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Katalyse pa nano-

- ny indsigt i miljgkatalysator

Katalyse spiller en afgarende rolle bade i vor energiproduktion og ved lgsningen

af vigtige miljgproblemer. Ved brug af moderne nano-teknologiske instrumenter

er der sket et gennembrud i udforskningen af katalysatorer.

Af Jeppe Vang Lauritsen, Stig Helveg og Flemming Besenbacher

M Karalyse er et meget aktivt og
spendende forskningsfelt pd
grensefladen mellem fysik og
kemi. En katalysator er et stof,
der kan styre en kemisk reak-
tion og fa den til at forlgbe hur-
tigere eller i en bestemt retning
— vel og merke uden at kataly-
satoren selv bliver forbrugt i
den kemiske proces. Selv om
man har anvendt katalytiske
processer i snart 100 &r, sd
mangler man en detaljeret mi-
kroskopisk forstdelse af kataly-
satorer og katalytiske processer,
og udviklingen af nye og bedre
katalysatorer er derfor ofte en
tidskrevende og vanskelig pro-
ces preget af empiri og af “trial
and error”-metoden.

P4 det seneste er der i grund-

SO, udslip fra olieprodukter

forskningsregi udviklet nye,
avancerede eksperimentelle og
teoretiske teknikker, hvilket har
fort tl et gennembrud i den de-
taljerede forstdelse af katalysa-
torers egenskaber og struktur.
Vi er dermed ved begyndelsen
af en helt ny tid, hvor det mé-
ske bliver muligt at designe ka-
talysatorer med forudbestemte
egenskaber til anvendelse i den
kemiske produktion.

Katalysatorer er
uundveerlige

Katalyse har enorm samfunds-
messig betydning, idet nesten
90% af processerne i den kemi-
ske industri er baseret pd kata-
lyse. Katalysatorer danner sile-
des grundlaget for en industri
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Figur 1. Svovludslippet fra brendstoffer er reduceret betydeligt i lobet
af de seneste 25 dr. Der er med andre ord tale om en succeshistorie,
men det er nodvendigt med yderligere reduktion. Bide EU og USA har
[eks. vedtaget nye skrappe krav til svovlindholdet i dieselolie.

med en 4rlig omsetning pd
flere tusinde milliarder kr., og
verdien af slutprodukterne,
hvori katalysatorer indgr, ud-
gor 10-15 % af industriland-
enes bruttonationalprodukter.
Ogsé energi- og miljomassige
problemstillinger er i hoj grad
forbundet med katalyse, og en
reekke konkrete problemer, bl.a.
reduktion af forureningen fra
biler, kraftverker og raffinade-
rier, krever udvikling af nye
forbedrede katalysatorer. Myn-
dighederne i EU og USA har
eksempelvis for nyligt besluttet
at reducere miljobelastningen af
svovl som stammer fra afbren-

ding af diesel (figur 1).

Miljokrav kraever bedre
katalysatorer

Réolie indeholder en lang
rekke urenheder, som af prak-
tiske sdvel som miljemessige
hensyn skal fjernes for olien
raffineres til benzin, diesel og
andre olieprodukter. Specielt
indholdet af svovl i rolie har
fiet meget opmarksomhed,
idet afbrendingen af oliepro-
dukter med svovl i sidste ende
giver anledning til syreregn
med forsuring af vandleb og
soer samt skovded til folge.
Svovl fjernes katalytisk ved en
proces, der hedder afsvovling.
Desvearre er de nuverende ka-
talysatorer ikke effektive nok
til at reducere svovlindholdet

tilscrekkelige. De nye restrik-
tioner pd omradet kraver, at
svovlindholdet i diesel reduce-
res fra de nuverende 350 ppm
til 50 ppm inden &r 2005, og
der er siledes brug for tilsva-
rende mere effektive katalysa-
torer. Det er mélet, at detalje-
ret grundforskning i kataly-
satorens opbygning og virke-
madde vil gore det muligt at
designe en langt mere effektiv
katalysator til afsvovling.

Katalysatorer er
komplekse

En af forklaringerne pa den
manglende mikroskopiske ind-
sigt 1 katalysatorens virkeméde
skal findes i katalysatorernes
komplekse opbygning (figur 2).
En typisk sikaldt heterogen ka-
talysator bestar af meget sm4,
aktive nano-partikler (diameter
3-10 nm, hvor 1 nm = 10° m),
som er fordelt pa overfladen af
et beremateriale med et meget
stort overfladeareal.

P& den mdde skabes der en
enorm kontaktflade mellem
de aktive nanopartikler og
reagerende gasser eller vasker.
Et gram af en katalysator kan
have et areal p3 storrelse med
flere parcelhusgrunde! Reak-
tionsbetingelserne kompli-
cerer tingene yderligere, idet
katalytiske processer typisk
foregar ved heje temperaturer
og hgje tryk.



Gennembrud

ved hjeelp af STM

Man har lenge haft en idé
om det grundleggende prin-
cip bag afsvovlingskataly-
satorens virkemade, men det
har ikke veret muligt at iagt-
tage katalysatorens struktur pd
atomart niveau (se figur 3).
Hvad er f.eks. den detaljerede
form af nanopartiklerne i ka-
talysatoren? Hvordan sidder
atomerne i specielt kantomra-
derne af nanopartiklerne i
forhold til hinanden? Hvor
sidder de katalytisk aktive
centre?

Alle disse sporgsmal har det
hidtil veret svert at & svar pa.
Vi har i CAMP-gruppen (Cen-
ter for Atomic-scale Materials
Physics) i Arhus anvendt et
Scanning Tunneling Mikro-
skop (STM — se boksen naste
side) til at “se” de atomare de-
taljer af de aktive nanopartik-
ler i katalysatoren. Billederne
har afslgret en rekke nye og
overraskende egenskaber af
katalysatoren, som kan vere af
stor betydning for
videreudviklingen af de eksi-
sterende katalysatorer.

Resultaterne har derfor alle-
rede vakt stor international
opsigt, og resultaterne har ve-
ret omtalt som “top story” i
det ansete amerikanske uge-
skrift Chemical and Engine-
ering News.

Hvad er en katalysator?

Den klassiske definition pa en
katalysator — er et stof, der kan
gge hastigheden af en kemisk
reaktion uden selv at blive for-
brugt. Man skelner mellem ho-
mogen katalyse, hvor bade kata-
lysatoren og reaktanterne eri
samme fase (f.eks. veeske), og
heterogen katalyse, hvor kataly-
satoren er et fast stof og reak-
tanterne enten er en gas eller
en vaeske. Heterogen katalyse
har den fordel, at katalysator-
materialet nemt kan separeres
fra produktet, der saledes ikke
forurenes.

Forlgbet af en typisk kemisk
reaktion kan skitseres ved
hjeelp af et energiniveaudiagram
som vist pa figuren. For at fa re-
aktionen til at forlgbe skal
reaktanter overvinde en aktive-
ringsbarriere (E,), der er vist
som den grgnne kurve for en
ukatalyseret reaktion i gas-
fasen. Hastighedskonstanten (k)
for en given reaktion heenger di-
rekte sammen med aktiverings-
barrerien givet ved Arrhenius’
lov:

k=Ae"""

hvor A er en konstant og R er
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Katalysator Poras Aktiv
piller baerestruktur nanopartikel

Figur 2. Katalyse i industrien foregdr typisk i store tryktanke, som er fyldt med piller af et porost bare-
materiale, hvorpd de smad, aktive katalysatorpatikler sidder. Den effektive kontaktoverflade med
reaktanterne er enorm — op til flere parcelhusgrunde pr. gram katalysatormateriale.

gaskonstanten.

Fra dennne sammenhaeng ses
det, at reaktionshastigheden kan
gges, hvis man heever temperatu-
ren. Dette er dog sjeeldent hen-
sigtsmaessigt. Hvis man derimod
saenker aktiveringsbarrieren, har
det samme effekt, og det er pree-
cis, hvad en katalysator ggr. Dette
er skitseret med den bla kurve i
energiniveaudiagrammet. Pa grund
af den eksponentielle afheengighed
kan selv en lille eendring i aktive-
ringsbarrieren have stor effekt pa
reaktionshastigheden. Den pree-

cise made, hvormed barrieren
saenkes, varierer fra system til sy-
stem og er ofte sveer at beskrive.
Feelles for alle er dog, at det fore-
gar ved, at reaktanter binder til ak-
tive centre i katalysatoren, hvorved
de molekyleere bindinger sveekkes,
og nye kan opsta.

Den katalytiske cyklus sluttes
ved, at slutproduktet forlader det
aktive center, der hermed gen-
dannes. Betegnelsen cyklus angi-
ver, at processen i princippet kan
forega i al uendelighed, idet kataly-
satoren konstant regenereres.

® ©

Energi

Katalysator

ﬁ ﬁ

A+B —= AB

@®

Q@

Reaktions koordinat

Energiniveaudiagram. En katalysator seenker populeert sagt det ngdven-
dige energiniveau for at en reaktion kan forlgbe. Gren kurve er uden
katalysator, og den bla er med katalysator.
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Scanning Tunneling Mikroskopi, ST

1 1981 blev Scanning Tunneling
Mikroskopi, STM - teknikken ud-
viklet. Det, som man maler med
STM, er elektronteetheden pa
overfladen: En meget tynd og
spids metalnal bliver fgrt meget
teet pa en elektriskledende over-
flade; sa teet, at nalespidsens
elektronsky overlapper elektron-
skyen for det atom, der ligger lige
under nalespidsen! Nar det sker,
er der sandsynlighed for, at en
elektron fra overfladen kan overfg-
res til nalen og omvendt, selv om
nalespidsen befinder sig 0,5nm
over overfladen og slet ikke rarer
den. Ved at give nalen en elek-
trisk spaending i forhold til overfla-
den kan udvekslingen af elektro-
ner mellem nalen og overfladen
blive til en ganske lille strgm.
Ifglge den klassiske fysik kan

@nsket tunnelstram

Styring af nalen
hen over
overfladen

Wolfram nal -

Foto: Et kemisk procesanleg, hvor til Haldor Topsoe A/S har leveret katalysatorer.

Foto: Haldor topsge A/S

der ikke Igbe en strgm i det va-
kuum, der findes mellem nalen og
overfladen, men i kvantemekanik-
ken er denne “tunnelering” af elek-
troner helt i orden, og stremmen
kaldes tunnelstrgmmen. Tunnel-
strgmmens stgrrelse afhaenger eks-
ponentielt af afstanden fra nale-
spids til overflade, sa strgmmen er
fglsom overfor selv de mindste va-
riationer i overfladen. Ved at ind-
stille mikroskopet til hele tiden at
skulle have den samme tunnel-
strgm ma nélen bevaege sig op og
ned alt efter, hvordan overfladen ser
ud lige nedenunder. Det er disse be-
vaegelser, som udggr malingerne i
eksperimentet.

Ved at computerbehandle malin-
gerne kan man fa et 3-D billede af
overfladen, og det er pa de billeder,
at man kan se atomerne.

Piezo-robot,
der

styrer
hgjden
over
overfladen

~__~Tunnelstrgm

Gas (H,)
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S-holdig
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Figur 3. Afsvovling — brint og olie ledes gennem katalysatoren ved hoj
temperatur og tryk, hvorved svovl fiernes fra olien som svovlbrinte.

Et modelsystem i
laboratoriet

Der har veret mange spekula-
tioner om strukturen af kataly-
satorpartiklerne, men nu kan
de skabes pé kontrolleret vis i
laboratoriet. Ved at anvende vo-
res eksisterende viden omkring
materialers egenskaber pa over-
flader er det lykkedes os at
fremstille et realistisk model-
system af katalysatoren. De ak-
tive nanopartikler i katalysato-
ren, som hovedsageligt bestér af
molybdan-disulfid (MoS,), bli-
ver dannet ved at metallisk mo-
lybden fordampes ned pa en
guldoverflade under tilforsel af
svovlbrinte. Den detaljerede
vakstproces resulterer i dannel-
sen af nanokrystallinske MoS, -
partikler.

Baseret p4 krystalstrukturen
af MoS, har den hidtidige op-
fattelse varet, at MoS, nano-
partikler mitte vere sekskan-
tede. STM-resultaterne (se bok-
sen pé neste side) viser mod
forventning, at MoS, -nano-
partikler har en trekantet form,
hvilket kan have store konse-
kvenser, idet man ved, at det
udelukkende er partiklernes
kanter, som er reaktive i

katalyseprocessen. En sekskan-
tet partikel har to strukeurelt
forskellige kantstrukeurer,
hvorimod en trekant kun besid-
der én af disse. En analyse af de
atomare detaljer i STM-billedet
gor os i stand til at bestemme
de pracise positioner af ato-
merne pd den katalystisk inte-
ressante kant.

Atomart opleste STM-bille-
der giver direkte indsigt i de
atomare detaljer af MoS,-nano-
partikler. De er dog ikke karaly-
tisk aktive endnu. Katalysato-
ren aktiveres ved, at brint-
molekyler ledes hen over de ak-
tive partikler, hvorved brinten
reagerer med svovl. Herved
dannes svovlbrinte, og der ef-
terlades en tom plads, en si-
kaldt svovl-vakance, som man
mener, er det aktive center i ka-
talysatoren. Ved det aktive cen-
ter er Mo atomer under-
koordinerede til svovl og vil der-
for kunne binde svovl fra et
oliemolekyle, som “svgmmer”
forbi. Derved fjernes svovl fra
rdolien og bindes til katalysa-
torpartiklen. Svovlet p4 partik-
len kan s3 reagere med et nyt
brintmolekyle og danne en ny
vakance, hvilket slutter den ka-
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Sadan ser
nanopartiklen

Kuglemodel, hvor svovl-atomerne
er gule, og molybdeen er bla.
Nanopartiklen er trekantet, og
her vist som meettet med svovl.
Det det samme som ses pa det
gverste STM-billede.

Oprindeligt
troede man, Billedstgrrelsen

er4,1x4,2nm

STM-billede af
at MoS,-nano- en enkeltlags

partikelen MoS -nanopartikel
havde form N

som en sekskant.

Til hgjre er vist STM-billeder af
en MoS, -nanokrystal, hvor de
enkelte atomer i strukturen er
oplgst. Stgrrelsen af nano-
krystallerne viser sig i gen-
nemsnit kun at veere 3,0 nm
(1 nm = 10° m!), og de er om-
kring 0,2 nm hgje. STM-bille-
derne viser, at MoS, -nano-
krystaller har en trekantet
form, og hgjden afslgrer, at
nanopartiklerne kun bestar af
et enkelt S-Mo-S lag. Pa bag-
grund af krystalstrukturen for
MoS, har den hidtidige opfat-
telse veeret, at formen af kata-
lysator partiklerne matte veere
sekskantet. At de i stedet for
har en trekantet form har
store konsekvenser, idet man
ved, at kun atomer pa kanten
er aktive i den katalytiske pro-
ces. Kanten er altsa den vig-
tige parameter, og mens
sekskantede eller hexagonale
nanopartikler har to forskellige
slags kanter, har trekanten
kun én af disse.
MoS-strukturen er en lag-
delt struktur bestaende af
S-Mo-S lag stablet oven pa
hinanden. Observerer man en
partikel, der bestar af et en-
kelt lag ovenfra, ses det, at S

og Mo-atomerne i et enkelt lag
danner et hexagonalt gitter. En
sekskantet partikel kan afslut-
tes med to strukturelt forskel-
lige kanter, det vi kalder en
Mo-kant og en S-kant. S-kan-
ten er fuldt koordineret til
seks svovlatomer og derved
meettet med S, mens Mo-kan-
ten derimod ses at veere
underkoordineret med svovl.
Under tilstedeveerelsen af
svovlbrinte i veekstprocessen
vil ogsa Mo-kanten blive meet-
tet med svovl.

STM-billedet ggr os i stand
til at identificere den dannede
kantstruktur, idet svovl-
atomerne pa kanten af MoS, -
trekanten afbildes forskudt i
forhold til atomerne pa midten
af partiklen (vist med prikker).
Denne konfiguration passer
kun med en struktur, hvor
hvert Mo-atom pa Mo-kanten
er blevet meettet med et en-
kelt svovl.

Tilfgres modelsystemet
sma maengder meget reaktivt
brint, ses et STM-billede som
vist nederst. MoS -trekanten
mangler nogle atomer langs
kanten. Med andre ord
observes, at brintbehand-

Ligeledes et STM-billede af en enkeltlags MoS -nanopartikel, men her
mangler der to svovl-atomer (i de hvide cirkler).

lingen har resulteret i dannel-
sen af svovl-vakancer i partik-
len. Disse vakancer er de ak-
tive centre i katalysatoren,
hvor svovl i oliemolekyler kan
bindes.

A A A
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Kuglemodellen viser, at kanten
ikke er maettet med svovl.
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talytiske cyklus.
STM-eksperimenter afslorer
strukturen af katalysator-
partiklerne i deres aktive til-
stand (se boks). Tilfores
modelsystemet sm& mengder
af meget reaktivt atomart
brint, observeres dannelsen af
svovl-vakancer pa kanten af
partiklerne. Et direkete billede
af det aktive center i en kata-
lysator er aldrig blevet obser-
veret for i samme detalje-
ringsgrad, men disse nye
STM-resultater giver et di-
rekte indblik i den aktive

katalysators virkemdde.

Forbedringer af
katalysatoren

I bestrebelserne p at forbedre
MoS,-katalysatoren fandt man
allerede pd et tidligt tidspunke
ud af, at sm3d mangder af
grundstofferne kobolt (Co) el-
ler nikkel (Ni) kan forege ef-
fektiviteten kraftigt. Co virker
som en promoter, dvs. en kom-
ponent, der oger aktiviteten,
mens den detaljerede forstd-
else af kobolts indvirkning
langt fra er klarlagt. Vi har
derfor ogsé undersegt den Co-
promoterede katalysator, der
bestr af sikaldte Co-Mo-S -
partikler.

Der har i tidens lgb veret
mange spekulationer omkring
strukturen af Co-Mo-S - par-
tikler, men man har igen
manglet information om Co-
Mo-S nanopartikler p4 ato-
mart niveau. De nye STM-re-
sultater er yderst interessante,
idet de viser, at tilsztningen af
Co til MoS-nanopartiklerne
far nanopartiklerne til at
skifte form (figur 4). Co-Mo-
S-nanopartiklerne har nu en
sekskantet form i modstning
til trekantformen for MoS,!
Co-Mo-S-partiklen har altsd to
forskellige kantstrukeurer, og en
analyse af den atomare struktur
viser, at de lange kanter svarer
til dem p& MoS, -trekanten,
mens de korte kanter har en ny
kantstruktur, hvor Mo er skiftet
ud med Co.

Tilstedevarelsen af Co pé
kanterne kan muligvis forklare
den promoterende effekt, idet
Co-atomerne i denne struktur
allerede er underkoordinerede

Figur 4. Hvis man tilsatter kobolt, dannes en struktur af Co-Mo-S.
STM-billedet viser, at Co-Mo-S har form som en sekskant med Co til
stede pd den korte af de to forskellige slags kanter. Dette kan muligvis
Jorklare, at denne katalysator er mere effektiv. Kobelt-atomerne er vist
med rodt pd den lille model (svovl-atomerne er gule og molybdan er
bla).

til svovl, og derved har mulig-
hed for at binde svovlholdige

molekyler.

Samspil mellem industri
og grundforskning
Projektet er udfert i samar-
bejde med Bjerne S. Clausen
og Henrik Topsee, som fra
virksomheden Haldor Topsae
A/S, der gennem katalyse-
centeret ICAT (Interdisci-
plinary Research Center for
Catalysis) har medfinancieret
projektet bl.a gennem stipen-
dier til to ph.d.-studerende
(Stig Helveg & Jeppe V.
Lauritsen).

Grundforskningen i katalyse
er inde i en rivende udvikling
og er efterhinden ved at nd et
niveau, hvor man kan begynde
at forudsige egenskaberne af
disse komplekse systemer. Den
teoretiske beskrivelse af kataly-
satorer er en vigtig faktor til
dette. Den eksplosive udvikling
i computerkraft og en videreud-
vikling af teoretisk fysik og
kemi gor det i dag muligt at
kunne regne p4 katalysatorer og

derved opné en mere komplet
beskrivelse. Det tette samar-
bejde inden for CAMP (STM-
gruppen i Arhus og teori-grup-
pen péd DTU ledet af Jens K.
Neorskov) har vist sig at veere
frugtbart, og studiet af afsvov-
lingskatalysatoren er et glim-
rende eksempel. I gjeblikket ar-
bejdes der intenst pd at opnd
yderligere information fra
STM-resultaterne gennem vek-
selvirkning med teoretiske be-
regninger.

Projektet er et eksempel p4,
hvordan grundforskning og de
redskaber, der benyttes i grund-
forskningen, kan anvendes di-
rekte til at studere model-
systemer for en kompleks kata-
lysator. Det at kunne afbilde
atomare nano-strukturer med
Scanning Tunnel Mikroskopet,
er et uvurderligt redskab i den
videre udvikling af designede
katalysatorer, og det planleg-
ges allerede nu at benytte mi-
kroskopet p& en rekke andre
omrider, hvor man mangler
detaljeret indsigt pé den ato-
mart niveau. @
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kemien bag katalytiske proces-
ser af C. Jacobsen, J. Dobrup,
1. Schmidt. Haldor Topsoe’s
Forskning- og Udviklingslab.
Om STM og CAMP: Nano-
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