B KATALYSE

Fra atomar struktur Tl effektiv

H,O_-produktion

Ved at modellere den elektrokemiske reduktion af O, til H,O, p&
atomar skala er det lykkedes at identificere Pi-Hg-nanopartikler som
yderst effektive katalysatorer fil boeredygtig H,O_-produktion.
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Brintoverilte, H O,, bruges 1 stigende grad som miljgvenligt
oxidationsmiddel i kemiske processer sdsom blegning af papir,
tg] og trae. Brintoverilte bruges desuden til at rense drikke-
vand i katastrofeomrader eller tredjeverdens lande. Den arlige
produktion er tet pa fire mio. ton og fremstillingsprocessen,
kendt som Anthraquinone Oxidation, er energikrevende og
foregar derfor pa store centraliserede varker [1]. Det medfgrer
dyr transport og hgje priser. En effektivisering og decentrali-
sering af produktionen vil derfor vare af hgj vaerdi, og dette
kan opnas ved elektrokemisk reduktion af ilt til brintoverilte.
Herved kan produktionen forega decentraliseret i mindre elek-
trokemiske enheder, f.eks. brendselsceller [2]. Problemet ved
denne form for produktion er, at der indtil nu har manglet en
katalysator, der kan fa reaktionen til at forlgbe hurtigt, energi-
effektivt og endnu vigtigere ved hgj selektivitet. Det er nu vha.
en kombination af teoretiske modelberegninger og eksperimen-
ter lykkedes at identificere en katalysator bestaende af platin
og kvikselv [3]. Dette giver mulighed for radikale @&ndringer af
brintoverilte-produktionen.

Atomar strukturmodel

Katalysatorer kan fa kemiske reaktioner til at forlgbe hurtigere
og ved lavere energitiltgrsel. Dertor er industriel kemikaliepro-
duktion et omrade, hvor katalysatorer kan ggre en stor forskel.
For at finde nye og bedre katalysatorer er det essentielt at forsta,
hvordan de kemiske processer forlgber. PA DTU Fysik og DTU
CEN har vi udnyttet en atomar model til at identificere og de-
signe nye katalysatorer til H O,-produktion via elektrokemisk
reduktion af ilt. Herunder ses reaktionen til brintoverilte med
brint og 1lt som reaktanter. Den ugnskede reaktion med vand
som endeligt produkt er vist til sidst.

H, + 0, = H,0,
H, » 2H" + 2e~

0, + 2H" + 2e~ - H,0,
0,+4H" + 4e~ - 2H,0

Total reaktion
Anode
Katode

Vand som produkt

[ en traditionel brendselscelle reduceres 1lt til vand, og det
er denne “komplette” reduktion, der skal undgas, hvis man
vil producere H,O,. Den komplette reduktion involverer, at
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iltmolekylet deles op til to iltatomer, og denne proces foregar pa
katalysatoroverfladen. Udfordringen er derfor at finde en over-
fladestruktur, hvor iltmolekylet ikke splittes op. Via kvanteme-
kaniske beregninger pa forskellige overflader sisom platin, guld
og palladium ved vi, at 1lt normalt bindes til flere overfladeato-
mer af gangen [4], se figur 1. Her kan de to iltatomer sa splittes
og bindes separat pa to naboatomer. I en overfladestruktur, hvor
1ltmolekylet tvinges til at binde sig anderledes til overfladen og
ikke har mulighed for at blive skilt ad, kan reaktionen til H,O,

i stedet forega ved meget hgj selektivitet. Samtidig kan aktivi-
teten optimeres ved at vaelge et materiale med den helt rigtige
bindingsenergi af ilt. Hvis bindingen er for sterk, kan iltmo-
lekylet igen blive splittet op, men hvis bindingen er for svag,
reagerer meget fa molekyler, og aktiviteten er lav som resultatet
deraf. Dette princip er kendt som Sabatiers princip. Med kvan-
temekaniske beregninger undersggte vi 30 forskellige legerin-
ger, og PtHg, blev identificeret som en yderst lovende kandidat.

Figur 1. Her er reduktion af ilt illustreret pa Pt og PtHg,. PG ren Pt
spliftes ilrmolekylet op og reagerer til vand, hvorimod bindingen
mellem ilfatomerne forbliver intfakt p& legeringen og H,O, formes.
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@kta om brintoverilte H

e Massefylde: 1,463 g/cm?3 b_d
e Molarmasse: 34,01 g/mol

e Kogepunkt: 150,2 °C u

e Arlig produktion: ca. 4 mio. ton

Miljgvenligt oxidationsmiddel der kun efterlader
%nd som restprodukt. Oplgseligt i vand. /

En PtHg -overflade besidder netop de beskrevne egenskaber,
idet 1ikke-reaktive kviksglvatomer omringer aktive platincentre.
Det forhindrer iltmolekylet 1 at blive splittet op, samtidig med at
platincentret binder ilt med teaet pa optimal styrke.

Fra model til praksis

For at undersgge om den teoretiske beskrivelse af katalysatoren
er korrekt, syntetiserede vi Pt-Hg-nanopartikler til eksperimen-
ter i et elektrokemisk set up. Kviksglv anvendes 1 meget sma
mangder, og legeringen er si stabil, at kviksglvet ikke udggr
nogen stor giftfare. Aktiviteten af katalysatoren méales som en
strom, der ath@nger at potentialeforskellen mellem to elektro-
der separeret af en elektrolyt, hvori reaktionen finder sted. Ved
den ene elektrode, anoden, oxideres brint til protoner. Proto-
nerne transporteres til katoden, hvor ilt reduceres til brintover-
ilte. En hgjere strgm indikerer en hgjere aktivitet. Samtidig er
det essentielt, at selektiviteten er hgj, og det males parallelt.
Den brintoverilte, der produceres, kan oxideres pa en separat
platinelektrode, hvorved mangden kan beregnes. Yderligere
kunne vi bekraefte mangden af brintoverilte ved titrering med
permanganat. Mdlingerne for Pt-Hg-nanopartikler resulterede

1 en aktivitet, der var ca. 10 gange hgjere end for de bedste
katalysatorer hidtil [5]. Selektiviteten males til at veere 96% ved
optimale betingelser, hvilket understreger styrken ved netop
denne type katalysator. Yderligere er det vigtigt for praktisk
anvendelse, at aktiviteten kan males for nanopartikler, da det
giver mulighed for et stort overfladeareal kombineret med et
lavt forbrug af det dyre grundstof Pt. Pa figur 2 ses et billede
af disse nanopartikler taget med et transmissions-elektronmi-
kroskop pa DTU CEN. Afstanden mellem atomrakkerne kan
matches til strukturen for PtHg -legeringen.

Figur 2. Hej opl@snings-TEM-
billede af PtHg, nanopartikler
pd et kulstofgitter.

Billedet er taget af Davide
Deiana fra DTU CEN.

H,O, p& en ny made

Vha. den nye katalysator kan elektrokemisk produktion at H,O,
betyde en enorm reduktion 1 energiforbruget, ift. traditionel
produktion. Derved er oxidationsmidlet ikke kun miljgvenligt
at bruge, men ogsa mere baeredygtigt at producere. De elek-
trokemiske enheder kan designes ud fra to grundleggende
principper, se figur 3 og 4. Den fgrste bygger pa at benytte brint
som brandsel, der kan reagere med luft. Det giver en termody-
namisk spaendingsforskel pr. celle pa 0,7 V. Idet katalysatoren
er sa aktiv, kan denne spa@nding udnyttes effektivt som supple-
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ment til elforsyning. Pa denne
made fungerer cellen som en
braendselscelle med brintover-
ilteproduktion som primar
funktion. En anden metode

er at designe en elektrolyse-
celle, hvor den ene elektrode
forsynes med vand og den
anden med luft. Vand oxideres
t1l 11t og protoner. Protonerne
ledes 1igennem en membran til
den anden elektrode, hvor de
kan reagere med luft og forme
brintoverilte. For at sddan en
celle kan fungere, skal den
forsynes med en spanding pa
mindst 0,53 V, men fordi oxi-
dering af vand er en ineffektiv
reaktion, skal spe&ndingen vaere
noget hgjere. Fordelen ved
denne type er, at intet brendsel
er ngdvendigt, man skal bare
have en strgmkilde f.eks. fra
solceller. Disse to typer cel-
ler har hver deres fordele, og
produktionen af brintoverilte
kan derfor tilpasses omradets
behov. Der er stadig lang vej,
for disse celler er en realitet,
men med opdagelsen af den
nye katalysator er de videnskabelige rammer pa plads.

Figur 3. Her ses en illustration
af en elektrokemisk celle, der
kan omdanne brint og Iif il
brintoverilte, samfidig med at
den producerer strem.

= H*

Membran

Figur 4. lllustration af en elek-
trolysecelle der producerer
brinfoverilte fra vand, luff og
elektricitet.
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