KATALYSE

Direkte NO-dekomponering — en
kemisk drommereaktion

Ny forskning i zeolitkatalysatorer giver hib om, at det er muligt at opnd en storre
forstdelse af struktur-aktivitetssammenhzaenge og udvikle meget bedre katalysatorer
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Eliminering af NO,-forurening, saaligt fra mobile enheder, s&
som lastbiler og dieselpersonbiler, er blandt de sterre miljg-
udfordringer i den industrialiserede del af verden. Den opti-
male lgsning ville vaare opdagel sen af en katalysator, der di-
rekte dekomponerer NO til N, og O,. Selvom dette er en simpel
og termodynamisk favorabel reaktion, findes der i dag ikke en
velegnet katalysator. Hidtil har kun en searlig kobberholdig
zeolit vist lovende resultater. Vi viser en fremgangmade, der pa
simpel vis har givet nye, forbedrede zeolitkatalysatorer, og som
muligvis har meget bredere anvendelighed.

NO: for lidt eller for meget

Ved farste gjekast virker nitrogenmonoxid maske som et ret
ukompliceret molekyle, der ikke laangere kan byde pa de store
kemiske udfordringer. NO's egenskaber og kemi er da ogsa
blevet grundigt studeret og beskrevet i et utal af studier. Blandt
de relativt nye opdagelser er, at NO har en livsvigtig funktion
som signalmolekyle i mennesker, hvor det initierer en rakke
vitale biokemiske processer. Denne opdagel se udl gste nobel pri-
seni medicini 1998. NO far eksempelvis musklernei kran-
pulsarerne il at slappe af, hvorved strammen af blod til hjertet
gges, hvilket er den kemiske baggrund for brugen af nitrogly-
cerin som hjertemedicin. Gennem de sene firsere provede
Pfizer laboratorierne i England at finde en ny behandling mod
hjertekramper og fandt frem til stoffet sildenafil. Stoffet havde
en del bivirkninger, og den mest markante var, at det ikke bare
var hjertet, som fik @get blodtilfersel. Af denne arsag fik medi-
kamentet aldrig den store succes som hjertemedicin. Til gen-
gadd bliver det nu solgt under navnet Viagra og lgser derved
andre presserende menneskelige problemer [1].

Patrods af sdledes at have afgarende betydning i forbindelse
med behandlingen af impotens, er nitrogenmonoxid nok stadig
mest kendt for sine skadelige indvirkninger pa miljget gennem
biludstadninger og reggasemissioner fra forbraandingsanl agy.
Mange har pa et tidspunkt set en mere eller mindre radorun
ragfane fra skorstene pé kraftvaerker, som skyldtes NO, dannet
ved reaktion mellem NO og luftensilt. NO,-emission udger
isa et stort forureningsproblem i den industrialiserede del af
verden. Problemets omfang er, patrods af forskellige tiltag,
stadig ret stort. Det illustreres overbevisende ved figur 1, som
ikke er et geografisk kort i egentlig forstand, men resultatet af
en ekstensiv kortlaggning af NO,-emissionen i London-omradet
[2]. Udslip af NO, forarsager syreregn og kan i stgrre maangder
give respiratoriske skader. Det medferer desuden en ugnsket
dannelse af ozoni de lavere luftlag.
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NO-dekomponering: en
vdfordring

| princippet ville milja-
belastningen fraNO
kunne elimineres nassten
fuldstandigt, hvis den di-
rekte dekomponering af
NO kunne gennemfgares
effektivt ved temperaturer
under ca. 673 K. Derfor
kan reaktionen med rette
kaldes en kemisk
dreammereaktion.

Figur 1. NO,-koncentration mélt i
Londonomré&det. Den meget hgje
koncentration til venstre i billedet
stammer fra Heathrow lufthavn.

2NO(g) — N(g) + O(9)

Patrods af at reaktionen er termodynamisk favorabel og vel er
den simplest tamnkelige for NO, sa har det endnu ikke vaaret
muligt at finde en tilstraskkelig effektiv og stabil katalysator, sa
reaktionen kan udnyttes til forureningsbekasampelse. | dag fjer-
nes NO frargggasser primaat ved selektiv katalytisk reduktion
(Selective Catalytic Reduction, SCR), hvor NO reduceres til
dinitrogen ved tilsaning af en stgkiometrisk maangde ammo-
niak og ved tilstedeveaarelse af en V,0s-holdig katalysator.

4ANO+4NH;+0,—>4N,+6H,0

Selvom effektiviteten af den selektive katalytiske reduktion er
hgj, omkring 95%, er ulemperne ogsa relativt store. For det fer-
ste er omkostningerne til ammoniak ikke ubetydelige, og der er
desuden en vis bekymring over konstant at skulle opbevare
starre maangder ren ammoniak i et stort antal faciliteter. Sealigt
i mobile enheder, sdsom lastbiler og personbiler, er det uhen-
sigtsmaessigt at skulle tanke og transportere ammoniak udel uk-
kende for at minimere NO,-emissionen. Sikkerhedsrisikoen i
disse kommende anvendelser af SCR kan dog semnkes betragte-
ligt ved at bruge urinstof, der let kan omdannes til ammoniak
umiddelbart inden brug. Til gengadd kraever denne Igsning me-
get hyppigere optankninger pga. det lave ammoniakindhold
selv i medtet vandigt urinstof.

Indtil videre har det altsd ikke vaaret muligt at finde et brug-
bart alternativ til SCR-processen. Der har dog vaaet rapporteret
et eksempel pa en direkte NO-dekomponeringskatalysator, som
har tiltrukket vaesentlig opmaaksomhed, nemlig en Cu-holdig
zeolit kaldet Cu-ZSM-5[3].
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Siden opdagel sen af denne katalysator i 1981 er et utal af for-
skellige kobber-ionbyttede zeolitters egenskaber som katalysa-
torer i den direkte dekomponering af NO blevet undersggt, men
overraskende har kun Cu-ZSM-5 vist lovende resultater. Der
har derfor vaaet mange spekulationer om, hvorfor netop denne
katalysator er aktiv, og herunder hvordan strukturen af det akti-
ve site ser ud pa atomart niveau. Det er selvfglgelig hdbet, at en
dybere strukturel og mekanistisk indsigt ger det muligt at de-
signe nye, forbedrede katalysatorer til NO-dekomponering, der
en gang for ale kan lase NO,-forureningsproblemet.

Zeolitter: aktive redoxkatalysatorer

Strukturen af den aktive NO-dekomponeringskatalysator, Cu-
ZSM-5, er udelukkende bestemt af zeolittens struktur og af
kobberindhol det. Zeolitter udger en konstant voksende familie
af krystallinske uorganiske forbindelser, der nu har mere end
150 medlemmer [4]. Hvert medlem karakteriseres normalt ved
en kort betegnelse, der entydigt angiver hvilken struktur, der er
tale om, f.eks. zeolit: ZSM-5, Y, A eller beta. Fadlesfor ale
zeolitstrukturer er, at de udelukkende er opbygget af
tetraedriske strukturelle enheder, TO,™, hvor T hyppigst er sili-
cium eller aluminium, og n derfor normalt er 4 eller 5. En zeo-
lit, der udelukkende er opbygget med Si som T-atom, har sdle-
des bruttoformlen SiO,. Alle zeolitter har kanaler og/eller hul-
rum med praecist definerede dimensioner, der typisk har sasmme
starrel se som mindre molekyler (0.3-1.2 nm), hvilket danner
grundlag for deres anvendel se som molekylsier.

Hver gang et siliciumatom er erstattet af et aluminiumatom i
zeolitgitteret, indbygges samtidig en ladningskompenserede
kation i kanalstrukturen. Mulighederne for strukturelle og ke-
miske variationer er derfor praktisk taget uendelige. Den lad-
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Vidste du dt...

... porelaangden i 1 g zeolit svarer til ca. 6 gange afstanden
frasolen til jorden.

. zeolit betyder kogende sten, [gr: zein = koge] og [gr: lit-
hos = sten]. Dette skyldes, at zeolitter kan optage vand,
som afgives igen ved opvarmning.

.. syntese af zeolitter forekommer i naturen specielt i omra-
der med vulkansk aktivitet.

. zeolitter er blandt de fa faste stoffer, hvor alle atomer er
overfladeatomer.

. zeolitter anvendes som ionbytterei f.eks. vaskepulver,
men kan ogsa bruges som molekylsier og til katalytiske
formal.

. zeolitter syntetiseresi laboratoriet ved at benytte en or-
ganisk skabelon, omkring hvilken strukturen opbygges.
Skabelonen er sdledes bestemmende for antallet, starrel-
sen og formen af kanalerne og hulrummene i zeolitten.

Figur 2. Fakta om zeolitter.
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ningskompenserende kation er ionisk bundet i kanalstrukturen
og er ansvarlig for zeolitters ionbytningsevne. Den simple ion-
bytning af redoxaktive metalioner ind i zeolitters kanaler, kom-
bineret med muligheden for ogsai mange tilfad de at erstatte
gitterets T-atomer isomorft med f.eks. overgangsmetalioner, gi-
ver sdledes meget let adgang til et vadd af materialer med kon-
trollerbare redoxegenskaber. Dette er stadig et relativt uudfor-
sket omrade, der nu tiltraskker sig salig interesse pga. de
abenlyse muligheder for at designe nye faste redoxkatal ysato-
rer. | Cu-ZSM-5 katalysatoren har ZSM-5 zeolitten faet ionbyt-
tet kobber ind i kanalstrukturen. Mamgden af kobber, der kan
ionbyttesind i ZSM-5, afhamger kun af, hvilket Si/Al-forhold
ZSM-5 katalysatoren har, idet tilstedevaarel sen af to aluminium
T-atomer er ngdvendig for at tillade ionbytning med en Cu?*-
ion. | praksis er det dog muligt at placere langt mere Cu i zeo-
litkanalerne end det, der svarer til ionbytningskapaciteten, gan-
ske enkelt ved at opsuge en Cu-oplgsning i kanalerne. Nar det
sker, dannes der ikke laangere udel ukkende isol erede kobber-
ioner i veldefinerede omgivelser, men forstaelsen af de resulte-
rende strukturer er stadig meget sparsom.

ZSM-5: En unik katalysator?

Strukturen af zeolitten ZSM-5 kan konstrueres med kun en
simpel byggesten vist i figur 3. Denne byggesten kaldes
Secundary Building Unit 5-1 (SBU 5-1), og der kendesi dag
16 sadanne Secundary Building Units, af hvilke samtlige
kendte zeolitstrukturer kan opbygges.

Figur 3. Den sekundaare byggesten (Secundary Building Unit) SBU 5-1.

Som det er tydeliggjort i figur 4 ved at placere balloner i kanal-
strukturen af ZSM-5, sa har denne zeolitstruktur to slags kana-
ler med naesten samme diameter (0.55 nm), men med meget
forskellige kanalgeometrier: nemlig helt lige kanaler og sinus-
formede kanaler, som skaaer hinanden. Netop de sinusformede
kanaler er et ret ussedvanligt strukturelt element i zeolit-
strukturer, og de har derfor tiltrukket searlig opmaarksomhed i
bestragbel serne pa at forklare den unikke aktivitet af Cu-ZSM-5
i den direkte katalytiske dekomponering af NO. | overensstem-
melse med hypoteserne om den saarlige betydning af de sinus-
formede porer har det vist sig, at mange andre kobberholdige
zeolitter, eksempelvis med en anden kanalstarrel se eller med
forskellige hulrum i strukturen, stort set udviser en negligibel
aktivitet i NO-dekomponering[5].

Aktiviteten af en katalysator for NO-dekomponering kan be-
stemmes relativt let ved at lede 1% NO gennem katalysatoren
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ved en given tempe-
ratur og male sam-
mensagningen af ud-
gangsgassen med en
gaskromatograf. Re-
sultatet af sadanne
malinger er vist pa
Arrhenius-form for
Cu-ZSM-5 katalysa
torer fremstillet med
tre forskellige for-
hold mellem silici-
um og aluminium:
20, 40 og 60. Som
det fremgar af figur
5, 0g i overensstem-
melse med tidligere
malinger [6], salig-
ner Arrheniusafbild-
ningerne for Cu-
ZSM-5 katalysatoren ikke typiske Arrheniusplot, idet de ses at
afvige stagkt fralinearitet.

Figur 4. Srukturen af zeolit ZSM-5, hvor
tilstedevaarel sen af lige og sinusformede kanaler
i to retninger er tydeliggjort med balloner.
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Figur 5. Den mélte aktivitet af Cu-ZSM-5 for katalytisk dekomponering af NO
som funktion af temperaturen i form af en Arrheniusafbildning. De opnaede
aktiviteter er i overensstemmelse med rapporterede malinger [3, 5] for de
hidtil bedste Cu-ZSM-5 systemer.

Det ses desuden, at den optimal e reaktionstemperatur varierer
betragteligt for de forskellige katalysatorer, og at Cu-ZSM-
5(60) er den mest aktive katalysator ved ale betingelser. Det er
bemaakelsesvaadigt, at Cu-ZSM-5(60) er den katalysator, der
har den laveste ionbytningskapacitet og samtidig den hgjeste
aktivitet. Det antyder, at de aktive sites nagpe er isolerede
Cu?-ioner, men snarere sma kobberklynger, hvilket ogsa
indikeres af nye detaljerede in situ EXAFS-undersggel ser, dvs.
spektroskopiske undersggel ser udfert pa katalysatoren i aktion
[7]. Forklaringen pa den faldende aktivitet ved hgjere tempera-
turer kunne sa vaare, at de aktive Cu-klynger omstrukturerer,
eller muligvis fuldstaendig disintegrerer, ved opvarmning over
den optimal e reaktionstemperatur.
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En ny og bedre
katalysator
Vorestilgang til syste-
matisk at belyse betyd-
ningen af kanal-
geometrien for aktivite-
ten af forskellige
zeolitkatalysatorer be-
stér ganske enkelt i at
sammenligne opfarslen
af systemer med sma,
veldefinerede struktu-
relle forskelle. For
ZSM-5 er den neame-
ste analoge struktur
zeolitten ZSM-11, som
ervisti figur 6. Lige-
som ZSM-5, sder
ZSM-11 ogsa udel uk-
kende opbygget af SBU 5-1. Den ganske lille strukturelle for-
skel mellem ZSM-5 og ZSM-11 udmentesi, at ZSM-11 ude-
lukkende har lige kanaler - og saledes ingen sinusformede ka-
naler. Ligesom for ZSM-5 er kanal diameteren pa 0.55 nm, og
kanalerne skaaer desuden hinanden. Det er med andre ord
klart, at hvis de sinusformede kanaler er ansvarlige for den
unikke opfarsel af Cu-ZSM-5, sa forventes Cu-ZSM-11 ikke at
udvise nogen naavnevaadig aktivitet for NO-dekomponering.

| figur 7 ses en sammenligning af NO-dekomponeringsakti-
viteten for den bedste Cu-ZSM-5 katalysator med aktiviteten
for den nye Cu-ZSM-11 katalysator.

Det er klart, at Cu-ZSM-11 ved alle temperaturer overgar den
hidtil bedste katalysator, Cu-ZSM-5, og at aktivitetsforskellen

Figur 6. Strukturen af zeolit ZSM-11, hvor
tilstedevezrelsen af lige kanaler i to
retninger er tydeliggjort med balloner.
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Figur 7. Den malte aktivitet af Cu-ZSM-11 til katalytisk dekomponering af NO
som funktion af temperaturen i form af en Arrheniumafbildning. Aktiviteten er
sammenlignet med den bedste katalysator fra figur 5.

stiger med temperaturen. Dette kan kun fortolkes sdledes, at de
sinusformede kanaler ikke spiller nogen saalig rolle for den ka-
talytiske aktivitet af Cu-ZSM-5. Faktisk er det igjefaldende, at
ved 623 K, hvor Cu-ZSM-5 udviser maksimal aktivitet, der har
Cu-ZSM-11 en naesten dobbelt s& hgj aktivitet. Det antyder
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stagrkt, at den saxlige
aktivitet rent faktisk
kun er knyttet til de
lige kanaler. Det kan
enten forstas ved, at de
sinusformede kanaler
ikke tillader dannelse
af den aktive Cu-struk-
tur, eller at de simpelt-
hen har en for lav dif-
fusionshastighed af
NO pga. af den effek-
tivt mindre kanal star-
relse.

Denneindsigt er i
sig selv et vigtigt og
overraskende skridt pa
vejen mod at afklare strukturen af det aktive sitei den direkte
katal ytiske dekomponering af NO og mod opdagel sen af andre
nye katalysatorer. Naeste logiske skridt kunne vege at afgere,
om det er de lige kanaler, der i sig selv skaber den struktur,
som tillader dannelse af de aktive Cu-sites, eller om det maske
er skagingspunkterne mellem kanalerne, der spiller en afgaren-
derolle. Dette vil simpelt kunne afklares ved systematiske vari-
ationer af zeolitstrukturen, f.eks. ved at studere opfarslen af en
kobberholdig zeolit, der udelukkende har kanaler i én retning,
som f.eks. ZSM-12 vist i figur 8 eller den analoge ZSM-23, der
blot har en lidt mindre kanal diameter.

Figur 8. Strukturen af zeolit ZSM-12, hvor
tilstedevaerelsen af lige kanaler i kun én
retning er tydeliggjort med balloner.

Nye muligheder for design af katalysatorer

Zeolitkatalysatorer kan anvendes som katalysatorer for en im-
ponerende, lang raskke kemiske reaktioner. Specielt ZSM-5 har
vundet indpas som den foretrukne katalysator i mange forskel-
lige industrielle processer; saaligt i dens H*-form, hvor den
fungerer som en sur, formselektiv katalysator. | de fleste anven-
delser er det ikke umiddelbart klart, hvorfor praecis ZSM-5 er
den foretrukne katalysator. Meget tyder dog p3, at det primaat
skyldes, at den er blandt de addst kendte syntetiske zeolitter og
derfor lettilgeangelig samt meget studeret. Den her illustrerede
strategi til at belyse betydningen af strukturen af zeolit-
katalysatorer giver hab om, at det vil veare muligt, b&de at opna
en meget dybere forstéelse af struktur-aktivitetssammenhaange
i zeolitkatalyse og ogsa at udvikle betragteligt forbedrede kata-
lysatorer til en lang raskke vigtige reaktioner.
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