A jakie to ma zastosowanie?

»No dobrze, ale jakie to ma zastosowanie?” — to pytanie styszalem wiele razy
podczas rozmoéw ze znajomymi, ktérym probowatem wyttumaczyé¢, czym sie
zajmuje. I z pewno$cia podobne pytania stysza setki tysiecy naukowcow na
calym Swiecie. Nie lubimy tych pytan, bo — powiedzmy to sobie szczerze — sami
czasem nie umiemy powiedzieé¢, czy nasza praca w ogdle ma sens. Mozna zapytaé
szerzej — czy w ogoéle nauki teoretyczne maja sens? Czy nie mozna bytoby
wykorzysta¢ mozliwosci setek tysiecy wyksztatconych i inteligentnych oséb
duzo lepiej niz do dlubania przez calte zycie w jakich$ egzotycznych pytaniach —
wydumanych i niespecjalnie zwiazanych z funkcjonowaniem innych ludzi?

Niniejszy numer Delty stanowi prébe odpowiedzi, cho¢by czeéciowej, na

to pytanie. Wiele spoleczenistw zadaje sobie trud utrzymywania rzeszy
naukowcow-darmozjadéw pracujacych za pieniadze podatnika nad
abstrakcyjnymi problemami. Powinna byé¢ w tym jednak jaka$ mysl. Osobiscie
uwazam, ze mozna ja dostrzec dopiero, gdy sie spojrzy z dlugoterminowe;j
perspektywy na zycie spoleczenstw. Nasz $wiat jest tak bardzo wewnetrznie
powiazany, ze nieraz teoretyczne zrozumienie pewnego zjawiska dopiero po

dekadach daje postep w zupelnie innej dziedzinie. Jakie$ przyktady? Prosze
bardzo, w numerze piszemy o tym, jak proces (Habera) syntezy amoniaku,
obserwacje astronomiczne, transformata Fouriera, teoria lancuchéw Markowa,
szczegblna i ogdlna teoria wzglednosci, geometria nieeuklidesowa, badanie
genomu bakterii oraz teoria liczb przyczynily si¢ do rozwoju dziedzin czesto
pozornie z nimi niezwiazanych. A rozwdj ten, nieraz przechodzacy wszelkie
oczekiwania, nastapit w tak waznych i przydatnych obszarach, jak: rolnictwo,
konstrukcja kamer CCD, obrébka muzyki, konstrukcja wyszukiwarki Google,
technologia GPS, genetyka i bezpieczenstwo w informatyce. Zapraszamy do

lektury!

Wojciech CZERWINSKI

Wigzanie azotu — od zbrojenia do zywienia

Adam WAWRO*

Azot to pierwiastek bedacy jednym z podstawowych
elementéow budowy wszystkich zywych organizméw.
Bez azotu nie istnialyby dwa kluczowe elementy
skomplikowanego procesu zycia: DNA, odpowiedzialne
za przechowywanie i przenoszenie informacji genetycznej,
oraz biatka, bedace mikroskopijnymi komoérkowymi
maszynami. Czlowiek, podobnie jak inne zwierzeta,
przyswaja azot gléwnie zwiazany w postaci bialek.
Trawienie biatlek powoduje uwalnianie ich sktadnikéw
budulcowych, aminokwaséw, z ktorych kazdy zawiera
przynajmniej jeden atom azotu. Aminokwasy moga by¢
przez organizm powtérnie wykorzystane, badz zostaé
rozlozone na jeszcze mniejsze czedci. Zapotrzebowanie
organizméw zywych na azot jest stabilne, wiec przy
odpowiedniej diecie pierwiastka tego nie brakuje.

7 odzyskiwaniem i przetwarzaniem przydatnych
substancji natura radzi sobie doskonale. Skad jednak
zwiazki azotu moze do swoich celow pozyskiwaé
czlowiek? Zapotrzebowanie na nie nie jest tak

stale i przewidywalne, jak na substancje odzywcze
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w ewoluujacym od milionéw lat organizmie; jedno
wydarzenie historyczne lub odkrycie naukowe moze
gwaltownie zwigkszy¢ popyt na umiarkowanie dotychczas
interesujaca substancje.

Historycznym przykladem wzrostu zapotrzebowania

na zwigzki azotu jest wynalezienie i rozwdéj broni
palnej. W przeciwienstwie do broni biatej, bron palna
wymaga uzycia materiatu wysokoenergetycznego, na
przyktad czarnego prochu, ktérego jednym z gltéwnych
skladnikéw jest saletra potasowa, inaczej azotan(V)
potasu — s6l kwasu azotowego(V). Kwas azotowy(V) jest
z kolei uzywany przy produkcji bardziej wspolczesnych
materialéw wysokoenergetycznych: nitrocelulozy,
nitrogliceryny czy trotylu. Zwiazki azotu, w tym

sole kwasu azotowego oraz amoniaku, maja jednak
drugie, zupelnie odmienne oblicze — sa podstawowymi
sktadnikami nawozéw mineralnych, preparatéw
dostarczajacych roslinom niezbedne sktadniki odzywcze,
powszechnie uzywanych do zwigkszenia wydajnosci
upraw rolnych.



Czym sie rézni azot od ... azotu?

Azotany wystepuja naturalnie w skorupie ziemskiej

w postaci mineraléw. Problem w tym, ze ich
rozmieszczenie na $wiecie nie jest rGwnomierne, co moze
zostaloby im wybaczone, gdyby nie fakt, ze zdecydowaly
sie wystepowac z dala od o$rodkéw przemystowych,
ktore chcialyby je wykorzysta¢. W dodatku mineraly
nie sg surowcami odnawialnymi; predzej czy pdzniej

ich zloza beda wyczerpane, a procesow geologicznych,
ktore doprowadzity do ich powstania, nie da sie
przyspieszy¢. Sprowadzanie potrzebnych mineratow

z odleglych i nielicznych miejsc na Swiecie wiaze sie

z dodatkowym, praktycznym problemem: mozliwoscig,
dyktowania cen, badz wstrzymaniem dostaw pod presja
sit politycznych. W takiej sytuacji znalazlto sie Cesarstwo
Niemieckie na przetomie XIX i XX wieku. Wobec
ograniczonego dostepu do Swiatowych z16z saletry,
niezbednej do wytwarzania amunicji oraz nawozenia
upraw rolnych, niemieccy naukowcy staneli przed
zadaniem znalezienia alternatywnej drogi otrzymywania
pozadanych azotandw.

Szczesliwie Cesarstwo Niemieckie — podobnie jak
wszystkie inne cesarstwa, sultanaty, republiki i federacje
na naszej planecie — mialo dostep do praktycznie
nieograniczonych zrédel pewnego zwiazku azotu.

W dodatku takiego, ktorego nie ograniczaja granice
panstw, cla i limity: zwiazku azotu z azotem, czyli azotu
gazowego, gtéwnego sktadnika atmosfery. Zeby uniknaé
nieporozumien, ustalmy, czym sie rézni jeden azot od
azotu drugiego: atomowy azot, oznaczany jako N, jest
substancja nieistniejacg w przyrodzie; atom azotu moze
wystepowac jedynie w polaczeniu z drugim atomem
azotu, tworzac stabilny azot czasteczkowy, No, badz

w postaci zwiazkéw chemicznych z innymi pierwiastkami:

od bardzo prostych polaczen z trzema atomami wodoru,
jako amoniak, po ztozone biatka, jak tytyna, ktérej
kazda czasteczka sktada sie z ponad pél miliona
precyzyjnie ulokowanych wzgledem siebie atoméw
wegla, wodoru, tlenu, azotu i siarki. Jednak niezwykta

stabilnos¢ gazowego azotu powoduje zasadniczy problem:

w jaki sposéb przeksztalcié ten powszechny surowiec
w co$ bardziej przydatnego?

Energochlonne préby ujarzmienia azotu

W przeciwienstwie do tlenu, swojego atmosferycznego
partnera bioracego udzial w niezliczonych reakcjach
spalania, gazowy azot nie reaguje z wigkszoscia
substancji po podgrzaniu w plomieniu palnika.
Przeprowadzenie reakcji chemicznej z azotem nie jest
jednak niewykonalne — trzeba znalez¢ odpowiednio
reaktywnego partnera lub dostarczy¢ reakcji znacznie
wiecej energii.

Tym drugim tropem poszli dwaj Norwegowie, Kristian
Birkeland i Samuel Eyde, ktorzy na poczatku XX wieku
opracowali metode przeksztalcania mieszaniny azotu

i tlenu w kwas azotowy (V). W ich procesie gazowy

azot i tlen przepuszczane byly przez tuk elektryczny,

w ktérym w niewielkim stopniu reagowaly ze soba,
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tworzac tlenek azotu(Il). Ten p6iprodukt byl od razu
utleniany do tlenku azotu(IV), a nastepnie reagowal

z woda, tworzac pozadany kwas azotowy(V). Szkoputl
w tym, ze proces wymagal ciaglego podtrzymywania
tuku elektrycznego o temperaturze ponad 3000 °C.

W dodatku calo$é przeplywajacych gazéw musiata byc
podgrzana do ponad 1000 °C, podczas gdy jedynie
niewielka ich czeé¢ faktycznie tworzyla pozadany
produkt. Aby uruchomié produkcje kwasu azotowego(V)
w duzej skali, Birkeland i Eyde musieli wybudowaé
elektrownie wodna na wodospadzie w Svelgfossen,

w potudniowej Norwegii, zapewniajacg im staly dostep
do taniego i pewnego zrédla energii elektryczne;j.
Wynalazcy byli $wiadomi wad swojego procesu,

ale w opisujacym proces technologiczny artykule,
opublikowanym w 1909 roku, wyrazili przekonanie, ze
jakiekolwiek ulepszenia ich metody by nie powstaty

w przysztosci, wszystkie beda najpewniej wymagadé
ciaglego dostarczania duzych ilosci energii.

Inng droge obrato dwéch niemieckich chemikéw, Adolph
Frank i Nikodem Caro. W opracowanym przez nich
procesie technologicznym gazowy azot byl przepuszczany
nad goracym karbidem, czyli weglikiem wapnia.
Produktem tej reakcji byt cyjanamidek wapnia, staty
material, ktéry w reakcji z woda uwalnia amoniak,
zwiazek azotu i wodoru. Dalej juz bylo z gérki: od

1902 roku znano metode¢ pozwalajaca na utlenienie
amoniaku do kwasu azotowego(V). Proces Franka i Caro
wymagal dostarczenia energii na poczatku reakcji; po
wstepnym ogrzaniu reaktora do 1000 °C uwalniana

w procesie energia wystarczala do podtrzymywania
rozpoczetej reakeji. Z tego punktu widzenia metoda
Franka i Caro miata przewage nad konkurencyjnym,
wymagajacym cigglego dostarczania energii procesem
Norwegéw. Problemem byt jednak kluczowy surowiec,
weglik wapnia, ktéry nie wystepuje w naturze. Nalezato
go wytworzy¢ w — a jakze — energochlonnym procesie
stapiania dwoch powszechnie dostepnych surowcéw,
wapna i koksu.

Fritz Haber kontra termodynamika chemiczna

Rownolegle nad bardzo eleganckim rozwiazaniem
problemu wiazania gazowego azotu pracowal inny
niemiecki chemik, Fritz Haber. Jego pomyst opierat
sie na bezposredniej reakcji gazowego azotu, obecnego
w powietrzu, i gazowego wodoru, produktu gazyfikacji
wegla. W wyniku reakcji tych dwéch gazow powstawal
amoniak:

Ns 4+ 3Hy &= 2NHj + energia.
Obliczenia termodynamiczne wskazywaly, ze pod
ci$nieniem atmosferycznym i w temperaturze pokojowej
reakcja azotu z wodorem jest samorzutna; w takiej
mieszaninie powinien spontanicznie pojawiaé si¢
amoniak. I tak z pewnoscig bylo, choé¢ ciezko to
doswiadczalnie stwierdzi¢, poniewaz we wspomnianych
warunkach reakcja ta zachodzi bardzo, bardzo powoli.
Podstawowa, znana od dawna metodg przyspieszania
reakcji chemicznych jest ogrzanie mieszaniny reakcyjne;j.
I rzeczywiscie, azot i wodér ogrzane do wysokich
temperatur tworza amoniak znacznie szybciej niz



w temperaturze pokojowej. Klopot w tym, ze reakcja
wodoru z azotem jest odwracalna: amoniak, oczekiwany
produkt reakcji, moze rozkladac si¢ z powrotem, do
wodoru i azotu. I réwniez ta odwrotna, niepozadana

reakcja zachodzi szybciej wraz ze wzrostem temperatury.

Gdzie w tym sens, moze ktos pomysle¢ — z jednej strony
ciagle azot i wodor reaguja, tworzac amoniak, a z drugiej
amoniak w kétko rozpada sie na wodoér i azot... Ma to
jednak rece i nogi.

Reakcje odwracalne, czyli przebiegajace w obie strony,
maja to do siebie, ze dla danych warunkéw reakcji
istnieje pewna réwnowaga miedzy iloécia reagentéw

po jednej stronie, w tym przypadku wodoru i azotu,

i iloscia reagentéw po stronie drugiej, czyli amoniaku.
W niskiej temperaturze preferowanym produktem jest
amoniak, co oznacza, ze jezeli zostawilibySmy mieszanine
azotu i wodoru odpowiednio dtugo, znaczna wiekszosé
gazoéw poczatkowych utworzylaby amoniak. Podniesienie
temperatury takiej reakcji znaczaco ja przyspiesza, ale
jednoczesnie, w przypadku niektorych reakcji, w tym
reakcji omawianej tutaj, przesuwa ich réwnowage

w niekorzystng dla nas strone: azot reaguje z wodorem
szybciej, ale produkt reakcji, amoniak, rozpada

sie jeszcze szybciej 1 w miare wzrostu temperatury
dysproporcja ta roénie. Zeby osiagna¢ zamierzony cel,
nalezalo znalez¢ pewien kompromis miedzy wydajnoscig
a szybkoscia procesu. Niestety w przypadku reakcji
azotu z wodorem nie bylo prosto znalezé ten ztoty
$rodek — kazda temperatura pozwalajaca na w miare
szybkie ustalenie rownowagi byta nie do zaakceptowania
ze wzgledu na jej niekorzystne polozenie.

Czeé¢ problemu zostata rozwigzana z pomoca
katalizatorow, czyli materialéw, ktére nie zuzywaja

sie w trakcie reakcji i nie zmieniaja jej réwnowagi, ale
zwiekszaja szybkosé jej ustalania. Znane Haberowi
katalizatory, ktére mogly przyspieszy¢ otrzymywanie
amoniaku, miaty jednak dos¢ wysoka temperature
aktywacji; w temperaturach nizszych po prostu

nie dzialaly, a jak pamietamy, dla wydajnosci

procesu otrzymywania amoniaku tym lepiej, im

nizsza temperatura. Haber zauwazyl, ze w 1000 °C

i w obecnosci katalizatora zelazowego rownowaga reakcji
zachodzi satysfakcjonujaco szybko, ale w mieszaninie
gazow pozadany amoniak stanowi niewielki utamek
procenta. Obnizenie temperatury pozwalalo zwiekszy¢
ilo$¢ produktu, ale dezaktywowalo katalizator i przez
to dramatycznie zmniejszato szybkos¢ reakcji. I tak
zle, i tak niedobrze. Zniechecony takim wynikiem
badan Haber porzucit na pewien czas prace nad swoim
projektem. Rozwigzaniem tego problemu mogto by¢
zwiekszenie cidnienia, w jakim zachodzita reakcja.

Poniewaz z danej objetosci azotu i trzech réwnych
objetosci wodoru powstaja dwie objetosci gazowego
amoniaku, w wyniku zachodzenia reakcji w pozadanym
kierunku catkowita objeto$é mieszaniny malata.

A na réwnowage takich reakcji korzystnie wplywa
zwiekszenie ciSnienia, zgodnie z regula sformutowana
przez Le Chateliera i Brauna. Jednak w pierwszej
dekadzie XX wieku wysokoci$nieniowe procesy w fazie
gazowej nie byly dobrze opanowane.

Trzy lata po zawieszeniu projektu, dzigki pomocy
brytyjskiego chemika Roberta Le Rossignola, Haber
wznowit jednak eksperymenty, tym razem majac

do dyspozycji cidnieniowy reaktor, pozwalajacy na
sprezenie wodoru i azotu do 200 atmosfer i utrzymanie
takiego ci$nienia podczas zachodzenia procesu. Pod tak
wysokim ci$nieniem udato sie przesunaé réwnowage
nieco w pozadanym kierunku amoniaku. Jednak
dopiero znalezienie nowego katalizatora, aktywnego

w temperaturze ponizej 600 °C, pozwalalo osiagnaé
wystarczajaca wydajnosc, aby komercjalizacja procesu
byta oplacalna. Dzieki szeregowi ulepszen proces, ktory
jeszcze kilka lat wczedniej wydawal sie beznadziejnym
przypadkiem, pozwalal uzyska¢ amoniak z gazowego
azotu z powietrza z oszalamiajaca, jak na owe czasy,
wydajnoscig 5%. Taki proces byl juz interesujacy dla
instytucji przemystowych i nadawal si¢ do prac nad
powigkszeniem skali i dalszej optymalizacji warunkow.
Kolejne badania nad katalizatorami pozwolily zwiekszy¢
wydajnos$é procesu do 15%, a dzieki zastosowaniu
systemu zawracania nieprzereagowanego wodoru

i azotu do reaktora, catkowita wydajnos¢ otrzymywania
amoniaku przekroczyla 95%.

Nowy rozdzial w gospodarce zywieniowej Swiata

Od uruchomienia wielkoskalowej produkcji w 1913 roku
proces Habera zaczal wypiera¢ konkurencyjne procesy
wiazania azotu z powietrza — najpierw energochlonna
metode Birkelanda i Eyde’a, a nastepnie weglikowy
proces Franka i Caro. Dwadziescia lat p6zniej byt

juz gléwna metoda otrzymywania zwigzkow azotu

z powietrza. Jednocze$nie gwaltownie zaczela rosnaé
globalna produkcja zwiazkéw azotu, co przetozyto

sie na upowszechnienie nawozéw mineralnych — na
poczatku w krajach rozwinietych, a nastepnie na calym
$wiecie. W ciggu XX wieku zuzycie nawozéw azotowych,
w przeliczeniu na czysty azot, wzrosto z niecalego pét
miliona do prawie 90 milionéw ton. Skutkiem tego byto
znaczace zwigkszenie wydajnosci upraw rolnych na
calym Swiecie, wzrost dostepnosci zywnosci i mozliwosé
utrzymania rosnacej populacji na caltej planecie.

Proces Habera, po ponad stu latach od opracowania, jest nadal powszechnie
stosowany. Odpowiada obecnie za praktycznie cala globalng produkcje
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amoniaku, ktory z kolei jest kluczowym surowcem do produkcji innych zwiazkdw
azotu; w 2017 roku wyprodukowano na swiecie ponad 150 milionéw ton
amoniaku. Dotychczas nie znaleziono prostszej i tanszej metody wigzania

azotu atmosferycznego. Fascynujaca historia tego wynalazku pokazuje,

w jaki sposéb badania naukowe prowadzone w obrebie jednej dziedziny moga
zrewolucjonizowaé inne, pozornie niepowiazane galezie gospodarki.



