Af Claus J. H. Jacobsen, Haldor Topsge A/S chj@topsoe.dk

I denne artikel vil jeg give mit personlige bud pa,
hvorfor unge i dag ikke i seerlig hgj grad tiltraekkes
af naturvidenskabelige fag, og yderligere mit bud
pa, hvordan vi kan aendre pa denne udvikling.

Jeg mener forst og fremmest, der ma yngre perso-
ner indenfor naturvidenskab pa banen som poten-
tielle rollemodeller. Samtidig ma vi i formidlingen
sla mere pa anvendelser, muligheder og perspekti-
ver. Her kan industrien bidrage i storre omfang end
det hidtil har veeret tilfaeldet - f.eks. ved at bidrage

til efteruddannelse af undervisere pa alle niveauer.

Jeg vil, som eksempel pa kemi der gar en forskel,
give et indblik i omradet katalyse, der er hovedfor-
retningsomradet hos Haldor Topsge A/S. Industri-
elle katalytiske reaktioner er i dag af altafgerende
betydning, nar vi skal sikre en effektiv udnyttelse
af vores begransede ressourcer, nar vi skal bevare
et sundt milje og stadig opretholde en acceptabel
levestandard, og nar vi skal bredfede verdens be-
folkning.
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Unge og naturvidenskab -
hvorfor kan vi ikke salge
varen?

aldor Topsge A/S er hvert
H ar veert for et stort antal
besggende fra forskellige

uddannelsesinstitutioner. De be-
segende spaender vidt fra fo-
leskolens erhvervspraktikanter,
over gymnasie- og laborantele-
ver, til universitetsstuderende i
den sidste fase af deres uddan-
nelsesforlgb. Direkte adspurgt
forteeller storstedelen af de
unge, ikke overraskende, at de-
res interesse for naturvidenskab
grundlagdes allerede i folkesko-
len. Det vi ikke ved, og som ma-
ske ville veere endnu mere inte-
ressant, er om de, der ikke har
valgt en Igbebane inden for de
sakaldte »harde« fag, mistede in-
teressen - eller aldrig fik skabt
interessen i folkeskolen. Mange
ressourcer bliver i dag sat ind pa
at forsta, hvorfor interessen for
naturvidenskab er dalende - og
der er mange meninger. Det er
et bemaerkelsesveerdigt traek i
debatten, at alle mener, at aben
er begravet hos nogle andre.

Selv tror jeg, at der er tre pri-
meere arsager til den dalende in-
teresse for naturvidenskab. For
det forste har samfundet som
helhed faet et underligt bag-
vendt syn pa naturvidenskaben,
nemlig som grunden til mange
af vores stgrre problemer snarere
end som forudsaetningen for vo-
res velfeerd - og ikke mindst
som det vigtigste element i alle
gnsker om velfeerdsudbygninger.
For det andet mangler naturvi-
denskaben i dag i upreeget grad
rollemodeller for unge. Billedet
af en forsker, kemiker, fysiker, in-
genior - eller endnu veerre - en
videnskabsmand, er i flertallets
gjne en, i bedste fald, midaldren-
de, lidt verdensfjern mand. For
det tredje ma man nok se i gj-
nene, at alle former for udenads-
leere uden synligt mal eller umid-
delbar anvendelse med tiden er

blevet hablgst umoderne. Unge
kan maske til ned acceptere at
leere tysk grammatik udenad, for
sa ender man jo med at kunne
tale tysk. Hvis man i stedet leerer
nogle grundstofsymboler uden-
ad og husker, at nitrat har een
negativ ladning, mens sulfat har
to, sa kan man ende med at kun-
ne kemi - og hvad sa? At leere ke-
mi (eller fysik og matematik) er
for de faerreste et mal i sig selv.
Derfor ma vi synliggere, hvor
det forer hen at investere sin tid
i at leere disse fag. Det vil sige, at
vi ma se mere pa eksisterende og
mulige anvendelser og desuden
pa de mange globale udfordrin-
ger, vi kun kan imedega i kraft af
nye naturvidenskabelige og tek-
niske landvindinger.

Hvis ovenstaende er en korrekt
diagnose af de »harde« fags pro-
blemer i en »bled« tid, sa kan
vi ikke leengere skyde skylden
for problemets eksistens rundt
pa hinanden - alle som beskaefti-
ger sig med naturvidenskab bee-
rer en del af skylden, men vigti-
gere endnu - alle kan ogsa bi-
drage til at nuancere samfun-
dets, og ikke mindst de unges,
opfattelse af naturvidenskab og
teknik......og af udeverne! Det
svaere bestar sa i at gore dette pa
en made, sa man ikke blot frem-
star som en unuanceret, tekno-
logibegejstret nerd, der tror pa
uendelig veekst uden passende
hensyntagen til natur, miljg, mo-
ral og etik. Fejles der her, er der
fire gode grunde til naturviden-
skabens manglende appel i ste-
det for blot tre!

| de uendeligt langtrukne, og
tilsyneladene relativt resultatlg-
se, diskussioner om naturviden-
skabens problemer i forhold til
samfundet og de unge, virker
det ofte som om, at beslutnings-
tagerne haber p3, at vi kan gore
et eller andet her og nu, og sa
er problemet lgst en gang for
alle. Det ville da ogsa veere rart

- men sadan er det naturligvis ik-
ke! Skulle det lykkes os at vende
udviklingen, ma de andre under-
visningsomrader som konsekvens
opleve en faldende s@gning, og
de vil naturligvis reagere imod
denne. Saleenge vi har sma ar-
gange og et samfund i veekst,

vil det derfor vaere nedvendigt
med en kontinuerlig indsats for
at sikre en tilstreekkelig tilgang
til det naturvidenskabelige om-
rade. Sergeligt nok virker det of-
te som om, der ikke eksisterer
en oprigtig interesse i det natur-
videnskabelige miljg, for at bi-
drage til en sadan kontinuerlig
indsats. Jeg tror nu, at det vil
veere sundt for de fleste at prove
at forklare leegfolk, hvad ens bi-
drag (forskning, udvikling, pro-
duktion, etc.) kan gere af forskel
og hvordan. | seerdeleshed, hvis
man gnsker offentlige midler til
sit arbejde. Men uanset om vi
kan lide det eller ej, sa er det
altsad nedvendigt med en sadan
vedvarende indsats. Dette under-
streges af, at Dansk Industri for
nylig har foretaget en fremskriv-
ning, der viser, at hvis vi forseet-
ter med uaendret kurs, kommer
vi i 2020 til at mangle ca. 33.000
kandidater indenfor naturviden-
skaberne.

Hvis vi skal illustrere anven-
delser af naturvidenskab, disku-
tere perspektiverne, og samtidig
vise karrieremuligheder i kraft
af nogle potentielle rollemodel-
ler er det absolut nedvendigt, at
industrien patager sig et medan-
svar. Det har den gode, men i sig
selv yderst bekymrende grund, at
det efterhanden kun er i virk-
somhederne, at der findes en ri-
melig koncentration af unge re-
praesentanter for vores fag. Det
er disse unge, som skal supplere
den daglige undervisning i de
naturvidenskabelige fag. De skal,
med dem selv som eksempler, vi-
se, at man ikke pr. definition har
rundet de 50 ar, nar man arbej-
der med naturvidenskab, og og-
sa at der er andre karriereveje

fysikekemi August 2002 29. argang nr. 3




(») ... fart pa kemien

end at blive underviser. Vi skal
med andre ord vise, at naturvi-
denskab kan give et veeld af for-
skellige muligheder - i spaenden-
de stillinger, med skiftende ud-
fordringer, med gode karriere-
muligheder, med internationalt
perspektiv, og med mulighed for
at gore en virkelige forskel i

den store sammenhaeng. Det kan
selvfelgelig kun ske med virk-
somhedernes accept.

Det er beklageligt, hvis virk-
somhederne kun er interessere-
de i at synliggere sig overfor sid-
stedrsstuderende fra de videre-
gdende uddannelser. Med denne
meget kortsigtede strategi vil in-
dustrien faktisk medvirke til at
forsteerke de naturvidenskabeli-
ge fags problemer. Derfor ma
virksomhederne i stedet sikre en
langsigtet indsats ved f.eks. at
arrangere virksomhedsbesog for
hele klasser pa alle uddannelses-
niveauer, ved at bidrage til efter-
uddannelse af undervisere pa al-
le uddannelsesniveauer, ved ud-
givelse af egnet undervisnings-
materiale, evt. i samarbejde med
undervisere, ved besgg pa sko-
lerne eller ved bidrag til mader,
messer og eksempelvis Dansk
Naturvidenskabsfestival. Det er
klart at ingen kan patage sig
denne byrde alene. Derfor ma
mange virksomheder medvirke
for at det skal have en malelig
effekt. Savel store som sma ma
tage del i den langsigtede udfor-
dring og bidrage efter evne.

Som afrunding er det veerd at
huske, at det ikke er vores mal,
at alle skal ende med at leese na-
turvidenskab - faktisk mener jeg,
at det er helt essentielt, at unge
specialiserer sig indenfor preecis
det omrade, der interessere dem
mest. Kun pa den made kan vi
sikre den hgje kvalitet indenfor
alle felter, som vores samfund i
virkeligheden er afhaengigt af.
Derfor er alle tanker om at tvin-
ge eller, under falske forudsaet-
ninger, lokke unge i bestemte
retninger i mine gjne absurde.

Det vi kan og skal gore er at
sikre, at ingen fraveelger naturvi-
denskab pa et forkert grundlag.
Der er ingen tvivl om, at mange i
dag fraveelger de naturvidenska-
belige fag pa et forkert grundlag
allerede i Folkeskolen. Det er
nok ogsa her, der ligger den stor-
ste udfordring i, at vise mulighe-
der, anvendelser og perspektiver
for eleverne.

Kemiens rolle i 2002

Lad os starte med et tankeeksperi-
ment! Hvordan ville verden se ud,
hvis vi ikke beherskede kemi ?
nden vi kommer til konklusio-
nen, er det veerd at huske, at
den kemiske industri uden sam-
menligning er den storste indu-
stri i verden. Selvom vi ikke teen-
ker over det - og i dag ikke
behgver teenke over det - sa ud-
gor kemien rammen om vores liv.
Uanset hvorhen vi retter blikket,
meder vi produkter fra den
kemiske industri: Ruderne vi kig-
ger igennem, konstuktionsmate-
rialerne i vores boliger, malingen
pa veeggene, PC’eren, mikro-
balgeovnen, koleskabet, kom-
furet og den keramiske kogepla-
de, mobiltelefonen, de elektriske
peerer og stearinlysene, bilen og
dens braendstof, bekleednings-
genstandene, makeuppen, deo-
doranten og tandpastaen, avi-
sen, videofilmene, DVD’erne og
CD’erne, bernenes legetgj, pla-
stickruset og kaffen deri, grillkul-
let og teendvaesken, radvinen, ol-
lerne og laeskedrikkene, penge-

sedlerne og menterne, hoved-
pinepillerne, p-pillerne, mygges-
prayen, for ikke at naevne den
rare varme fornemmelse inden-
dores om vinteren - ja....praktisk
taget alt, og sa har vi ikke en-
gang bergrt den kemi, der uaf-
brudt er arsag til, at vi overhove-
det eksisterer, at vi er forskellige
og at der findes andre levende
organismer. Vi bekymrer os ikke
om al denne kemi, selvom det er
den, der skiller os fra mennesket
for 10.000 ar siden - vi tager den
for givet. Sa for at vende tilbage
til vores tankeeksperiment, sa vil-
le vi uden beherskelsen af kemi,
stadig leve i stenalderen.

Nu kunne man sa tro, at vi
overhovedte ikke interesserer os
for kemi eller kemiske problem-
stillinger. Det er dog overhove-
det ikke tilfeeldet. Vi interesserer
os faktisk i hgjeste grad for ke-
mi. Det er blot nogle helt andre
aspekter, der optager os, sdsom
forurening, kemiske vaben, me-
dicinholdige fedevarer, synteti-
ske rusmidler - man kunne ma-
ske sige kemiens folgesygdom-
me. Der er selvfelgelig noget
sundt og naturligt ved at fokuse-
re pa bagsiden af medaljen. Det
er i hvert fald med til at sikre, at
vi hurtigt finder lgsninger pa til-
stedende problemer eller udvik-
ler nye, forbedrede teknologier.
Vi skal bare huske, at dette kree-
ver endnu mere udstrakt brug af
kemi - og ikke mindre. Uanset
hvordan vi vender og drejer det,
vil kemien ogsa i fremtiden ud-
gore rammen omkring vores liv.
Der vil blive gjort flere store op-
dagelser og vi vil finde nye ting
at bruge kemien til - vi vil sikkert
ogsa fa eller opdage flere fol-
gesygdomme. Vi skal prove at
holde fast i at foalgesygdommene
opstar, fordi det er absolut ned-
vendigt at bruge kemien - og
holde alle for gje, at felgesyg-
dommene kun kan modvirkes
gennem ny indsigt, mere forsk-
ning, og bedre kemi.
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Katalyse - hjertet i den
industrielle kemi.

Katalyse spiller en helt central rol-
le i vores moderne made at bruge
kemien p3, idet katalyse i mange
tilfeelde er afgerende for, hvilke
kemiske processer der i industriel
skala kan gennemferes rentabelt,
set savel fra et gkonomisk som
fra et miljgmaessigt synspunkt. |
det felgende vil jeg given en in-
troduktion til katalyse med seerlig
vaegt pa den heterogene kataly-
se. | bogen »Katalyse - Introdukti-
on til kemien bag katalytiske pro-
cesser« af Jacobsen, Schmidt og
Dohrup, der kan erhverves gratis
hos Haldor Topsge A/S, findes en
mere detaljeret beskrivelse af ka-
talyse og katalytiske reaktioner.
Skulle nogen fgle sig inspireret til
at lavet et undervisningsmateriale
om katalyse egnet til folkeskole-
elever, bidrager jeg gerne dertil.

Katalysens historie kan med ret-
te siges at veere indledt med
et storre antal ukorrelerede ob-
servationer af kemisk reaktivitet,
som forst senere kunne forklares
som veerende katalytiske reaktio-
ner. Historien bag fremstillingen
af ethanol ved geering gar tabt
i fortiden. Bell-processen, der om-
kring 1740 blev benyttet til frem-
stilling af svovlsyre, er et andet
eksempel pa tidlig anvendelse af
en katalytisk reaktion. I sidst-
naevnte proces oxideredes svovl-
dioxid af nitrogendioxid under
dannelse af svovltrioxid og ni-
trogenmonoxid. Den dannede ni-
trogenmonoxid genoxideredes til
NO2 af luftens dioxygen, hvilket
betyder, at NO2 fungerer som en
homogen katalysator. Dette var
dog ikke var erkendt pa det tids-
punkt, processen vandt udbredelse

SO2 + NO2 — SOs + NO
2NO + 02 —» 2 NO;

| 1813 fandt Louis J. Thénard, at
ammoniak dekomponerede hur-
tigere, nar visse metaller var til
stede

2NH3 > N2+ 3 H:

Fa ar senere frembragte han
som den ferste hydrogenperoxid,
H202 og studerede det nedbry-
delse ved tilstedeveerelsen af for-
skellige metaller

2 H02 + 2 H0 + 02

Dette studie var blandt de
forste overhovedet, hvori en ke-
misk reaktions hastighed bestem-
tes eksperimentelt. Neesten samti-
dig opdagede Kirchhoff, at til-
stedeveerelsen af syre fremmer
nedbrydningen af stivelse til glu-
cose. Herefter tog observationer-
ne fart. | 1817 opdagede Hum-
phry Davy, at en opvarmet pal-
ladium- eller platintrad lyser op,
nar den placeres i en blanding af
metan og dioxygen

2H2+ 0 —H0

Der var ingen flamme, og palla-
dium- eller platintraden var uzen-
dret efter reaktionen! Davys faet-
ter, Edmund Davy, fandt kort ef-
ter, at samme reaktion forlgb ved
stuetemperatur, hvis der benytte-
des fint fordelt platin i stedet
for en platintrdd. Denne opdagel-
se dannede baggrund for savel
opfindelsen af Davys minesikker-
hedslampe, der forhindrede eks-
plosion af gasblandinger i kulmi-
ner, som for Doébereiners fyrtgj,
der spontant antaendte en blan-
ding af dihydrogen og luft, og,
som det siges, blev solgt i over
1 million eksemplarer. Dihydro-
genen i Débereiners fyrtoj blev
fremstillet i et Kipp apparat inde-
holdende zink og fortyndet svovl-
syre.

Zn + 2H* = Zn2+ + Ha2

Peregrine Philips patenterede i
1831 oxidationen af SO2 til SO3
pa platin, en proces som skulle
blive benyttet til industriel pro-
duktion af svovlsyre mere end 40
ar senere.

Indtil dette tidspunkt blev ek-
semplerne pa foregede reaktions-
hastigheder ved tilstedevaerelsen
af fremmede forbindelser set som
isolerede eksempler. Svenskeren
Jons Jakob Berzelius gennemgik
flere af eksemplerne og skrev i
1836: »mange forbindelser har
den egenskab, at de pavirker an-
dre uden dog selv at reagere med
dem. Jeg vil kalde denne egen-
skab katalytisk og nedbrydning af
forbindelser ved denne egenskab
for katalyse«. Ordet katalyse har
altsa sin oprindelse herfra og er
afledt af greesk (cata: ned, lysis:
bryde) og betyder sdledes egent-
ligt nedbryde eller dekomponere.
Forbindelser, som udgvede den
katalytiske virkning, kaldtes op-
rindeligt kontaktmasser, og forst
i 1885 introducerede Henry Arm-
strong ordet katalysator.

| den efterfolgende periode
steg antallet af industrielle an-
vendelse af heterogen katalyse
hurtigt. Mond opdagede steam-
reforming af kulbrinter over
nikkelkatalysatorer

CHz + HO -+ CO + 3 H>

Paul Sabatier og Wilhelm Nor-
mann etablerede den katalytiske
hydrogenering af umaettede kul-
brinter over nikkelkatalysatorer
til f.eks. fremstilling af margarine
eller fremstilling af stearinsyre

C17H33COOH + Hz — C47H35COOH

mens Ostwald og Brauer i 1904
fandt oxidationen af ammoniak
til nitrogenmonoxid over platin

4 NH3 +502—4NO + 10 H.0

Parallelt hermed lagdes grund-
laget for den fysiske kemi af pro-
minente folk som van‘t Hoff, der
i 1884 skrev den ferste monografi
om kemisk kinetik, Ostwald, der
bl.a. introducerede begrebet re-
aktionsorden, og Arrhenius, som
er ophavsmand til aktiverings-
energibegrebet og naturligvis Ar-
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rhenius’ ligning. Friederich Ost-
wald var den farste til at indse,

at en katalysator ikke kan aendre
pa en kemisk ligeveegts beliggen-
hed, men at den accelererer reak-
tionen ved at saenke aktiverings-
energien. Pa baggrund af land-
vindingerne i fysisk kemi, herun-
der Le Chateliers princip - som
rettelig burde hedder van't Hoffs
princip, da Le Chatelier blot ci-
terede van’t Hoffs originale arbej-
de - indsa Fritz Haber og Walther
Nernst, at ammoniaksyntese ud
fra grundstofferne kun ville vaere
muligt ved hgjt tryk og moderate
temperaturer. Mens Nernst ikke
troede pa kommercialiseringen af
en sadan proces, mente Haber, at
det var muligt. Men dette ville
kraeve udviklingen af savel en ak-
tiv katalysator som en ny tekno-
logi til kontinuert drift ved hojt
tryk. | 1908 var Haber i stand til
at producere 8% ammoniak ved
550°C og 175 atm. ved brug af

en osmium-holdig katalysator. Da
Alwin Mittasch i 1911, efter mere
end 6500 afprgvninger af om-
kring 2500 potentielle katalysato-
rer, fandt den nu beremte jernka-
talysator, og Carl Bosch fra BASF
fandt en egnet metode til konti-
nuert drift ved hgijt tryk, kunne
BASF seette det forste industrielle
ammoniaksynteseanleeg i drift i
Oppaui 1913.

Dette anlaeg udgjorde et kvan-
tespring for den tekniske kemi og
pa baggrund heraf kunne BASF
allerede i 1923 starte det forste
hgjtryksmethanolsynteseanlaeg

CO2 + 3 Hz — CHsOH + H20

hvori der benyttedes en zin-
koxid-chromoxidkatalysator ved
ca. 400°C og 200 atm. Kort tid
herefter opstartedes, ligeledes i
Tyskland, det forste Fischer-Trop-
sch-anleeg, der omseetter car-
bonmonoxid og dihydrogen til
kulbrinter v.h.a. jern- eller
cobaltkatalysatorer

n CO + 2n Hz — (-CH2-)» + n H20

Ammoniaksyntese spillede en
central rolle under 1. verdenskrig,
idet den, kombineret med
Ostwalds NO-process, dannede
grundlaget for Tysklands pro-
duktion af eksplosiver. Tilsvaren-
de var Fischer-Tropsch-processen
sammen med Bergiusprocessen,
hvor brunkul forgasses, grund-
laget for Tysklands produktion
af motorbraendstof under 2. ver-
denskrig. Det heevdes dog, at an-
vendelsen af disse processer var
blandt arsagerne til, at Luftwaffe
tabte luftkrigen til Royal Air For-
ce, idet de allierede fly benyttede
motorbraendstof baseret pa kata-
lytisk cracking, opdaget af Euge-
ne Houdry i 1936

CnHm — Cn-me.y + CxHy

Katalysatoren i katalytisk crack-
ing er en fast syre, oprindeligt
en syrebehandlet lerkatalysator.
Breendstof fra denne proces in-
deholder mange forgrenede kul-
brinter og har derfor et langt
hgjere oktantal end braendstof
baseret pa Fischer-Tropsch-proces-
sen, der hovedsageligt bestar af
uforgrenede kulbrinter. Dette il-
lustrerer med al tydelig, at be-
herskelsen af teknologi har spillet
en vigtig rolle for et samfunds
eksistensmuligheder. Der er ingen

grund til at tro, at dette ikke
ogsa vil veere tilfaeldet i fremti-
den - tvaertimod! Efter 2. verdens-
krig forsatte udbredelsen af hete-
rogen katalyse yderligere, og og-
sa homogene katalytiske proces-
ser vandt stor udbredelse, i hgj
grad i kraft af studier udfert af
Reppe og Roelen. Blandt de vig-
tigere, nye processer var Zieg-
ler-Natta-processen opdaget om-
kring 1955, hvor en katalysator
bestaende af titan(lll)chlorid og
aluminiumtrialkyler katalyserer
polymeriseringen af hhv. ethen
og propen til hhv. polyethen

og polypropen, som er hovedbe-
standdelene af de fleste af nuti-
dens plasticprodukter. En anden
tendens, der opstod i Igbet af
70'erne var brugen af heterogen
katalyse i miljgbeskyttelse, som
f.eks. i bilernes trevejskatalysato-
re, der seenker emissionen af CO,
NO og kulbrinter fra bilers ud-
stedningsgasser ved at katalysere
reaktionerne:

2CO0+0; 2CO2
2NO +CO N, +CO2
4°'HC +50; 4C0O2+2H0

hvor 'HC" angiver en kulbrinte.
Mens de miljgbelastende forbin-
delser tidligere udledtes direkte
til omgivelserne, fjernes de nu i
stedet i stor udstraekning i bilka-
talysatoren. m

12

Fig.1. Industriel ammoniaksyntesekatalysator - hovedkomponenten er metallisk jern.
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Grundlzeggende katalyse

en mest almindelige defi-
nition pa en katalysator

lyder:

»En katalysator er en forbindel-
se, der gger en kemisk reaktions
hastighed, uden selv at forbru-
ges | processen«

Konfronteret forste gang med
denne definition, er det ofte
sveert at se, hvad en katalysator
egentlig er. Nogle af de spargs-
mal, der melder sig, er typisk:
Hvordan kan man @ge en reakti-
ons hastighed, nar man ikke selv
forbruges i processen? Hvad be-
tyder det egentlig at @ge en ke-
misk reaktions hastighed? Findes
der katalysatorer for alle reaktio-
ner? Hvordan ser sadan en kata-
lysator ud? etc.

For at fa en mere handfast for-
staelse for katalyse og katalysa-
torer er det givtigt kort at se
pa to seerlige discipliner af cen-
tral betydning for katalyse, nem-
lig termodynamikken og kinetik-
ken, d.v.s. leeren om (kemiske) sy-
stemers energetiske forhold og
leeren om kemiske reaktioners
hastigheder.

Termodynamik. Et af de forste
termodynamiske principper, vi
mgder, er Le Chateliers Princip:

»ved ethvert indgreb i en ke-
misk ligeveegt vil ligeveegten
forskydes, saledes at indgrebet
modvirkes«

Ud fra dette princip er det uhy-
re simpelt at forudse den kva-
litative indflydelse pa ligeveeg-
tens beliggenhed, ndr man eger/
seenker temperatur, tryk og kon-
centrationer i en kemisk reak-
tion. Som en simpel illustration
kanvise pa steam-reforming-reak-
tionen:

CHs (g) + H20 (9) = CO(g) + 3 H2(9)

som er den generelt anvendte
proces til frembringelse af dihy-
drogen til industrielle anvendel-
ser. Det er en endoterm reaktion,
d.vs. den forbruger varme, nar
den forlgber. Ligevaegten forsky-
des mod CO og Hy, nar vi gger
temperaturen, idet vores indgreb
- at tilfere varme - modvirkes ved,
at reaktionen forleber mod hgajre
og derved forbruger varme. Hvis
vi ager trykket, vil ligeveegten for-

A Reaktanter a
S
[
o
[0
i Produkter

skydes mod CHs og Hp, idet vores
indgreb modvirkes ved, at lige-
veegten forskydes mod venstre,
hvor der er faerre molekyler, og
derved falder trykket, som jo er
proportionalt med antallet af mo-
lekyler. En vigtig del af termody-
namikken handler om kvantitativt
at beregne de energetiske forhold
omkring kemiske reaktioner. Det-
te involverer bl.a. en beregning
af, om reaktionerne er exoterme
eller endoterme, og i hgj grad
hvor meget energi, en reaktion
udvikler eller forbruger, d.v.s. be-
regne reaktionsenthalpien, AH.
Et andet vigtigt aspekt af termo-
dynamikken er muligheden for
kvantitativt at beregne beliggen-
heden af en kemisk reaktions lige-
veegt, d.v.s. reaktionens frie ener-
gi, eller Gibbs’ frie energi, AG.

Vi siger ofte som en simpel
tommelfingerregel, at en reaktion
skal have en negativ AG for spon-
tant at kunne forlgbe. Dette kan
illustreres simpelt ved felgende fi-
gur og en analog til den klassiske
mekanik.

A

Hgjde eller protentiel energi

Reaktionskoordinat

Figur 2. Analogi mellem termodynamik og klassisk mekanik.
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Hvis reaktanterne har en hgjere
fri energi end produkterne, som
vist i figur 2.a (d.v.s. negativ AG),
kan reaktionen forlgbe spontant -
ligesom kuglen kan Igbe ned ad
bakken i figur 2.b, da den i ud-
gangssituationen har en hgjere po-
tentiel energi end i slutsituationen.

Det er muligt v.h.a. opslagsvaer-
ker at beregne de energetiske for-
hold for et meget stort antal reak-
tioner. Med andre ord kan man
ofte pa forhand afgere, om en
kemisk reaktion kan forlgbe spon-
tant, eller rettere, man kan forud-
sige ligevaegtens position og dens
afheengighed af ydre faktorer.

Kinetik. Selvom det ud fra ter-
modynamiske betragtninger er
fundet, at en given kemisk reak-
tion kan forlgbe, er det ikke altid
sikkert, at den vil forlobe med en
hastighed, der er tilfredsstillen-
de. Det kan ogsa veere, at reak-
tionen forlgber, men at det on-
skede produkt forbruges lige sa
hurtigt, som det dannes i en
efterfelgende ugnsket reaktion.
Med andre ord er det en ned-
vendig - men ikke tilstreekkelig -
betingelse, at en reaktion er ter-
modynamisk favorabel. For at en
industriel katalytisk reaktion har
kommerciel interesse skal den
normalt kunne falde inden for
det sakaldte Weisz vindue, d.v.s.
den skal forlgbe med en hastig-
hed, der er i intervallet
10%-10° mol reaktionsprodukt pr.
cm? reaktorvolumen pr. sekund.
Dette svarer omtrent til
0,1-1,0 ton reaktionsprodukt pr.
m?3 reaktorvolumen pr. time

Med andre ord: Det er ofte
reaktionskinetikken, som afger,

Reaktanter

Fri energi

Produkter

Hoijde eller potentiel energi

Reaktionskoordinat

Figur 3. Energiniveaudiagram for en kemisk reaktion.

siske mekanik er noget forsimp-
let. For kemiske reaktioner er der
oftest en energibarriere, der skal
overvindes, forend reaktanterne
kan blive til produkter.

Hgjden af energibarrieren kal-
des aktiveringsenergien, og des-
to hojere denne energibarriere
er, desto langsommere er den ke-
miske reaktion. Dette er normalt
udtrykt ved Arrhenius’ ligning,
der siger, at en reaktions ha-
stighedskonstant, k, afheenger af
temperaturen pa felgende made

k = ko-exp(-E2/RT)

hvor ko er en konstant for den
givne reaktion.

| ord betyder dette, at en kemisk
reaktion forlgber hurtigere ved
hgj temperatur (hastighedskon-
stanten, k, bliver stgrre) end ved
lav temperatur, og at reaktions-
hastigheden afhaenger af aktive-
ringsenergien, Ea. En lav aktive-
ringsenergi medfgrer en hgj reak-
tionshastighed og vice versa.

Mens det ofte er muligt pa sim-
pel vis at beregne en kemisk re-
aktions termodynamiske forhold
kvantitativt, er det endnu ikke
muligt at forudsige en kemisk
reaktions hastighed - det er en

af udfordringerne for fremtidens
forskning.

Katalysatorer. Vebnet med vo-
res indsigt i termodynamik og ki-
netik kan vi nu give en alternativ
definition pa en katalysator:

»en katalysator er en forbindel-
se, der aendrer en reaktions kine-
tik uden at eendre reaktionens
termodynamik«

Man kan sige, at tilstedeveerel-
sen af en katalysator tillader re-
aktionen at forlgbe ved at til-
byde en alternativ reaktionsvej
med en lavere aktiveringsenergi.
Dette illustreres ganske godt
med ammoniaksynteseprocessen

Nz (g) +3 Hz(g) =2 NH3

Uden katalysator er aktiverings-
energien ca. 1100 kJ/mol, mens den
med en jernkatalysator er ca. 60
kJ/mol!!! Katalysatorens rolle er i
dette tilfeelde at bryde bindingen
i N2, der er blandt de steerkeste
kemiske bindinger overhovedet.
Energiniveaudiagrammet for en
katalytisk proces kan derfor sam-
menlignes med det for den ukata-
lyserede reaktion, som vist i fig. 4.

 Fri energi barriere uden katalysator

A
\

om en kemisk reaktion har indu-
striel interesse.

Reaktanter v Fri energi barriere med katalysator

Nar vi skal anskueliggere reak-
tionskinetikken, er det illustrativt
at ga tilbage til vores energini-
veaudiagram for reaktioners fri
energi vist ovenfor. Det viser sig >
dog, at analogien med den klas- Reaktionskoordinat

Fri energi

Produkter

Figur 4. Energiniveaudiagram for katalyseret og ukatalyseret kemisk reaktion.
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Enhver katalytisk reaktion kan
opskrives som en cyklus, f.eks. for
ammoniaksyntese med jernkataly-
sator

N N h
N2
\;;7//' \\&\\N HHN
Fe

YUY

Hz
2NH3

HHNNHH
HHNHHNHH

7%7&. %7 ‘—’< e
Hz

Figur 5. Katalytisk cyklus for
ammoniaksyntese.

Det ses pa figur 5, at kata-
lysatoroverfladen ferst reagerer
med dinitrogen under dannelse
af overfladebundne nitrogena-
tomer, hvilket kaldes en dissoci-
ativ adsorption. Herefter reage-
rer jernoverfladen med tre dihy-
drogenmolekyler, ligeledes ved
dissociativ adsorption. Endelig
reagerer de dannede nitrogen-
og hydrogenatomer under dan-
nelse af ammoniak. | praksis
foregar disse reaktioner samti-
digt forskellige steder pa kataly-
satoroverfladen. Det er vigtigt at
bemeerke, at katalysatoren fak-
tisk reagerer med savel dinitro-
gen som dihydrogen, men at ka-
talysatoren gendannes, nar am-
moniakken dannes. P4 denne
made fungerer alle katalysato-
rer; de indgar i forbindelser
med reaktanterne og tilvejebrin-
ger en ny reaktionsvej, som er
hurtigere end den, der er mulig
uden katalysatorens tilstedevae-
relse. Det sted pa katalysator-
overfladen, hvor reaktionen for-
lober (det kan vaere et enkelt
atom eller et antal atomer pla-
ceret specielt i forhold til hinan-
den), kaldes det aktive site.

Da en katalysator ikke sendrer
pa en reaktions termodynamik
(f.eks. beliggenheden af lige-
vaegten) men kun pa kinetikken,
er det interessant at bemaerke,
at en katalysator for en given re-
aktion ogsa er en katalysator for

den modsatte reaktion. Eksem-
pelvis er ammoniaksyntesekata-
lysatoren ogsa en katalysator for
nedbrydning af ammoniak. D.v.s.
en katalysator fremmer hastig-
heden, hvormed en kemisk lige-
vaegt indstilles, uanset om lige-
vaegten tilnsermes fra den ene
eller anden side. Dette illustreres
naturligvis fint ved, at den kata-
lytiske cyklus kan gennemlgbes i
begge retninger.

Heterogen katalyse. Katalyse op-
deles traditionelt i tre forskellige
omrader, nemlig: Homogen kata-
lyse, heterogen katalyse og en-
zymkatalyse. | homogen katalyse
findes katalysatoren i samme til-
standsform som reaktanter og
produkter, mens den i heterogen
katalyse findes i en anden til-
standsform end reaktanter eller
produkter. Oftest anvendes ho-
mogen katalyse i veeskefasereak-
tioner, og som eksempel har vi
den klassiske forestring af carbo-
xylsyrer, katalyseret af en syre:

CH3CH2CH2COOH + CH3CH,OH
= CH3CH2CH2COOCH,CHs + H20

Reaktionen kan let observeres i
praksis. Hvis man heelder lidt vod-
ka (ethanol) ned i sine udtraedte
gummistgvler, som helst skal lugte
lidt af fodsved (butansyre) - kan
man efterved tilseetning af svovl-
syre som katalysator opna este-
ren, butansyreethylester, der i ov-
rigt dufter af ananas.

Generelt er det i homogen ka-
talyse nedvendigt at introducere
en enhedsoperation til at ad-
skille katalysatoren fra reaktions-
blandingen, medmindre der be-
nyttes en sa lille maengde kataly-
sator, at den kan accepteres som
en ubetydelig forurening af pro-
duktet.

Heterogen katalyse er langt
den mest udbredte form for ka-
talyse i industrielle processer. Of-
test er katalysatoren et fast stof,
mens reaktanter og produkter er

gasser og/eller vaesker. Et eksem-
pel er den ovenfor naevnte syn-
tese af ammoniak ud fra dinitro-
gen og dihydrogen ved brug af
en jernkatalysator.
Enzymkatalyse omhandler an-
vendelsen af enzymer som ka-
talysatorer. Enzymer er biologi-
ske forbindelser opbygget af po-
lypeptider. Denne klasse af kata-
lysatorer er karakteriseret ved at
fungere under meget milde (fy-
siologiske) betingelser og udvise
utrolig hgj specificitet. Et af de
mere kendte enzymer er katala-
se, som findes i kroppen og er
i stand til at nedbryde hydrogen-
peroxid

2H02, = 2H0 + 0>

Der er i dag en tendens til, at
skillelinierne mellem de forskelli-
ge omrader af katalysen udviskes
for at gore os i stand til samtidig
at udnytte de forskellige fordele,
der er ved hhv. homogen-, hete-
rogen- og enzymkatalyse.

Heterogene katalysatorer har
flere attraktive egenskaber, idet
de almindeligvis er ret bestandi-
ge over for hgje temperaturer,
hgje tryk og specielle gas-/
vaeskesammensaetninger. Ligesa
vigtigt er det dog, at det er
yderst simpelt at skille kataly-
satoren fra reaktionsblandingen.
Normalt foregar katalytiske pro-
cesser i stor skala kontinuert.
D.vs. at reaktanterne ikke om-
seettes portionsvis, men konstant
tilfores en katalytisk reaktor,
mens produkterne tilsvarende
fjernes Igbende. Dette kan f.eks.
se ud som vist i figur 6 nedenfor.

Det ses, at reaktanten tilfores
foroven i reaktoren, hvorefter
den passerer et toplag, der har
til opgave at sikre, at reaktanten
fordeles ud over hele arealet af
katalysatorlejet (ofte kaldet en
katalysatorbed). Derefter lgber
den gennem katalysatoren, hvor-
under den omdannes til produk-
tet, og igennem bundlaget, som
sikrer, at katalysatoren ikke bli-
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L Reaktionsblanding

Toplag

Katalysator bed
1

Bundlag

\ Katalysator udtag

l Produkt

Figur 6. Industriel reaktor til hetero-
gene katalytiske processer.

ver fort ud af reaktoren. Slutte-
ligt forlader reaktionsproduktet
reaktoren og kan isoleres eller
viderebehandles i efterfglgende
procestrin.

Virkemade af heterogene
katalysatorer.

Praktisk taget alle heterogene,
katalytiske processer forlgber ef-
ter den sakaldte Langmuir-Hins-
helwood-mekanisme, illustreret i
figur 7 nedenfor. Dette betyder

A+B — AB

Energi

Reaktionskoordinat

Figur 7. Detaljeret virkemade af
heterogen katalysator.

blot, at reaktionen foregar ved,
at reaktanterne (A og B) farst
bindes (adsorberes) til katalysa-
toroverfladen. Herefter reagerer
de med hinanden pa overfladen
og danner AB, som er bundet

til overfladen. Sluttelig forlader
(desorberer) AB fra overfladen
og kan isoleres fra gasfasen.

Som det ses af figuren, kan
denne reaktionsmekanisme op-
fattes som tre separate, kemiske

reaktioner, hver med deres ener-
giniveaudiagram. Det ses 0gsa,
at aktiveringsenergien for den
katalyserede reaktion er lavere
end for den ukatalyserede.

Med denne viden om, at den ka-
talytiske proces involverer en re-
aktion mellem gas- eller vaeske-
fasereaktanter med katalysator-
overfladen, kan vi drage en vigtig
konklusion - nemlig at overflade-
arealet af katalysatoren er pro-
portional med reaktionshastighe-
den. Deraf melder sig naturligt
spargsmalet: »Hvordan kan man
opna et stort overfladeareal af ka-
talysatoren?« Det drejer sig natur-
ligvis om at opna det storst mu-
lige overfladeareal for en given
masse katalysator. Overfladearea-
let pr. masse katalysator kaldes
det specifikke overfladeareal, og
dette kan kun geres hgjt ved at
fremstille meget sma krystaller af
katalysatoren.

Figur 8 viser, hvorledes det speci-
fikke overfladeareal afhaenger af
krystalstarrelsen, hvis krystallernes
form approximeres af enten en
terning eller en kugle.

Som det ses, har jernkrystaller
med en kantleengde pa 1 cm et
specifikt overfladeareal pa ca. 1
c¢my/g, mens jernkrystaller med en
kantleengde pa ca. 1 nm har et
specifikt overfladeareal pa om-
kring 1000 my/g!!!

Det er nok klart, at hvis man
pakkede en katalytisk reaktor di-
rekte med krystaller pa f.eks. 1
m ville det veere meget sveert at
presse gas igennem reaktoren -
man siger, at der er et stort tryk-
fald over reaktoren. For at undga

Cylindrisk
tablet

Ring
tablet

Ekstrudat

Granulat

Pille

Figur 9. Almindelige former for
heterogene katalysatorer.

dette formgiver man oftest kata-
lysatoren f.eks. ved at lave tab-
letter. | figur 9 ses nogle typiske
katalysatorformer. For hver enkelt
proces er formen af katalysatoren
afgerende for at opna en optimal
udnyttelse og dermed et minimalt
energiforbrug.

Et vigtigt begreb er naturligvis
en katalysators aktivitet, der er et
mal for dens evne til at katalysere
en given reaktion. Ofte udtrykkes
aktiviteten for katalysatoren som
reaktionshastigheden pr. enhed
katalysator ved et seet specifice-
rede betingelser, hvor enhed ka-
talysator kan vaere masse, volu-
men, overfladeareal eller antal si-
tes. Oftest benyttes reaktionsha-
stigheden pr. masse katalysator,
da det er nemt at afmale en given
maengde katalysator i et forsgg.
Industrielt er det dog normalt ak-
tiviteten pr. volumen, som er inte-
ressant, da denne storrelse er af-
gerende for, hvor meget produkt
man kan producere i en reaktor af
en given starrelse (jvf. Weisz's vin-
due). Fra et grundleeggende syns-
punkt er det interessant at kende
reaktionshastigheden pr. site, da
det siger, hvor aktivt hver enkelt

& 1000m2/g |-
o
= L
(0]
© =
= 2
E’ 1me/g |-
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©
8 s _
) 1cm2/g |
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Pre = 7.86 g/cm3
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T aEnep  1p
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Figur 8. Overfladeareal for heterogene katalysatorer.
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aktivt site pa katalysatoren er.
Hvis dette kan bestemmes, ud-
trykkes det ofte som turn-over-
frekvensen, der er det antal re-
aktantmolekyler, der omsaettes pr.
aktive site pr. tidsenhed. Hetero-
gene katalysatorer har ofte turn-
over-frekvenser omkring 1s.

Global betydning af ammoniak

Uden fremstilling af ammoniak i
den industrielle proces ville det i
dag kun veere muligt at bredfede
3/5 af jordens nuveerende befolk-
ning - med andre ord, sa ville ca.
2Y2 milliard mennesker dg af sult
indenfor ganske fa ar, hvis vi op-
hgrte med at producere ammoniak
fra i dag af. Da Fritz Haber og Carl
Bosch pabegyndte det arbejde, der
er baggrunden for nutidens kataly-
tiske ammoniaksynteseproces, var
der dog flere forskellige beveeg-
grunde for at starte arbejdet. Pa
dette tidspunkt var det erkendt,
at tilfersel af nitrogenholdig kunst-
godning var ngdvendig for at fa
maksimalt udbytte af landbrugsaf-
groderne, og dette ville vaere en
nedvendighed for at bredfede den
voksende befolkning. Nitrat var pa
dette tidspunkt kun tilgeengeligt i
form af Chilesalpeter (NaNO3), og
man vidste, at forekomsterne i Chi-
le ville veere udtemte omkring mid-
ten af det 20. arhundrede. Det var
heller ikke uveesentligt, at Alfred
Nobel (den senere indstifter af No-
belprisen) i 1866 havde opdaget,
at fremstilling af dynamit (nitrogly-
cerin) kraevede salpetersyre - som
kan fremstilles katalytisk udfra am-
moniak.

Alle levende organismer har be-
hov for tilfersel af nitrogen i en
eller anden form. Grunden er, at
mange vigtige biomolekyler inde-
holder nitrogen. Som eksempler
kan man blot teenke pa de essen-
tielle aminosyrer, der er byggeste-
nene for proteiner, enzymer (biolo-
giens katalysatorer), RNA- og DNA-
molekyler. Der er tre principielt
forskellige mader, hvorpa nitrogen
kan fikseres, d.v.s. bringes pa en
for levende organismer tilgeenge-

lig form. Nogle bakterier, nitrogen-
fikserende bakterier, er i stand til
selv at optage dinitrogen fra atmo-
sfeeren ved fglgende reaktion
N2+8H*+8e — 2NH3+H:

Under seerlige omstaendigheder,
d.v.s. ved hgj temperatur, sdsom
ved forbraendingsprocesser, kan
dinitrogen reagere direkte med
dioxygen under dannelse af sma
maengder nitrogenoxider (NO,
NO, N,O)

X N2 +y O2 — N2xOzy

Endelig er der den industrielle
Haber-Bosch-proces

N2+ 3 H2 — 2NHs3

der i dag foregar ved ca.
400-550°C og 80-250 bar.

Omtrent en tredjedel af al di-
nitrogen fikseres ved hver af
de ovenfor naevnte mekanismer.
Det betyder naturligvis, at Haber-
Bosch-processen tilvejebringer ni-
trogen pa en optagelig form for
en stor del af klodens levende
veesener. | figur 10 nedenfor
ses, hvorledes ammoniakproduk-
tionen er tiltaget gennem det sid-
ste arhundrede. Derudover ses,

hvorledes jordens befolkning har
100
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Fig.10. Jordens befolkningstilveekst sam-
menholdt med forbruget af kunstgedning.

0

udviklet sig i samme tidsrum.
Sammenhaengen mellem de to
storrelser skal selvfglgelig seges

i anvendelsen af ammoniak som
kunstgedning og det stadige be-
hov for at bredfgde verdens ha-
stigt voksende befolkning.

Katalyse i fremtiden
Allerede i dag er katalyse en for-
udsaetning for fremstillingen af ca.

90 % af alle kemiske forbindelser.
Som eksempel har jeg ovenfor vist,
hvorledes katalyse f.eks. spiller en
altafgerende betydning i bestrae-
belserne pa at tilvejebringe til-
streekkelige maengder fadevarer. |
denne sammenheeng skal det dog
0gsa naevnes, at vores forbrug af
kunstgedning i dag nogle steder
naet et niveau, hvor det har betrag-
telige miljsmaessige omkostninger,
bl.a. pa grund af en uacceptabel
stor udvaskning af den resulteren-
de nitrat til grundvandet. Der lig-
ger her en meget stor udfordring
foran os! Det er dog ogsa klart,

at der i dag ikke eksisterer et bee-
redygtigt alternativ til brugen af
kunstgedning. Katalyse er ogsa den
direkte arsag til at det stadigt er
muligt at kere bil i storbyer - uden
bilkatalysatorene ville sigtbarheden
i de fleste storbyer ellers vaere pa
ganske fa meter p.g.a. forurenin-
gen fra biludstedningen. Tilsvaren-
de fjerner katalysatorer pa raffina-
derier i dag svovl fra oliefraktioner
i en maengde, der alene i Danmark
svarer til ca. 400.000 tusinde tons
konc. H2SO4. Uden olie, ville vi ikke
kunne transorteres over laengere
afstande og vi ville ikke kunne pro-
ducere plastikmaterialer. Med an-
dre ord er det de katalytiske pro-
cesser, der sikre, at vi kan anvende
olieressourcerne uden den resulte-
rende svovlsyre kommer ned som
uacceptable meengder sur regn.

Vi star i fremtiden overfor ganske
betragtelige udfordringer, der raek-
ker langt ud over Danmarks green-
ser - jordens befolkning vokser sta-
dig, vi skal hvert ar bruge flere
af de begraensede ressourcer og vi
skal samtidig sikre et godt miljg,
og gerne sikre forbedrede levevil-
kar for mennesker i mindre privi-
ligerede dele af verden. Dette er
altsammen udfordringer, der bl.a.
kreever, at vi bliver bedre til at bru-
ge kemien - og ikke mindst til at
udvikle nye, forbedrede katalytiske
reaktioner. Jeg tror, at dette er en
udfording unge i dag gerne vil pa-
tage sig, hvis den altsa praesenteres
pa den rette made. m

fysikekemi Oktober 2002 29. argang nr. 4




