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Figur 1 Figuren viser princippet i in situ mdlinger, der kan give oplysninger om den atomare struktur af katalysatorer, mens de karalytiske

reaktioner foregdr
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Katalyse spiller en afgorende rolle
for samfundsekonomien. Produk-
tionen af mange kemiske stoffer,
materialer, braendstoffer og lege-
midler foregir i dag ved hjzlp af
katalytiske processer, og katalyse
har ogsi en stigende betydning for
losningen af vigtige energi- og
miljpproblemer. Disse forhold har
tilsammen bevirket, at der inter-
nationalt satses meget pa katalyse-
forskning, og 1 flere lande priori-
teres den hgjere end andre vigtige
omrader sisom informationstek-
nologi og bioteknologi. Denne ar-
tikel vil redegere for baggrunden
for satsningerne og beskrive nogle
af de mange omrider, hvor udvik-
lingen af nye katalysatorsystemer
kan fi stor betydning.

Man har i mange dr savnet en
detaljeret forstielse af katalyse, og
udviklingen af katalysatorer har
veeret en vanskelig og tidskraven-
de proces omgivet af megen em-

piri og somme tider mystik. Inden
for de senere dr er der imidlertid
sket flere vesentlige eksperimen-
telle og teoretiske fremskridt, der
har haft afggrende betydning for

katalysatorforskningen. Det er si-
ledes i dag i mange tilflde mu-
ligt at opnd en forstdelse pa ato-
mart niveau af de katalytiske pro-
cesser og de aktive centre, der fér

reaktionerne til at forlpbe. Denne
artikel vil give nogle eksempler pa
den seneste udvikling og omtale
nogle af de danske undervisnings-
og forskningsinitiativer, der satser
pé at udnytte de nye muligheder.
Den nye situation vil ogsi give
fremtidens unge kemikere meget
bedre muligheder for at vaere med
til at lgse samfundsvigtige ener-
gi- og miljgproblemer.

Katalysens

betydning i dag

Katalysatorer har i mange ér spil-
let en afggrende rolle inden for
alle grene af kemien. Denne be-
tydning skyldes, at det i praksis
ofte er vanskeligt at gennemfore
kemiske reaktioner uden anven-
delse af katalysatorer. Ogsd i de
tilfelde, hvor kemiske reaktioner
med rimelig lethed kan forlgbe
uden anvendelse af katalysatorer,
kan brugen af en katalysator med-
fore en dramatisk forggelse af
reaktionshastigheden og selektivi-
teten af den kemiske reaktion.
Dette betyder billigere processer
og produkter, mindre energifor-
brug samt mindre miljabelastning.
Udviklingen af nye katalysator-
systemer har sdledes gennem
drene muliggjort introduktion af
mange helt nye produkter, og be-
tydningen har vearet stor inden for
et bredt felt deekkende kemisk pro-
duktion, energiproduktion, miljg-
beskyttelse, naturgaskonvertering,
olieraffinering, gedningsfrem-
stilling og agrokemi, polymer- og
materialefremstilling, finkemi,
farmaceutiske produkter samt bio-

Figur 2 De aktive sirukturer i en afsvoviingskatalysator forefindes som smid to-dimensionelle MoS, nanostrukiurer med kobalt atomer pd
kanterne. Et thiophen molekyle er ogsd vist (Mo: red, Co: gren, 8: gul).
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D Katalysens betydning...

teknologi. I dag anvendes kataly-
satorer inden for ca. 90% af alle
kemiske processer, og katalysato-
rer indgér i over 10% af industri-
landenes bruttonationalprodukt. I
1989 var veerdien af produkter
fremstillet via katalysatorer an-
sldet til at veere 12000 mia. DKr -
eller mange gange Danmarks brut-
tonationalprodukt',

Inden for energiomridet har
katalysatorer is@r haft stor betyd-
ning i forbindelse med anvendel-
se af rastofferne naturgas, olie og
kul. Nye katalysatorer har med-
fort, at ristofferne omswttes med
stgrre energetisk virkningsgrad. At
betydningen heraf kan vere stor,
kan illustreres ved at se pé udvik-
lingen inden for ammoniakfrem-
stilling. Ammoniakproduktionen
sker ved hjelp af en raekke forskel-
lige katalytiske processer. Disse er
alle konstant blevet forbedret og
den totale energivirkningsgrad er
blevet vesentligt forpget. Alene
inden for ammoniakindustrien har
forbedringer efter anden verdens-
krig medfert drlige ressourcebe-
sparelser svarende til ca. 100.000
MW - eller ca. 10 gange Dan-
marks elkapacitet,

Katalyse hjelper i dag pd man-
ge mider med til at lose vore mil-
Joproblemer. Det er klart, at ind-
forelsen af mere energieffektive
processer reducerer CO,-udled-
ningen. Derudover har anvendel-
sen af mere selektive katalysato-
rer medfort en vaesentlig redukti-
on i dannelsen af skadelige bipro-
dukter. I de tilfelde, hvor forure-
ningen skyldes tilstedevarelsen af
bestemte forbindelser i ristoffer-
ne, er det mere hensigtsméassigt at
fijerne forbindelserne direkte fra
rastofferne ved hjelp af sikaldie
primere rensningsprocesser. Dis-
se anvendes f.eks. 1 raffineringen
af olie, og her er den katalytiske
afsvovlingsproces en af de vigtig-
ste’. P4 drsbasis fjerner afsvov-
lingskatalysatorer ca. 30 mio. tons
svovl fra olien og skéner siledes
miljget for et vasentligt bidrag til
svovlforureningen.

Ofte er det sveert at foretage en
primer rensning eller at undgé
dannelsen af skadelige stoffer, og
i disse tilfelde har de sdkaldte se-
kundzre katalytiske rensningspro-
cesser haft stor betydning. Som
eksempler kan her nazvnes: NO -
og SO -fjernelse fra kraftverks-
rog’?, NO - og CO-fjernelse fra
biler, NO -fjernelse fra stationz-
re og marine-dieselmotorer, rpg-
gasrensning fra kemiske og metal-
lurgiske fabrikker®, samt fjernel-
se af flygtige organiske stoffer fra
en lang raekke kemiske industrier.
Den reduktion, der i dag er sket i
udledningen af NO , skyldes over-
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Figur 3 Det karalytiske kredsloh for deNO _ reaktionen. NO _fjernes fra roggasserne ved reduktion med

katalysator.

vejende indforelsen af katalytiske
processer. Der er dog lang vej
igen, og i f.eks. @steuropa, Rus-
land og udviklingslandene er lgs-
ningerne kun blevet anvendt i rin-
ge omfang.

Den helt centrale egenskab ved
katalysatorer er, at de ikke forbru-
ges, siledes at de pnskede proces-
ser principielt kan foregd igen og
igen. I praksis er der dog en ende-
lig levetid, men katalysatorforbru-
get er dog ofte beskedent. 1 kg raf-
finaderi-katalysator kan siledes
producere nok benzin til en fami-
lies drlige forbrug, og 1 kg ammo-
niak-katalysator producerer i alt
ca. 25.000 kg ammoniak, eller nok
til at bradf@de ca. et tusinde men-
nesker i et 4r. Betydningen af ind-
forelsen af de katalytiske proces-
ser til fremstilling af ammoniak
har varet meget stor, og det an-
slas, at uden disse ville det i dag
ikke veere muligt at producere mad
nok til over 1 mia. af verdens be-
folkning®.

Pmsknlnﬂ‘:

Nye udviklinger

De fleste af de katalysatorer, der
anvendes i dag, bestir af faste stof-
fer, og de katalytiske processer
foregir pd katalysatorens over-
flade. For at sikre en stor overflade
bestér katalysatorer ofte af meget
smd nanopartikler. Under den ka-
talytiske reaktion er katalysa-
torerne anbragt inde i reaktorer, og
reaktioner foregir typisk ved hgj
temperatur og ofte ogsd ved hojt
tryk. I mange ar var det ikke mu-
ligt at fa et detaljeret indblik i de
molekylere processer, der foregér
inde i reaktorerne. Udviklingen af
nye katalysatorer foregik siledes
i stor udstrekning pa basis af ma-
kroskopiske iagttagelser og empi-
riske korrelationer. Denne situa-
tion er hastigt ved at ®ndre sig.

Inden for de seneste ar er en reekke
nye fysiske og kemiske metoder
blevet udviklet og eksisterende
metoder videreudviklet, siledes at
man nu kan foretage detaljerede
mélinger af katalysatorens til-
stand, mens de katalytiske reak-
tioner foregér (Figur 1). Sidanne
tn situ malinger er naturligvis ser-
deles vardifulde, idet de dbner
muligheder for at opnd en detalje-
ret beskrivelse pA atomart niveau
af den relevante tilstand af kataly-
satorerne under drift. Hvis der
samtidig foretages on-line milin-
ger af den katalytiske aktivitet, kan
vigtigheden af de forskellige
strukturer ogsd bestemmes. Nogle
eksempler vil kort blive beskrevet
i fplgende sektion.

Ud fra en kombination af in situ
Massbauer spektroskopi-, infrargd
spektroskopi- samt EXAFS (Ex-
tended X-ray Absorption Fine
Structure)-malinger har det varet
muligt at give et detaljeret billede
af de atomare strukturer, der fin-
des 1 de katalysatorer, der anven-
des til at fjerne svovl fra olien’.
Figur 2 viser, at sidanne Kkataly-
satorer typisk indeholder meget
sma to-dimensionelle MoS,, nano-
strukturer. Disse kan have kobalt
atomer siddende pd kanterne (i
sdkaldte Co-Mo-S strukturer). Se-
nere vil vi se, at denne indsigt gi-
ver mulighed for at forstd kataly-
sen.

For nylig har in siru mélinger
ogsd varet i stand til at give et

Figur 4 Figuren til venstre viser et STM
(Scanning Tunnelling Microscopy) billede
af Au atomer {morke) pd en Ni overflade.
De seks lysegule atomer, der omgiver
hvert Au atom, er Ni atomer med andrede
elekironiske egenskaber. Aktiveringen af
methan pd sddanne overflader er blevet
heregnet teoretisk, og nogle af resultater-
ne er illustreret 1l hajre | figuren.

o

fak over en 1i

holdig

detaljeret billede af den atomare
struktur af deNO -katalysatorer,
der i stigende grad anvendes til
fjernelse af NO_ fra roggasser®’.
Ud fra FTIR milinger, foretaget
bide under stationzre og transi-
ente betingelser, var det muligt at
identificere de forskellige delreak-
tioner, der indgér i den katalyti-
ske cyklus (Figur 3). Resultaterne
viste ogsd, at det er npdvendigt at
have mange forskellige typer af
overfladecentre til stede samtidig
(f.eks. redox centre og centre, der
har Bronsted surhed). Neste sek-
tion vil diskutere sammenhangen
mellem siddanne oplysninger og de
industrielle forhold, /n situ meto-
der er ogsd blevet anvendt til at
forstd de strukturelle @ndringer,
der foregér, ndr katalysatorer ta-
ber aktivitet®®,




Samtidig med udviklingen af in
situ metoder er der sket en rakke
andre nyudviklinger, der har haft
stor betydning for forstielsen af
katalysatorer. Overfladefysiske
metoder har bidraget til en meget
detaljeret beskrivelse af reaktioner
pd veldefinerede modelsystemer,
og i flere tilfelde har denne viden
ogsh kunnet anvendes til at forkla-
re de katalytiske reaktioner 1 in-
dustrielle katalysatorsystemer®'”.
Direkte observationer af den ato-
mare struktur med STM (Scan-
ning Tunneling Microscopy) er en
af de overfladefyiske metoder, der
har haft stor betydning. Figur 4
viser et eksempel pi et studie af
Au atomer pi en Ni overflade'".
Resultaterne er spendende, idet de
har vist, at det er muligt at frem-
stille overfladelegeringer, selvom
de tilsvarende bulk-legeringer ikke
er stabile.

Endelig kan det navnes, at teo-
retiske kvantemekaniske modeller
har ndet det stadium, hvor man
med anvendelse af hurtige super-
computere kan beskrive meget
komplicerede og realistiske syste-
mer'™'". For eksempel kan man i
dag beskrive metanaktiveringen
pé forskellige overflader (Figur 4),
Disse teoretiske varktgjer vil uden
tvivl fi en sterkt stigende betyd-
ning i katalysatorforskningen.

Fra atomar forstdelse

til industriel anvendelse

Ud fra en kombination af in siru
studier og mélinger af den kataly-
tiske aktivitet har det vaeret mu-
ligt at fi direkte oplysninger om,
hvilke atomare strukturer i en ka-
talysator, der er ansvarlig for

1.5

Afsvovlingsaktivitet
(x102/mol/g/h)
o

0.5

Antal Co kant-atomer
(x1020/g katalysator)

2 3

Figur 5 Figuren viser, at den katalytiske aktivitet for fjernelse af svovl fra olie afhenger af

tilstedevierelsen af helr specifikke atomare strukturer (de grenne Co kant-atomer vist i

Figur 2).

katalysatorens aktivitet. Figur 5
viser et eksempel taget fra under-
spgelserne af afsvovlingskataly-
satorerne’. Resultaterne viser, at
det er tilstedeverelsen af de spe-
cielle MoS, strukturer med Co
kant-atomer (Figur 2), der er an-
svarlig for den heje katalytiske
aktivitet. Disse resultater giver
konkrete ideer til, hvordan man
kan forbedre katalysatorerne. For
eksempel kan man under fremstil-
lingen anvende udgangsmaterialer
med veldefinerede Co-Mo (eller

Ni-Mo) svovlkomplekser, som be-
sidder en lokal struktur, der min-
der om den i Figur 2 viste. Denne
»molecular design« fremgangs-
mide er blevet anvendt for nylig",
og et eksempel pd et udgangs-
materiale er vist 1 Figur 6. Andre
synteser er ogsi afprevet og Figur
5 viser, at det er muligt at frem-
stille strukturer (Type II), hvor
aktiviteten af kant-atomerne er
hgjere end normalt (Type I er de
normale strukturer). Teoretiske be-
regninger har for nylig ogsd givet

et indblik 1 de parametre, der be-
stemmer aktiviteten®,

In sire malinger giver ogsi mu-
lighed for at studere de enkelte trin
1 en katalytisk proces, og denne
viden kan anvendes til at konstru-
ere sikaldte mikrokinetiske mo-
deller for de katalytiske processer.
Disse kan give en s®rdeles god
beskrivelse af de katalytiske egen-
skaber og dermed en bedre forsti-
else af de industrielle processer'®!?
(Figur 7). Da modellerne er base-
ret pd atomar indsigt, er de ogsa
serdeles nyttige vaerkipjer i en ra-
tionel videreudvikling af kataly-
satorer og katalytiske processer.

ICAT - et dansk

katalyseinitiativ

Flere danske strategirapporter har
for nylig peget pa, at katalysator-
forskningen herhjemme ber styr-
kes, og adskillige initiativer er sat
igang. DTU har ogsa valgt at
styrke katalyseomridet, og det er
besluttet at danne et tvaerfagligt
center for heterogen katalyse -
ICAT (Interdisciplinary Center for
Catalysis), som ogsi vil inddrage
andre universiteter. Dannelsen af
dette tveerfaglige initiativ skal
netop ses pa baggrund af de oven-
nevnte nye muligheder, der eksi-
sterer for at opnd og udnytie en
atomar forstdelse af de katalytiske
processer. Samarbejdet vil iser
foregd mellem forskere inden for
kemi, fysik og kemiteknik, og det
er tanken at etablere projekt-
samarbejder med andre danske
forskningsgrupper og instrument-
centre. Flere virksomheder har
vist stor interesse for initiativet,
idet det kan vere med til at sikre,
at vi i Danmark har et sterkt
forskningsmiljg, der kan sikre ud-
dannelsen af unge forskere. Dette
aspekt vil blive sikret ved at etab-
lere en styrket og koordineret
katalyseundervisning.

Katalysens rolle

i fremtiden

Vi stir stadigvak overfor mange
store energi- og miljgproblemer
og nye lgsninger er ngdvendige for
at sikre en baredygtig udvik-
ling*'*", Den store befolknings-
vekst er med til at forstorre pro-
blemerne. Energi- og miljgproble-
merne hanger ofte tet sammen,
idet nogle af de stgrste pavirknin-
ger af miljoet netop kommer fra
vores brug af energirdstoffer til
fremstilling af el og transport-
brandstoffer. Katalyse har mange
muligheder for at bidrage med lgs-
ninger af mere effektiv elfrem-
stilling, naturgaskonvertering samt
ved fremstilling af renere braend-
stoffer'®. Forureningen fra diesel-
motorer i busser og lastbiler er et ’
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D Katalysens betydning...

af de store problemer, der stadig
ikke er lost tilfredsstillende. Der
arbejdes pé forskellige katalytiske
lgsninger, og man er i dag ndet ret
langt pd forskellige fronter.
Dieseludstodningen kan renses for
mange af de skadelige stoffer ved
hjelp af sekundere katalytiske
processer. Sammensztningen af
dieselolien kan ogsd @ndres via
forskellige katalytiske processer
(svovifjernelse, aromatfjernelse,
o.s.v.). Endelig kan det nevnes, at
man ogsd underspger helt nye
brendstoffer, sisom DME
(dimethylether), der i miljo-
henseende pd mange méder er et
ideelt dieselbrendstof'®"". Det er
muligt ved katalytiske processer at
konvertere naturgas til DME. Pri-
sen pd DME vil i1 dag ligge lidt
over den nuveerende pris pi almin-
delig dieselolie. Dette billede kan
dog @ndres, hvis det bliver pikrea-
vet at rense dieselolien yderligere.
Myndighederne kan via afgifts-
systemet prege udviklingen og
fremme anvendelsen af miljpven-
lige brandstoffer.

Kemiundervisning

Pi trods af, at katalyse i dag ind-
gir 1 gymnasiets kemiunder-
visning, har det tilsyneladende
ikke den store gennemslagskraft
overfor eleverne. Det kan skyldes
flere forhold. Blandt andet kan den
manglende forstielse, man hidtil
har haft for de detaljerede proces-
ser, der foregir under katalysen,
gore det svart at prasentere stof-
fet pit en spendende og forstéelig
mide for eleverne. Det er ikke si
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Figur 6 Bimetallisk nikkel-molybden-svovl Kuster, der kan anvendes som ndgangsmateri-

ale ved fremstilling af afsvovlingskatalysatorer.

lere, der ikke motiverer eleverne
og ikke gger deres interesse for vi-
dere studier inden for katalyse og
kemi.

Den meget bedre atomare for-
stielse af katalyse, man nu har
opndet, dbner for nye perspektiver
for, hvordan stoffet kan presente-
res. For eksempel vil der kunne
laves videoer (baseret pi realisti-
ske simuleringer), der illustrerer,
hvordan en katalysator hjelper
med at bryde og danne bindinger
og derved fir de pnskede reaktio-
ner til at foregd. Det skal naturlig-
vis ikke veere formdlet at give ele-
verne et dybere indblik i1 de
kvantemekaniske forhold, der be-
stemmer de detaljerede energeti-
ske og kinetiske forhold - det fir
de at vide, hvis de velger at stu-
dere videre indenfor kemi og over-
fladefysik. Men eleverne vil kun-

ne fi nok indblik i pmradet til at
se, at katalyse ikke mere er et »ke-
deligt« empirisk omride, hvor
udviklingen foregir med bind for
gjnene. Tveartimod er det et span-
dende omride, hvor man kan fa
brug for alle de moderne fysiske
og kemiske metoder samt de mest
avancerede computer-beregninger.
Siledes er katalyse et interdisci-
plinzrt omride, hvor forskere med
helt forskellige baggrunde kan
samarbejde, og hvor sivel specia-
lister som generalister er npdven-
dige for tilsammen at bevare kva-
liteten og det npdvendige overblik.

I lyset af katalysens stigende
betydning til lgsning af centrale
samfunds-, miljg- og energipro-
blemer kan vi hédbe, at den nye
udvikling bevirker, at flere og fle-
re unge vil interessere sig for ka-
talyse og kemi.

inspirerende blot at
skulle lzre, at stof A
er en katalysator for
en reaktion, stof B
for en anden reak-
tion, stof C for en
tredje, osv. Eleverne
fir ikke forklaret,
hvorfor det forhol-
der sig sddan, og
hvorfor f.eks. stof A
ikke er en katalysa-
tor for den tredje re-
aktion, osv. - siadan
er det bare! Det hele
bliver sdledes let til
kedelig udenads-

Figur 7 NO -fiernelse fra
rpggasser. Sammenlig-
ning mellem malte
aktiviteter og aktiviteter
heregnede ud fra en
mikrokinetisk model
baseret pd in situ

Aktivitet, mikrokinetisk model (ks-1)
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