaliefirma BASF, hvor Carl Bosch
og hans medarbejdere udviklede processen og opskalerede den til
at kunne kere i industriel skala. Derfor kaldes processen ogsa for
Haber-Bosch-processen i daglig tale.

| 1913 startede det ferste industrielle anleeg til fremstilling af am-
moniak i neerheden af Mannheim i Tyskland. Anleegget kunne
producere 11.000 tons ammoniak pr. ar. Efterspergslen var dog
meget hgjere, og inden for kort tid blev der bygget en masse an-
leeg, s& man allerede i 1937 producerede 755.000 tons ammoniak
pr. &r pa verdensbasis, og derfra gik det kun opad.

| dag produceres der omkring 150.000.000 tons ammoniak pr. ar
pa de ca. 650 fabrikker, der ligger rundt omkring i verden. Am-
moniak er pa vaegtbasis det stof, der produceres nasstmest af i
verden, kun overgaet af svovisyre (~180 mio. tons pr. &r), der sjovt
nok ogsa bruges i produktionen af kunstgedning — nemlig til at
oplase calciumfosfat (Ca(PO,),).
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Ammoniaks betydning for verdens befolkning
Indtil starten af 1900-tallet fandtes der ingen kunstgaedning, og
dermed var udbyttet fra landbrugsmarker ikke specielt hgjt. Der
var altsé en greense for, hvor mange mennesker, man kunne brod-
fode. Men med indferelsen af kunstgadningen er det blevet muligt
at f& et meget sterre udbytte pr. hektar landbrugsareal, hvilket har
gjort det muligt at bredfede verdens stadigt voksende befolkning.
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Sammenhaeng mellem verdensbefolkningstal og
forbruget af kunstgedning

| figuren ser vi sammenhaengen mellem forbruget af kunstged-
ning og verdens befolkning. Som det fremgar, var befolkningstallet
forholdsvis stabilt pa lidt under to milliarder mennesker, indtil man

i 1940’erne for alvor fik gang i produktionen af kunstgedning.
Siden er befolkningstallet steget til over 6 milliarder mennesker.
Antager vi, at vores planet uden kunstgedning kun kan brodfede
de 2 milliarder mennesker, som figuren indikerer, s& betyder det, at
4 milliarder mennesker i dag holdes i live, udelukkende fordi vi kan
lave ammoniak og kunstgadning. Altsa at 4 milliarder mennesker
lever pga. Haber og Bosch’s udvikling af ammoniakprocessen.

En mere preecis beregning af landbrugsudbytter, kapaciteter og

befolkningstallet foretaget af FAO (FN'’s landbrugsorganisation) vis-
er, at et mere korrekt estimat er, at 3 milliarder mennesker holdes i
live pa grund af kunstgedning, hvilket stadig er et imponerende tal.

Energiforbrug og energieffektivitet

En ammoniakfabrik bestér af en lang reekke processer, hvoraf
reaktionen mellem dinitrogen og dihydrogen kun er én af mange.
Dinitrogen fés fra luften, som bestér af omkring 78% N,. Dihy-
drogen kan man ikke finde i naturen; i stedet fremstilles det pa am-
moniakfabrikken ud fra naturgas. Naturgas bestéar for det meste af
metan (CH,), og med det som eksempel sker felgende reaktioner:

CH,(@+H.O (@ — CO(g) +3H, ()
CH,(@+H.O(@ — CO, (g +H,(Q)

De to reaktioner benaevnes normalt “steam reforming” og “water
gas shift”. | de fleste anleeg karer steam reformingen i to trin: primeer
reforming ved 500-800°C med tilfersel af varme fra gasbraendere,
0g sekundeer reforming, hvor ilten fra den tilferte luft (kilden til N,) af-
braender noget af den resterende CH,, hvilket haever temperaturen
til >1000°C og eger udbyttet af H,. Ligeledes foregar water gas

shift i to trin ved henholdsvis ~350°C og ~220°C. En mere detaljeret
beskrivelse af anleegget ses i bilaget. Efter al denne behandling har
gassen typisk felgende sammenseetning:

Gas Indhold (volumen%)
Dihydrogen (H,) 74,3

Dinitrogen (N,) 24,8

Argon (Ar) * 0,2

Naturgas/metan (CH,) 0,9

* Ar (og andre aedelgasser) stammer fra den atmosfeeriske Iuft, som
bruges som kilde til N,

Bemeerk, at volumenforholdet (og dermed molforholdet) mellem
dihydrogen og dinitrogen er tast pa 3, hvilket er det stekiometriske
forhold i ammoniakreaktionen.

Det koster en del energi at fremstille ammoniak. Blandt andet fordi
ammoniakreaktionen foregar ved hgijt tryk (150-250 bar) og ved
hej temperatur (300-550°C). Men endnu mere energi bruges til
fremstillingen af dihydrogen, specielt fordi steam reforming er en
endoterm (varmeforbrugende) reaktion, hvorimod water gas shift
er tiineermelsesvis varmeneutral, og ammoniakreaktionen selv er
en exoterm (varmeproducerende) reaktion.
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Styringen af energiproduktion/forbrug i et ammoniakanlaeg

og energieffektiviteten i de forskellige processer har altsa stor
indflydelse pa, hvor meget energi der samlet bruges til at frem-
stille ammoniak. Og det er en vigtig faktor i verdens samlede
energiforbrug, fordi der produceres sa store masngder ammoniak.
Rent faktisk gar mere end 1% af verdens samlede energiforbrug
udelukkende til at lave ammoniak. Opgaven med at opna sé hoj
energieffektivitet som muligt er derfor en af de store ingenigrmaes-
sige udfordringer inden for industriel produktion af ammoniak.

Topsee er et af de forende firmaer inden for ammoniakteknologi i
verden og har veeret med til at indfere banebrydende nye mader
at fremstille ammoniak pa. Blandt andet ved hjeelp af Topsoes
teknologier er det lykkedes naesten at halvere energiforbruget i
ammoniakfremstillingen fra 50 GJ (50.000.000.000 J) pr. tons
ammoniak i 1960 til nu under 30 GJ pr. tons ammoniak. Den
nedseettelse af energiforbruget har ikke blot sparet en masse
energi, men ogsa betydet en stor besparelse i udledningen af
CO, pr. tons ammoniak, der er blevet produceret. Det ser vi pa i
den folgende opgave.

Forfatter
Forskningskemiker Kim Johannsen, Haldor Topsee

CO,
H,0 Luft
450-
Naturgas 0°C 500°C
400-
500°C 300°C
350°C KMR
KM
NH3
1200°C 300°C
400°C
200°C
1000°C
800°C 325°C
100°C
220°C
Afsvovling Primaer Sekundeaer Purge
reforming reforming Shift Methanisering
I‘ ’I L i [ 7] i
N ”i N ”
Rensning af Fremstilling af Hy Fjernelse af Fremstilling af NH3
naturgas biprodukt

Skitse af typisk ammoniakanleeg
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Opgave

Hvor meget CO, pr. &r og energi pr. ar har vi sparet pa ver-
densplan ved at energieffektivisere ammoniakprocessen i
forhold til 1960? Udregn det bade i tons CO, og GJ energi
samt hvor meget det er i forhold til det samlede danske
forbrug af energi og udledning af CO,. Antag at al energien
forbrugt i ammoniakprocessen stammer fra naturgas.

Energiforbrug pr. tons ammoniak fremstillet i 1960 var 50 GJ.
Energiforbrug pr. tons ammoniak fremstillet er nutildags 30 GJ.

Verdensproduktionen er 150 millioner tons ammoniak per ar.
Danmarks totale &rlige energiforbrug (2007) er 800.000.000 GJ.
Danmarks &rlige direkte CO,-udledning (2007) er 52 millioner tons.

Breendveerdien for naturgas saettes til 56 GJ/tons.

Spoargsmal
Forklar udfra Le Chateliers princip om ammoniakreaktionen skal
kaore ved hgit eller lavt tryk.

Ammoniakreaktionen er exoterm, dvs. varmeudviklende. Forklar
udfra Le Chateliers princip, om ammoniakreaktionen skal kere ved
hej eller lav temperatur. Hvilken indvirkning vil det have péa reak-
tionshastigheden?

Undersag (evt. pa nettet) hvor meget kvaelstof der typisk er i NPK-
gedning. Hvis &rsproduktionen af NH, er 150.000.000 tons, hvor
meget NPK-gadning kan der sé laves ud fra det? Hvor meget er
det pr. indbygger i verden? Er det meget eller lidt?

Hvilke problemer er der herhjemme i Danmark forbundet med
brugen af kunstgedning?

Lesning pa opgaven

Vi sparer 50GJ/tons-30GJ/tons= 20GJ/tons ammoniak.
Total sparet pa arsbasis er 150.000.000 tons/ar*20 GJ/tons=
3.000.000.000 GJ/ar

Danmarks érlige forbrug er 800.000.000 GJ
Besparelsen svarer til 3.000.000.000/800.000.000=
3,75 x Danmarks samlede energiforbrug

Maeengden af naturgas sparet er 3.000.000.000 GJ/ar / 56 GJ/
tons = 54.000.000 tons CH,/ar

Vaegtforholdet mellem CH, (16,04 g/mol) og CO, (44,01 g/mol)
er forholdet mellem molmasserne. Vaegtforholdet er altsg, at 1 kg
CH, giver 44,01/16,04 = 2,74 kg CO,,

CO,-besparelsen er altsé 2,74*43.000.000 tons/ar =
147.000.000 tons CO /ar

Danmarks é&rlige direkte udledning af CO, er 52.000.000 tons
CO,-besparelsen svarer altsé til 147.000.000/52.000.000 =
2,8 x Danmarks CO,-udledning

Der er altsa sparet betragtelige masngder energi og CO, pa at
energieffektivisere ammoniakprocessen!

Kommentarer til spgrgsmal
| figuren pé forrige side star forklaret, hvordan Le Chateliers princip
kan bruges pa ammoniakreaktionen.

Pa de fleste NPK-gadninger star vaegtprocenterne af N, P og

K angivet pa posen som fx 23-3-7, hvilket dermed svarer til 23
veegt% N, 3 veegt% P og 7 veegt% K. Mange kraftige gadninger
indeholder over 20 veegt% N. Noget af det stammer fra ammoni-
umnitrat, der alts& bade indeholder N direkte i form af NH, (som
ammoniumioner) og i form af HNO, (som nitrationer). Men stort set
al HNO, til kunstgedning laves ud fra NH, i den sakaldte Ostwald-
proces. Dermed kan det antages, at al N i NPK-gadning "stam-
mer” fra NH.,.

Verdensproduktionen af kunstgedning er omkring 200 millioner
tons pr. ar, hvilket svarer til et gennemsnit pa cirka 10 vaegt% N.
Med 6,7 milliarder mennesker i verden svarer det til 30 kg kunst-
gaedning om aret pr. person. Hvorvidt det er meget eller lidt, ma
veere op til den enkelte at vurdere. Dette er dog meget skeevt
fordelt. | Danmark bruges der over 200 kg pr. person om aret,
mens der i udviklingslande stort set ikke bruges noget, da det her
er for dyrt.

Sa herhjemme i Danmark keemper vi for at bevare vandmiljget
pga. udvaskning af nitrater, fordi vi bruger for meget kunstgedning,
mens man i udlandet afbraender skov for at sikre sig ny landbrugs-
jord i stedet for at bruge (dyr) kunstgedning.
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Rensning af naturgas

Naturgassen indeholder typisk en lille smule H,S og andre uren-
heder, som kan odeleegge katalysatorerne i anlaegget. Derfor fierner
man dette som det allerforste vha. en reaktion med ZnO:

Zn0O(s) + H,S(g) ZnS(s) + H,0(s)

Den dannede ZnS udskiftes sa med jeevne mellemrum med frisk
Zn0.

Fremstilling af H,

Som beskrevet tidligere er der to katalytiske reaktioner, hvormed
naturgas omdannes til brint, nemlig (steam) reforming og (water
gas) shift. Begge reaktioner foregér i to trin i anleegget.

Steam reforming er en endoterm reaktion, derfor skal der tilfares
varme. | den primaere reforming sker det ved at afboreende breend-
sel (typisk naturgas, der er lige ved handen) for at varme de
katalysatorfyldte rer op, hvor reaktionen sker. Typisk foregar det
ved 400-800°C, hvorved hovedparten af naturgassen i reaktions-
blandingen omsaettes til brint. | den sekundeere reforming tilferes
luft af to arsager:

1) der tilferes den nadvendige meengde N, til ammoniaksyntesen
2) den tilforte luft afbreender noget af den resterende naturgas i
reaktionsblandingen, hvorved temperaturen haeves til over 1000°C
0g endnu mere naturgas dermed omsaettes til brint.

Herefter ledes reaktionsblandingen over til water gas shiftsektio-
nen, hvor reaktionen ligeledes sker i to trin. Dette er for at opna
det bedste kompromis mellem en hgj temperatur (350-400°),
hvor reaktionshastigheden er hej, og man nar hurtigt hen imod
ligeveegten og en lav temperatur (200°-220°C), hvor ligevaegten
er skubbet langt over mod brint.

Efter steam reforming og water gas shift bestar gassen primaert af
N,, H,, CO, og en lille smule H,O, CO, Ar og CH,.

Fjernelse af biprodukterne CO og CO,

De to veesentlige biprodukter er CO og CO,, som fiernes i hver
deres trin. CO, fiernes i en sékaldt skrubber, hvor gassen typisk
ledes gennem en basisk oplasning af KOH, hvorved felgende reak-
tion sker:

2KOH(@) + O,(9) K,0,() + H,0()
CO mé under ingen omsteendigheder slippe igennem til ammo-
niakkatalysatoren, sa selvom der kun er spormaengder af stoffet i

gassen, fiernes de ved den sékaldte methaniseringsreaktion, der
blot er den omvendte af steam reforming:

0O(g) +3H,(@ CH,9) +H,09)

Der gér selvfolgelig noget H, tabt pa denne konto, men
maengderne er meget sma, s& man kan leve med det tab for at
undga CO-forurening af ammoniakkatalysatoren.

Efter ovennaevnte behandling har gassen folgende generelle
sammenseetning:

Gas Indhold (volumen %)
Dihydrogen H, 74.3

Dinitrogen N, 24.8

Argon Ar + vand H,0 0.2

Naturgas/methan CH, 0.7

Bemaerk at volumenforholdet (og dermed molforholdet) mellem
dihydrogen og dinitrogen er omtrent 3, hvilket er det stokiometriske
forhold i ammoniakreaktionen.

Fremstilling af NH,
Sidste trin i anleegget er selve fremstillingen af NH, ud fra den gas,
der er blevet fremstillet som beskrevet ovenfor.

Hvis man anvender Le Chateliers princip pa ammoniakreaktionen
kan man se at for at f& s& hejt et udbytte af NH, som muligt, skal
reaktionen forega ved hgijt tryk. Derfor kerer ammoniak-
reaktionen typisk ved 150-250 bar, men kan dog i visse anleeg
kere ved endnu hgjere tryk.

Reaktionen er exoterm, derfor ber den ifelge Le Chateliers princip
kere ved lav temperatur for at ege udbyttet af NH,. Men hvis
temperaturen er for lav, bliver reaktionshastigheden ogsa for lav. Et
passende kompromis er for de fleste anleeg omkring 300-550°C.

Under disse forhold i et ammoniakanlaeg vil man kunne opna, at
20% af gassen omdannes til NH,, mens resten forbliver som N,
og H,. Heldigvis kan man forholdsvis let separere NH, fra ved at
kale til 0°C, hvorved NH, bliver til en vaeske og kan tappes fra
(kogepunktet for NH, er -33°C). Den resterende maengde gas,
som bestér af N, og H,, sendes rundt en gang til. Ammoniak-
syntesen er altsé et loop, hvor man hele tiden fraseparerer NH,
og fylder op med frisk N/H,.

Men da gassen ogsé indeholder CH,, H,O og Ar, er man nedt til at
fierne disse gasser i en sakaldt purge, ellers vil den loopende gas
langsomt opbygge et sterre og sterre indhold af disse gasser, der
jo ikke forbruges i reaktionen.
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