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Az ammoniagyartas torténetének néhany tanulsaga
Bevezetés

Harsany, rohano, feliiletes vilagban éliink. Ez a vildg nem kedvez a hosszas
tudomanytorténeti vizsgalddasoknak. Pedig a vegyipar és a kémia torténeti
megkozelitése sok, mas moédon fol nem tarhatd tanulsdg levondsara ad
lehetdséget. Ebben a sietds, rovidségre torekvo vilagban a tudomanytorténet-iras
miveldi, illetve azok, akik szakmajuk torténetének fontossagara fel akarjak hivni
a figyelmet, gyakran haszndlnak olyan Osszeallitdsokat, amelyekben iddbeli
sorrendben rendezik el az adott szakteriilet torténetének legfontosabb
eseményeit. [1-5] Abban biznak, hogy ezek felkeltik az olvaséd érdeklddését a
szakterlilet torténete irant. Az elkdvetkezd oldalakon megmutatjuk, hogy a
valosag sokkal bonyolultabb annél, semhogy egy torténeti kronologia
megfelelden tiikrozné azt. Erdemes id6t aldozni a torténelemre, mert ,a
torténelem az élet tanitomestere” mondas igazsaga nem dolt meg.

Az ammoniagyartas torténete a vegyipar és a kémia torténetének teriiletét érinti.
A vegyipar ¢és a kémia vilagtorténetének kapcsolata magatol értetddo.
Ugyanakkor persze vannak a kémia torténetében olyan események, amelyek a
vegyipart érintetleniil hagyjak, és forditva. A vegyipar torténete a felfedezések és
talalmanyok torténete; termékek kereskedelmi forgalomba keriilésének és onnan
vald kiszorulasdnak torténete; vallalatok megalakuldsanak, atalakuldsanak és
eltlinésének a torténete.

A Kkezdetektdl az 1. vilaghabori végéig

Az ammonia ma az egyik legnagyobb mennyiségben gyartott vegyiilet a vilagon.
Az ammoniaszintézis minden bizonnyal a legfontosabb gyartasi eljaras, amit a
20. szazadban kifejlesztettek. A vegyiparnak azt a részteriiletét, ahovd az
ammoniagyartds tartozik, szokds nitrogéniparnak nevezni. A nitrogénipar
kozbenso és Végtermékei: Nz, NH3, HNO3, CO(NHz)z, NH4NO3, (NH4)2$O4,
(NH4)(H,POy,), trinitro-toluol, glicerin-trinitrat, cellul6z-nitrat stb.
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A vegyipar ¢és a kémia torténeti megkozelitése altaldban, és az ammoniagyartas
torténeti megkozelitése konkrétan megmutatja, hogy a mindenkori tudas a mult
ismereteire épll, még akkor is, ha meghaladja azt. A torténeti megkozelités
megmutatja, hogyha vannak is a felfedezések soran a ,,megtalaltam™ felkialtassal
jellemezhetd pillanatok, a jelentds eredményekkel jaro felfedezések sok ember
hatalmas erdfeszitései nyoman sziiletnek. Egy alkotoképes, rugalmas gondolkodast,
szenvedélyes kutato-felfedezd sok olyan ember eredményeiben latja meg az
elorevivd mozzanatot, akiknek aztdn a nevét esetleg csak a régi konyvekben
talalhatjuk meg. Legtobbszor a feliiletes, leegyszertsitésre torekvd utddoknak
kdszonhetd, hogy méltatlanul meriilnek feledésbe a feltalalo, felfedezd munkatarsai
vagy a felfedezés megsziiletéséhez feltétleniil sziikséges ismereteket feltaro elédok.
Az utan, hogy a 18. szazadban ismertté valt, hogy a nitrogén elem (D. Rutherford,
1772), és hogy az ammonia Osszetétele NH; (C. L. Berthollet, 1785), szamosan
megkisérelték a nitrogén és a hidrogén egyesitését ammoniava — sikertelentil.
1902-re C. Linde Németorszagban megalkotja a cseppfolyositott levegd
szétvalasztasara alkalmas berendezést, amely lehetdvé tette a tiszta (nitrogénmentes)
oxigén ipari el6allitasat, majd a berendezés modositasaval 1910-ben lehetdveé valt a
cseppfolydsitott levego rektifikacioja, azaz az ammoniaszintézishez sziikséges tiszta
(oxigénmentes) nitrogén ipari el6allitasa. Nagyjabol ugyanebben az idészakban,
Franciaorszagban, G. Claude mas modon, de szintén megoldja a levegd
cseppfolydsitasat és rektifikalasat. A hidrogén ipari eléallitasa F. Fontana 1780-ban,
és T. S. C. Lowe 1873-ban tett felfedezése nyoman, asvanyi szeneket felhasznalva,
mar ismert volt a 19. és 20. szazad forduldjara.

Az ammonia elemeibdl vald szintézisének megoldasat szamos kutatdé korabbi,
kezdeti eredményei alapoztdk meg, de még ezek a kordbbi eredmények sem
biztositottak, hogy az ipari megvaldsitdshoz ,kiralyi Gt” vezessen. A 19. szazad
végére ismertté valt a tomeghatas torvénye (C. M. Guldberg és P. Waage, 1867), a
Le Chatelier—Braun-féle elv (H. L. Le Chatelier és K. F. Braun, 1887), a heterogén
(kontakt) katalizis és a katalizatormérgezddés jelensége. A 20. szazad els6 éveiben
mar tobb szabadalom létezett, amely az ammonia elemeibdl vald szintézisének
heterogén katalitikus megvalositasardl szolt. [6] A szabadalmaztatott eljarasok az
ipari megvalositas szamara nem voltak elfogadhatoak, mert a levegd nitrogénjét csak
nagyon kis konverzioval alakitottak 4t ammoniava.

A 20. szazad elsd éveire a szintézisreakciora, illetve annak egyensulyi voltara
vonatkozoan mar fontos adalékok voltak J. W. Dobereiner, H. S.-C. Deville, W.
Donkin, W. Ramsay, S. Young, H. L. Le Chatelier és W. Ostwald munkaiban. [6]
(Koziiliik, a témankhoz valamelyest hozzatartozé kutatasaiért, ,,a katalizis terén
végzett munkdjaért, valamint a kémiai egyensuly ¢és reakcidosebesség
alapelveinek kutatasaért” W. Ostwald kapott Nobel-dijat 1909-ben.)
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Az ammonia elemeibdl vald szintézisének megoldasa sordan felmeriild
nehézségek ¢és kudarcok a mai ismereteink fényében mar megértheték. Az egy
térfogatnyi nitrogénbdl és harom térfogatnyi hidrogénbdl megvalodsitando
szintézis termodinamikailag lehetséges, héfelszabadulassal és
térfogatcsokkenéssel jarod gazreakcio; kozonséges koriilmények kozott erdsen az
ammoniaképzddés iranyaba van eltolodva:

N(ghz) + 3 Hy(ghz) = 2 NHy(gd2)

Kozonséges homérsékleten €s nyomason azonban mérhetetlen kis sebességgel
megy végbe a reakcid. A homérséklet emelése jelentésen ndveli a
reakciosebességet, azonban az ammonia elemeibdl torténd szintézisének
reakcidja exoterm, magas hdmérsékleten az ammonia bomlasanak irdnyaba van
eltolodva. Atmoszférikus nyomason és 27 °C-on az egyensulyi elegy szamitott
ammoniatartalma 98,5 térfogatszazalék, mig atmoszférikus nyomason és 600 °C
felett az egyensulyi reakcioelegyben — mérések alapjan — kevesebb, mint 0,05
térfogatszazalék ammonia van. [7] A katalizatorok reakcidsebességet noveld
hatdsa mar a 19. szdzadban ismert volt, valamint az is, hogy a katalizatorok
aktivitasdban nagy kiilonbségek vannak. (A katalizatorok aktivitidsa az
idoegység alatt egységnyi mennyiségli katalizatorral atalakitott reaktans
mennyisége. Ha jo az aktivitas, akkor kis reaktortérfogat sziikséges és alacsony
homérsékleten megvalosithatd a reakcid.) A katalizatorkutatds és -készités
azonban nagyon Osszetett feladat. A katalizatorok tulajdonsagait szdmos tényezo
befolyasolja; nem véletleniil mondtak még az 1980-as években is, hogy a
kataliziskutatas ,,az alkimia utolsé fellegvara”. [8] Szinte mindent ki kell
prébalni, mert csak akkor donthetjiik el, hogy valamilyen anyag katalizator-e
vagy sem. Ma mar szamos példa alapjan tudjuk, hogy a katalizatorkészités modja
gyakran sokkal nagyobb mértékben befolyasolja az aktivitast, mint az §sszetétel.
A katalizator nem fogy el abban a reakcidoban, amelyet katalizal, de elfogyhat,
vagy elveszitheti aktivitasat mellékreakciok eredményeképpen. Ha a megfeleld
katalizatorok megtalalasdnak céljabol folytatott hajdani kisérletek kudarccal
végzddtek, a kdvetkezd kérdések meriilhettek fel: vajon a katalizator valoban
nem aktiv, vagyis a vizsgalt anyag nem katalizator; vagy katalizator ugyan, de
szerkezetének gyors megvaltozdsa miatt vagy a reakcidelegyben talalhato
katalizatormérgek miatt gyorsan elveszitette az aktivitdsat; vagy a katalizator
elkészitésének modja nem megfeleld és mas modon elkészitve aktiv lesz; vagy a
reakci6 végbemenetele egyszeriien nem lehetséges.

1901-ben, H. L. Le Chatelier kis konverzioval sikeresen allitott el6 ammoniat
hidrogénbdl és nitrogénbdl vaskatalizator jelenlétében. A konverzid ndvelése
érdekében folytatott nagynyomasu kisérletek soran azonban robbanas tortént, és
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Le Chatelier abbahagyta a kisérleteket. (A robbandst, minden bizonnyal, a
nagynyomasu késziilékben maradt levegd okozta.)

1904-t61 F. Haber kutatocsoportja a bécsi Osterreichische Chemische Werke
megbizasabol és pénziigyi tiamogatasaval foglalkozott az ammonia szintézisének
ipari megvaldsitasaval. Az akkori eredmények alapjan az eljaras
termelékenysége olyan alacsony volt, hogy a tdmogatok elveszitették az
érdeklddésiiket, a kapcsolat megszakadt. Késobb Haber visszatért az
ammoniaszintézis megvalositisanak problémajahoz, és a BASF-fel kutatasi
szerzddést kotve folytatta kutatdsait. A kozlemények és a szabadalmak
szerzdségének alapjan Haber legjelentdsebb munkatéarsai ezekben az években G.
van Oordt, R. Le Rossignol és H. C. Greenwood voltak. Haber és munkatarsainak
eredményei nyoman korvonalazodtak azok a megoldasok, amelyek a mai
ammoniaszintézis jellegzetességei is. Az N, + 3 H, kiindulasi Osszetételii
gazelegyben, az akkori kisérleti koriilmények kozott, a katalizatoron valo
egyszeri athaladasakor, 6-8 térfogatszazalék ammonia volt. Az at nem alakult
szintézisgazt visszavezették. A keletkezett ammoniat cseppfolyos allapotban
tavolitottak el a szintézisgazbol. Hocserét alkalmaztak a reaktorba be- és a kilépd
gazra. (A katalizator ozmium volt, de a javaslatok kdzott volt az uran, a mangan,
a vas, a molibdén és a platina is.) Haber 1909 jaliusdban karlsruhei
laboratériumaban mutatta be a BASF-nek az ammoniaszintézis eljarasat.

Az ammoniaszintézis ipari megvalositasanak megalapozasan ebben az idében
mashol, masok is dolgoztak: tobbek kozdtt E. P. Perman, W. Nernst és
munkatarsa F. Jost. Nernst és Haber kozott ezekben az években pereskedésben
kicsticsosodd szakmai rivalizalas folyt. Nernst, ma a termodinamika III.
fotételeként ismert, a nevéhez fiiz6dé hotételének ellendrzésével foglalkozott.
Ezekhez az ellenérzésekhez a masok altal kozzétett kisérleti adatokat hasznalta.
Nernst nyilvanossagra hozta azt a véleményét, hogy a Haber és munkatarsa, van
tulsdgosan nagy értékek. Azzal is érvelt, hogy mas kutatok mas reakciokra
vonatkozo kisérleti adatai nem mutatnak ilyen nagy eltéréseket a hététele alapjan
szamitott értékekhez viszonyitva. A vita nyoman Nernst laboratériumaban is
végeztek méréseket az ammoniaszintézis vizsgalatara, illetve Haber
laboratériuméban megismételték a vitatott kisérleteket. A vitdk, egymdasnak
kolesonds engedményeket téve, és a BASF kozremikddésével, 1912-ben
simultak el. (F. Haber 1918-ban kapott Nobel-dijat az ,,ammonia elemeibdl
torténd szintéziséért™.)

A BASF a Habert6l megvasarolt szabadalmaztatott eljaras [9] ipari méretekben
torténd megvalositasaval és tovabbi tokéletesitésével C. Boscht bizta meg. A
méretndveléssel és a nagy nyomdasok alkalmazasaval jar6 mérnoki feladatok



290 Szakmai cikk

megoldasaban legfontosabb munkatarsa F. Lappe volt. A katalizatorkészitést és
-tesztelést végzd csoportot pedig A. Mittasch vezette; a problémak megoldasahoz
jelentdsen hozzajarulé munkatarsai voltak: G. Stern és H. Wolf.

A mérnokok csoportjanak meg kellett oldania mindazokat a feladatokat, amelyek az
akkor uttdronek szamitd nagynyomasa gyartasi eljaras kidolgozasakor felmertiltek.
Meg kellett épiteni a nagynyomasu reaktort (konvertert), a folyamatosan
megbizhatéban miikodé kompresszorokat, a nagy nyomason is jol mikodo
csoszerelvényeket. Az elsd kisérleti konverterek szénacélbol késziilt c¢so alaka
reaktorok voltak. Azonban kideriilt, hogy a hidrogén, a szintézishez sziikséges
magas hémérsékleten €s nagy nyomason, karos a széntartalmi acélokra, mert a
szénnel reagdl, ezzel az acél szerkezete megvaltozott, és ebbdl kifolyodlag szilardsaga
csokkent. Ezért a konvertert Cr-Ni- vagy Cr-Mo-acélbdl készitették és lagyvas
béléssel lattak el, mert ezt a hidrogén nem tdmadja meg. Védték a reaktor belso falat
az erds felmelegedéstdl is (magasabb hémérsékleten a szilardsaga kisebb), részben
azzal, hogy a belépd hideg gazelegyet a reaktor belsd fala mentén vezették végig,
részben pedig azzal, hogy a katalizatort tartalmazo csékoteget hdszigeteld kopennyel
burkoltak. A konverterbe hékicserélot is épitettek, melyben a katalizatortérbol kilépd
gazelegy atadja hoéjének egy részét a belépd hideg gazelegynek. Mindezen
megoldasokat szabadalmaztattak. [10]

Mittasch csoportja kisérletek ezreit végezte el. A kisérletek az ammoniaszintézis
legjobb katalizatoranak megtalalasat (a korabban javasolt ozmium katalizator
lecserélését) céloztak. (Az ozmium ritka és draga elem, ezenkiviil még mérgezo
is.) Kisérletek folytak a katalizatort mérgez6é vegyiiletek azonositasara és a
katalizatorok mitkodésére kedvezd hatast adalékok (promotorok) felfedezésére.
Mittasch csoportja 1911-re megoldotta a katalizatorproblémat: a katalizator
prekurzora Fe;O4 (magnetit) volt, Al,O5 és K,O promotorokat tartalmazott. [11]
A katalizator redukcié utan valt aktiv vaskatalizatorrd. A kutatast tovabb
folytattak, amelynek eredménye volt néhany év mulva a CaO, mint harmadik
promotor felfedezése. A katalitikus ammoniaszintézis ipari megvaldsitasanak
feladata tehat — a BASF nyujtotta lehetéségek birtokaban — kevesebb mint egy
évtized alatt megoldodott. (C. Bosch 1931-ben kapott Nobel-dijat: ,,a
nagynyomasu kémiai eljarasok feltalalasaért és kidolgozasaért™.)

1913-ban Oppauban mar 10 ezer tonna/év gyartasi kapacitdsi ammoniagyar
miikodott, amelynek gyartasi kapacitasat 1916-ra 90 ezer tonna/évre novelték.
A vegyipar vilagtorténete példakat ad arra, hogy vannak idészakok, amikor a
politika, a kormanyok jelentés befolyast gyakorolnak a vegyiparra, és ezen
keresztiil a kémidra. Amikor a valdéban fontos kutatasok gyors és eredményes
lezarasara van sziikség, szinre [épnek a vegyipari véllalatok és a korméanyok. Az
ammonia hidrogénbdl és nitrogénbdl vald szintézise problémajanak megoldasa
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kevesebb, mint egy évtized alatt azt is példazza, hogy egy orszag habortra valo
késziilédése gyorsitja pl.: a kémia és a vegyipar fejlodését. A haborts késziilodés
a felfedezések sziildanyja? A példak azt mutatjak, hogy a haborus késziilédés
idészakaban nem szoktak folvetni gazdasagossagi kérdéseket; teremtenek pénzt
arra, amire a haboruban sziikség lehet. (A 19. és 20. szazad forduldjara
Németorszag gazdasagilag és katonailag olyan er0s lett, hogy elérkezettnek latta
az id6t, hogy a fennhatdsaga ala tartozo teriiletek nagysaga aranyban alljon
gazdasagi erejével. Az 1. vilaghaboru el6tti évtizedeket Németorszag mar a
haborus késziilddésnek szentelte.)

Az ammoniaszintézis torténetének németorszagi fejleményeirdl szdlva, eddig
csak kevés szo esett a BASF, Haber és az akkori német korméany harmasanak
viszonyar6l. Az akkori német kormany pénziigyi tdmogatist nyujtott a
BASF-nek, és ennek fejében elvarasai voltak; a BASF a német kormany erds
befolyasa alatt miikodott. Jollehet, az ammoniaszintézis fontossagara Haber
hivta fel a BASF figyelmét, késébb a német kormany elvarasa volt, hogy a BASF
az ammoniaszintézissel kiemelten foglalkozzon. Haber - akinek az
ammoniaszintézisre vonatkozd kutatasok idején a munkahelye Technische
Hochschule Karlsruhe volt, majd 1911-t6]l a Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir
Physikalische Chemie und Elektrochemie igazgatoja lett Berlinben — a BASF
fizetett tanacsaddja is volt. A BASF cég tizendt éven keresztiill minden
kilogramm eldallitott ammonidért jutalékot adott Habernek: igy az
ammoniaszintézis nemcsak hirnevet, hanem gazdagsagot is hozott szdmara.
1916-ban, a német kormany pénziigyi tamogatast adott a BASF-nek, hogy
Leunaban hatalmas ammoniagyar épiilhessen fel. 1918-ban mar 240 ezer
tonna/év gyartdsi kapacitasi gyar termelte az ammoniat. A telephely
kivélasztdsdban az jatszott szerepet, hogy az Oppauban 1évé gyar a francia hatar
kozelében volt, és igy ki volt téve az antanthatalmak légitdmadasainak. Leuna
azonban Kelet-Németorszagban biztonsagos hely volt. (Az I. vilaghabora 1914.
julius 28. és 1918. november 11. kozott zajlott.)

(Zardjelben jegyezziik meg, hogy a kontakt kénsavgyartas fejlodésének is
1okést adott a haborts késziilédés. Megnovekedett a tomény kénsav iranti
szilkséglet. A robbanoanyagok eldallitasahoz sziikséges nitralashoz,
katalizatorként tomény (98%-0s) kénsavra volt sziikség, amelyet a
kontakteljarassal kozvetleniil eld lehetett allitani. Németorszagban az I.
vilaghabort idején mar a kénsav egyharmada kontakteljarasbol szarmazott.
Ezeknek a fejlesztéseknek a szinhelye is a BASF volt, a megvalodsitok pedig:
R. Knietsch, F. Slama és H. Wolf voltak.) [6]
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A két vilaghaboru kozott

Az 1. vilaghabora éveiben és azutan az ammoniagyartas torténete sok szalon
bonyoloddott tovabb. Vannak olyan vélemények, hogy a BASF, valamint Haber
¢és Bosch eredményei utan az ammoniaszintézisrél beszélni annyit jelent, mint az
ammoniaszintézis altaluk megalkotott eljarasanak kiilonb6zd valtozatairol
beszélni. Ezt az idészakot a szakmai eseményekre szoritkozva roviden is lehetne
targyalni. Lényeges tanulsagok maradnanak rejtve azonban, ha az
ammoniaszintézis tovabbi torténetét csak szakmai szempontok alapjan
tekintenénk at.

Az 1. vilaghdboru éveiben és azutan mas orszagok is felismerik az 6nalld
nitrogéniparuk megteremtésének a fontossagat. A kémiai kutatasok iranyaiba és
a vegyipari termelés profiljaba valo dallami beavatkozds németorszagi
tapasztalatai alapjan, kiillonbo6z0 aktivitassal ugyan, de megteszi az elsd 1épéseket
az ammoniagyartas, a nitrogénipar meghonositdsa érdekében az USA, az
Egyesiilt Kirdlysag és Franciaorszag kormanya. Pénziigyi tamogatast nytjtva,
politikai befolyast is igénybe véve 0sztonzik a vegyipari vallalatokat a feladat
megoldasara. Felkutatjdk a megfeleld szakembereket a felsdoktatasi
intézményekben. Uj szerepldk ebben a torténetben azok a szakemberek, akik
valamilyen tapasztalatot szereztek mar az ammoniaszintézisre vonatkozoan.
Megkezdddik azon szakemberek megkeresése, akik korabban vagy Haber
laboratériuméban, vagy a BASF-nél dolgoztak. Az 1920-as évektdl jelennek
meg azok a cégek, amelyek az ammoniaszintézisre vonatkoz6 ismereteket
Osszegyljtve, ammoniagyarak tervezésével és épitésével akarnak foglalkozni.
Megjelentek a mai mérndkcégek eléfutarai. [12]

Németorszagban az 1. vildghdbori idején mindent megtettek, hogy az
ammoniagyartd lizemek megépitésére vonatkozo informaciokat titokban tartsak.
Németorszag azonban vesztes lett a 1. vilighaboriiban. Az USA kormanya, latva,
hogy a General Chemical vallalat altal 1912-ben kezdett tevékenység az
ammoniagyartds megvalositdsara nem halad megfeleléen, 1919-ben kiilon
kutatdintézetet hozott létre (,,Fixed Nitrogen Research Laboratory” = FNRL) és
szakértoi bizottsagot kiildott a BASF, akkor mar francia ellenérzés alatt allo oppaui
gyaraba. A szakértdi bizottsag altal gyijtott informaciokat az USA-beli cégek
szamara hozzaférhet6vé tették. Ez a 1atogatas nem volt mas, mint gyarlatogatasnak
alcazott ipari kémkedés. Az USA az 1920-as évek elején jutott el az
ammoniaszintézis lizemi megvaldsitasaig. 1919-ben az Egyesiilt Kirdlysagbol is
érkeztek ipari szakemberek Oppauba, gyarlatogatasra. Egy kiszivargott jelentés
szerint csak kevés hasznalhatd informaciot gytjtottek. Ennek ellenére, az Egyesiilt
Kiralysagban a kormany altal 1913-ban kezdeményezett kutatasoknak koszonhetden
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1923-ban megépiilt az els6 ammoniagyar az ICI-nal. Francia vegyipari vallalatok
1913-ban sikerteleniil probaltak ravenni a BASF-et a gyartasi eljaras eladasara.
1919-ben a francia kormany a versailles-i békeszerzédésre hivatkozva kérte, hogy a
BASF adjon engedélyt a Haber—Bosch-eljaras hasznalatbavételére. Késobb a francia
kormany, véleményét megvaltoztatva, ahhoz ragaszkodott, hogy valamelyik francia
vallalat dolgozzon ki sajat eljarast, ami az 1920-as évek végére sikertilt is. [12-13]

Erdemes szolni arrél, hogy miért is volt nehéz masoknak a BASF nyoméba 1épni.
A szabadalmak a kiterjedt kisérletek utan sokszor évekkel késébb jelentek meg.
Ezenkiviil eldfordult, hogy a szabadalom benytjtasanak idépontja és a
szabadalom megadasadnak idépontja kozott évek teltek el. Akik tehat a
szabadalmi informacidok nyoman kezdték el kisérleteiket, jelentés késésben
voltak. A Haber—Bosch-eljarast nem egy, hanem t6bb mint 200 szabadalommal
bastyaztak kortil. [12] Szabadalmak vonatkoztak az egész ammoniagyartasra, pl.
a szintézisgdz N,- és H-komponensének eldallitasara, a szintézisgdz tisztitasara,
a nagynyomast gyartdsi eljardas mérndki megoldasaira. Ezekben a
szabadalmakban szadmos létfontossagii informacié nem volt benne, pl.: a
katalizator pontos Osszetételére, a katalizator készitésének mikéntjére, a
szerkezeti anyagokra vonatkozoan.

Ebbdl a korszakbol emlitést érdemel még harom feltalalo: G. Claude, L. Casale
és G. Fauser, akik egymastol fliggetleniil nagynyomasu ammoniaszintézis
eljarast dolgoztak ki. (A nagyon magas nyomasok alkalmazasanak az
ésszerliségét abban lattdk, hogy ilyenkor nincs sziikség az 4t nem alakult
egyensulyi reakcidelegyben mar 98,3 térfogatszazalék ammonia van. [14]
Claude tamaszkodott Le Chatelier kordbbi eredményeire. Casale 1912-13
folyaman Nernst laboratériumdban dolgozott, és igy fontos informacidok
birtokaban volt az ammoniaszintézisre vonatkozoan.) Ezek az eljarasok tobbek
kozott az alkalmazott nyomasban ¢és hdémérsékletben, a katalizator
Osszetételében, a reaktorok felépitésében tértek el a Haber—Bosch-eljarastol.
Claude eljarasanak megvaldsitasat a La Grande Paroisse (francia), Casale
eljarasanak megvalositasat az Ammonia Casale (svajci), Fauser eljarasdnak
megvaldsitasat a Montecatini (olasz) vallalat tette lehetové. Japanban a sajat
nitrogéniparuk megalapozasat a Casale-féle eljaras megvasarlasaval inditottak el
1923-ban.

Késobb ezeken az eljarasokon kiviil is sziilettek kiilonb6z6 valtozatok az
ammonia gyartasi eljarasara, ezek mar a megvaldsitd vallalatokrol elnevezve
maradtak fent a vegyipar torténetében: Mont Cenis/Uhde (német, 1925),
NEC-Chemico (USA-beli, 1928), TVA (USA-beli, 1940-es évek), M. W.
Kellogg (USA-beli, 1940-es évek), Haldor Topsoe (dan, 1940-es évek). Az
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ammoniagyartds gyartasi eljarasainak ez a burjanzé valtozatossdga azokat a
nehézségeket tikkrozte, amelyekkel a fejlesztok szembesiiltek, amikor a
megfeleldé mikodési feltételeket keresték a sajat nagynyomdasu eljarasuk
szamara. Csak a be nem valt megoldasokbol van sokféle! 1940 elott a BASF
tulajdonképpen egyeduralkodd helyzetben volt az ammoniagyartas teriiletén.
[13] Az itt emlitett vallalatok kozott mar tobbnek a tevékenysége foként nem a
vegyipari termelés volt, hanem a vegyipari lizemek tervezése, épitése, az ezzel
Osszefliggd tandcsadas, az lizemek mikodtetésének betanitasa, valamint a
szabadalmaztatott talalmanyok ¢&s kinow-how-k Dbirtokbavételére, illetve
hasznélatara vonatkoz6 licencadas.

A II. vilaghaboru utan

A torténeti megkozelités megmutatja, hogy az egyenldtlen fejlédés
szabalyszerlisége nemcsak az emberi tarsadalmak torténetében, hanem a
vegyipari vallalatok torténetében is megmutatkozik. Vallalatok megalakulnak,
atalakulnak, vagy eltiinnek, vagy megmaradnak ugyan, de termelési profiljuk
megvaltozik. Vannak néhany évtizedig 1étezd vallalatok, és vannak szdzadokon
at 1étezo vallalatok. Példaul a BASF ma azért létezik, mert 1952-ben Ujra
megalapitottak. Az 1920-as évek elején a vilagpiactdl a békeszerzédések szigora
miatt gyakorlatilag elzart és az inflaciotol is szenvedd német vegyipari vallalatok
elhatdroztak, hogy 0Osszedllnak egy érdekkozosséggé. 1925-ben a BASF, a
Bayer, a Hoechst, és még harom vallalat Osszeolvadt, és létrejott az 1. G.
Farbenindustrie vegyipari konszern. (A cégnévben szereplé 1. G., vagyis
Interessengemeinschaft mit Gewinnausgleich sz6 szerint azt jelenti:
nyereségkiegyenlitéses érdekkozosség). 1933-t0l az 1. G. Farbenindustrie a
német kormannyal szorosan egylittmikodve szolgalta az wjabb haborts
késziilodést, majd a II. vilaghaboriaban a hadigépezet mukodését. A 1.
vilaghabortiban gydztes szovetséges hatalmak 1945-ben elrendelték az 1. G.
Farbenindustrie feldarabolasat. A haborus pusztitdsok utdni Gjjaépités évekig
eltartott. 1952-ben valik a BASF tjra 6nallo vallalatta.

A mai BASF termékei kozott a kiillonboz6 katalizatorok fontos helyet foglalnak el.
Azonban, ha manapsag valahol a vilagban ammoniagyarat akarnak Iétesiteni, mar
mas vallalatok kezében van a megoldads kulcsa. Az ammoniagyarak épitéséhez
sziikséges sokrétii tudas ma a vegyipari lizemeket tervezd és épité mérnokcégek
birtokaban van. Ilyen vallalat ma a Haldor Topsoe (dan), a KBR (USA-beli), a
ThyssenKrupp Uhde (német), az Ammonia Casale (svéjci), a Linde (német), és a
Lurgi (német). A fenti sorrend a csdkkend piaci részesedés sorrendje. A Haldor
Topsoe, a KBR ¢és a ThyssenKrupp Uhde uralja ebben a szektorban a piacokat; piaci
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részesedésiik egyiitt nagyobb, mint 90 %. A nitrogéniparra vonatkoz6 tudasnak
elképesztd koncentracidja jott 1étre ezekben a vallalatokban. A fenti vallalatok kdzott
alegrégebben (1921-ben) alapitott az Ammonia Casale; fennallasa 6ta tobb mint 200
ammoniagyarat épitett fel szerte a vilagban.

A 1. vilaghabort utdn az ammoniagyartasban az egyik valtozas a szintézisgaz
H,-komponensének eldallitdsat érintette. Az ammoniaszintézis kezdeti
iddszakaban a hidrogén a viz izz6 szénnel valdo megbontasabdl szarmazott. A II.
vilaghabort utan a hidrogén eldallitasanak forrasa fokozatosan a szénhidrogének
vizg6z0s reformalasa lett. Ma a gyartott ammonia 90 %-aban a hidrogén a
foldgaz vizgdzos reformalasabol szarmazik.

A 1II. vilaghabort utani évtizedekben a fejlesztések irdnya az egyre nagyobb
gyartasi kapacitasu tizemek épitése volt. Az elmult évtizedekben a fejlesztések az
enyhébb reakcidkoriilmények kozotti ammoniaszintézis elérését, a beruhazasi
koltségek csokkentését, az ammoniagyarak és a hozzajuk kapcsolodd tizemek
fajlagos anyag- és energiafelhasznalasanak a csokkentését, a kornyezetvédelmi
szempontok  fokozottabb  figyelembevételét, az ilizemek mikodése
megbizhatosdganak novelését céloztak.

Az alkalmazott katalizatorok aktivitasanak novelése érdekében folytatott
kutatasok eredménye lett a vas-kobalt 6tvozet mint katalizator bevezetése [15],
illetve a ruténium katalizator alkalmazasa grafit hordozén (Cs és Ba
promotorokkal). [16-17]

Az ammonia katalitikus szintézise - a ,,soha véget nem éré torténet”?

A torténeti megkozelités megmutatja, hogy a kémia empirikus tudomany. A
kisérletekkel optimalizalt gyartasi eljarasok kifejlesztése utan évtizedekkel,
amikor az ipar mar a kérdéses anyag szazezer vagy millié tonnait gyartja évente,
még mindig kutatdsok sokasaga foglalkozik a szintézisreakcid egyensulyanak,
kinetikajanak és mechanizmusanak a tanulményozasaval. Ezeknek a tobbsége a
korabbi eredmények pontositasat eredményezi, illetve a felhalmozott
tapasztalatok alapjan a folyamatok jobb megértését szolgalo altalanositasokhoz
vezet. A gyartasi eljarasok tovabbi tokéletesitéséhez is hozzajarulhatnak ezek az
utdomunkalatok. A torténeti megkozelités megmutatja, hogy ezeknek az
utomunkalatoknak, részfeladatok megoldasanak, elméletek alkotdsanak és
pontositasanak, modszerek kifejlesztésének a szinhelyei — néhany kivételtdl
eltekintve — a felsdoktatasi intézmények kutatohelyei.

Az els6 hasznalhaté kisérleti adatok a szintézisreakcid egyensulyanak
hémérseklettél és nyomadastol valdo fliggésérél Haber ¢és munkatarsainak
munkaiban talalhatok. [18-19] Haber Nobel-dijjal torténd kitlintetése utan ot,
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illetve hat évvel jelentek meg az elsd atfogo, tankonyvbe illd részletességii
kisérleti eredmények az egyensulyi koncentraciok hémérséklettdl és nyomastol
valo fiiggésérdl, A. T. Larson és R. L. Dodge USA-beli szerzoktol. [20-21] (Az
ammoniagyar Oppauban ekkor mar 10 éve miikodott.) L. J. Gillespie és J. A.
Beattie az 1924-ig megjelent adatokat elemezve empirikus matematikai
Osszefliggéseket adott meg, amelyek a szintézisreakcio egyensulyi dllanddjanak
tetszdleges nyomason és hémérsékleten. [22] A szintézisreakcido 100-350 MPa
nyomastartomanyban (400 és 450 °C-on) fennalldo egyensulyi viszonyairol
szamol be 1956-ban irt kozleményében L. J. Winchester és B. F. Dodge. [23]
Az ammoniaszintézis  reakcidjanak  sebességi  egyenletérél  és
reakciomechanizmusar6l az 1930-as évektdl halmozodtak az informaciok.
Mittasch csoportjanak rendkiviili érdeme, hogy ezen informaciok nélkiil jutott el
a megfeleld katalizatorhoz, és olyan reakciokoriilményekhez, amely alapjan az
ammoniaszintézis Haber és Bosch nevével jelzett eljarasa megvalosulhatott.

Az ammoniaszintézis heterogén katalitikus szintézisreakcidjanak sebességi
egyenletére M. 1. Temkin és V. Pyzhev 1939-ben adott mindmaig hasznalatos
formulat. [24] (Tobb mint negyed szazad telt el az els6 ammoniagyar indulasa
ota.) Azota vannak ennek modositott valtozatai és szamos 1j javaslatot is tettek
az eltérd reakciokoriilmények kozott érvényes sebességi egyenletre. [25-35]

A heterogén katalitikus szintézisreakcid mechanizmusanak tisztazasaban elért
eredményeknek sok gazdaja van. [31, 36-40] G. Ertlnek és munkatarsainak a
hozzajarulasa a legismertebb. G. Ertl 2007-ben, ,a szilard feliileteken
végbemend kémiai folyamatok tanulmanyozasaért” kapott Nobel-dijat. Ennek
ellenére nem teljes az egyetértés a sebességmeghatarozo 1épés kérdésében.

A katalizator feliilletén torténd ammoniaképzddés mechanizmusara felirhato
alabbi séma tobb évtizede elfogadott (az ,adsz” toldalékkal ellatott
komponensek a katalizator feliiletén adszorbealodott allapotban, a ,,gaz”
toldalékkal ellatott komponensek a gazfazisban vannak):

H,(gaz) — 2H(adsz)

N2(gaz) <~ Ny(adsz) = 2N(adsz)
N(adsz) + H(adsz) = NH(adsz)
NH(adsz) + H(adsz) = NHy(adsz)
NH,(adsz) + H(adsz) = NH;(adsz)
NH;(adsz) = NH;(gaz)

Tobb évtizede tartja magat az a kdvetkeztetés is, hogy az 0sszreakcid sebességét
lényegében a disszociativ nitrogénadszorpcid sebessége hatdrozza meg:
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N,(adsz) = 2N(adsz)

Ugy tiinik azonban, hogy a szintézisreakcidé mechanizmuséra vonatkozo kutatisok
olyanok lesznek, mint a ,soha véget nem ¢éré torténet”. Ennek oka, hogy a
katalizatorok feliiletének vizsgalatara hasznalt miiszeres vizsgalatokban a kisérleti
koriilmények (ultranagy vakuum) messze nem azonosak a katalizatorok
miikddésének ipari (nagy nyomas és magas homérséklet) koriilményeivel. Tag tere
van tehat az eltér6 értelmezéseknek, ezért nem véletlen, hogy vannak, akik az ipari
szintéziskoriilményekre mas sebességmeghatarozo 1épéseket javasolnak. [40]

Mit hoz a jové?

Ebben az irdsban eddig nem hasznaltuk, de itt megemlitjiik, hogy tobb mint 6t
évtizede a magyar nyelvben is megjelent a levegd elemi nitrogénjének kotott
nitrogénné alakitasara a rovid kifejezés — ,,nitrogénfixalas”. Nyilvanvald, hogy a
nitrogénfixalas terén még igen sok a tennivald. Az ember ,,vegykonyhaja” csak
néhany szaz °C-on, és az atmoszférikus nyomas sokszorosan tudja megvalositani
azt, amit a természet egyes mikroorganizmusai kdzonséges homérsékleten és
kozonséges nyomason tudnak. Evtizedek ota folynak a kutatasok annak
érdekében, hogy egy reakcioedényben Osszeallitott, katalizatort tartalmazo,
szintetikus (nem-bioldgiai) rendszer ¢és a levegd nitrogénje kozotti,
atmoszférikus nyomdason és szobahdémérsékleten lezajlé reakcid eredményeként
ammoniat termeljiink. [41] Azonban ezen a téren nincs olyan att6éré eredmény,
amely a kozeljovoben befolyasolna a jelenlegi ipari ammoniaszintézis helyzetét.

Tovabbi tanulsagok

A kémia és a vegyipar felfedezései torténetének tanulmanyozasa szerénységre
nevel, mert megmutatja az el6dok sokszor meglepden jelentds és maradando
eredményeit. A torténeti megkdzelités a realitdsok figyelembevételére
kényszerit. Ha egy orszagban a vegyipar vasarolt és/vagy betelepitett gyartasi
eljarasokat lizemeltetve miikodott és mikodik, és nincs jele annak, hogy ez
ezutdn masként lesz, akkor miért lenne a jovoben masképpen? A vilag
orszagainak tobbségében kulcsrakész gydrak megvasarlasdval kezdték el
vegyiparuk kiépitését. Igaz, ehhez pénz sziikséges, amit vagy az allam, vagy a
vegyipari vallalatok, vagy a befektetési bankok adhatnak. Az elsé gyarak
megvasarlasat kovetd években a helyi szakemberek jelentds kémiai, miiszaki,
szervezési, vezetési ¢és gazdasdgi tapasztalatokat szereztek a gyarak
mikodtetésében, amely az tjabb ilizemek vasarlasanal alacsonyabb ar
kialkudasat tette lehetévé. Fejlett gépiparral rendelkezd orszagokban az is
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megtortént, hogy a helyi szakemberek a ,forditott mérndki tevékenység”
(angolul: reverse engineering) modszerét alkalmazva, a kulcsrakészen atadott
lizemet szétszerelték és mindenbdl legyartottak egy masolatot.

A kémiat jelentés mértékben a gazdasidg, a vegyipar iranyitja. A kémiai
kutatasokhoz sziikséges igazdn jelent6s forrasokhoz jutni a gazdasagtol, a
vegyipartdl lehet, amely piacra vihetd, profitot igérd termékeket akar a kutatasok
eredményeként. A kémia feladata mindenekel6tt szakismeretek gylijtése a
vegyipar, a gazdasag szamara. [42] Ahol a gazdasag és a vegyipar a kémiat nem
irdnyitja, ott a kutatohelyeken folyd kutatdsok oncéluva valnak, és nem lesz
megfeleld a kutatdsok finanszirozdsa. Ha a kutatohelyeken kutatott témak nem
keltik fel a vallalatok érdeklédését, akkor elvesztik érdeklddésiiket a kutatott
témak finanszirozasa irant. Egy orszag gazdagodasanak forrasa a hasznalatba
vett szabadalmakban és know-how-kban levé tudas. Az allam, a kormanyok a
kémiai kutatdsok irdnyaiba és a vegyipari termelés profiljaba azért avatkoznak
be, hogy orszaguk javat szolgaljak, és nem azért, hogy a tudomany csak ugy
altalaban haladast érjen el.

A vegyipar torténeti megkozelitése megmutatja, hogy a 20. szazad elsé o6t
évtizedében Eurdpa mellé felzarkozott Eszak-Amerika, ami sokban koszonhetd
az Burdpabol kivandorld kutatoknak és a II. vilaghadboru utan ott sértetlentil
maradt kutatasi-fejlesztési infrastrukturanak. A II. vilaghaboru el6tt, a haboru
folyaman és utdna, a valtoz6 és amuigy is bonyolult nemzetkdzi viszonyok
hétterében folyt az eurdpai és észak-amerikai, illetve a német és angolszasz
rivalizalas. A kémia €s a vegyipar jelent6s eredményei azokban az orszagokban
sziilettek, amelyek a vilag gazdasagilag fejlett orszagai voltak, és ma is a
gazdasagi nagyhatalmak kutatdsi eredményei hoznak dontéen 0j irdnyokat.
Gazdasagi bajokkal kiiszkddd és/vagy gazdasagilag jelentéktelen orszagoktol
nem is varhatok jelent6s eredmények.

A vegyipar vilagtorténete példakat ad arra, hogy a gazdasagot, a vegyipart jelentdsen
elorevive eredmények tobbségében az ipari laboratoriumokban sziilettek, és az
eredmények megjelenési formdja a szabadalom és a know-how. Kezdeti, igéretes
eredmények alapjan kiindulhat kutatas-fejlesztési kezdeményezés pl. egy
felsGoktatasi intézménybdl, de ha nincs érdeklodés a gazdasag, a vegyipar részérdl,
akkor annak eredménye csak ,,tudomanyos kommunikaci¢” lesz.

A torténeti megkozelités megmutatja, hogy a 19. szdzad elmultaval lejart a
tiszteletre mélto egyéni felfedezok kora; véget ért a , kis tudomany” korszaka. A
20. szazadban, a szazad masodik felére eljott a ,,nagy tudomany” idészaka — a
nagy koltségekkel, nagy laboratoriumokkal, nagy miiszerekkel és nagy létszamt
kutatoval miikoddé tudomény korszaka. [43-44] A kémia és a vegyipar az
Herettség” korszakaba 1épett, annak minden nehézségével egyiitt. Nincsenek
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konnyen learathato sikerek, az elérehaladds megneheziilt. A 20. szdzadban a
kémiai kutatdsok U0j szinhelyei nyernek teret; kutatdsok folynak a korményok
és/vagy alapitvanyok altal finanszirozott intézményekben, a vegyipari vallalatok
kutatokdzpontjaiban, és a mérndkcégek kutatohelyein is. Mindezek tiikrében
allithatjuk, hogy hamis, ¢és ezért félrevezetd, és egyéni emberi csalédasokhoz vezet,
ha akar a kozoktatasban, akar a felsGoktatasban a 19. szazadi felfedezok életét, tetteit
ugy emlegetik, mintha azok ma utmutatasul szolgalhatnanak a kémiai kutatassal
foglalkozni akardk szamara. Nem kevésbé megtévesztd az sem, ha a felsoktatasi
intézményeket a tudomanyos kutatas egyetlen letéteményeseinek allitjak be.
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