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KAN CO, BLIVE

INDUSTRIENS AFLOSER
FOR FOSSILE

BR/ENDSTOFFER?

En konstruktiv tilgang til at begreense klimaforandringer er at fjerne
det menneskeskabte CO, og udnytte det som ressource i stedet for.
Dette er idéen bag beeredygtig katalyse, som ggr det muligt
at omdanne CO, til en reekke industrielt relevante produkter.

iden den industrielle re-
volution har mennesker
forbreendt stigende meeng-
der af fossile breendstoffer
som kul, gas og olie, for at deekke
et voksende energibehov. Dette har
medfgrt en fantastisk teknologisk
udvikling, men er kommet med en
pris. Slutproduktet af forbreendings-
reaktionen af fossile braendstoffer
er nemlig CO,, som sammen med
andre drivhusgasser i atmosfeeren
far klodens temperatur til at stige.
Det giver anledning til en reekke
klimaforandringer, som vi i disse ar
begynder at meerke effekterne af.
Derudover har vi begreensede reser-
ver af fossile braendstoffer, hvilket
ikke kun har betydning for vores
fremtidige energiforbrug. De feerre-
ste teenker over, at en perleraekke
af produkter fra plastikflasker og
bildeek til alskens industrielle kemi-
kalier er produceret ud fra raolie.
Alene dette faktum betyder, at vi
bliver ngdt til at teenke i alternative
strategier - ligegyldigt om man an-
erkender klimakrisen eller ej.

Farst og fremmest er der kommet
fokus pa overgangen til baeredygti-

ge og vedvarende energiteknologier
som sol og vind. Samtidig har der
de seneste ar veeret en stigende
interesse for, hvordan man kan om-
danne CO, til veerdifulde produkter.
Forestil dig det drgmmescenarie, at
vi i fremtiden ikke ser CO, som en
ugnsket drivhusgas, men i stedet
som en attraktiv carbon-kilde, der
kan bruges som byggeklods for en
lang reekke industrielt relevante
produkter som braendstof, plastik,
renggringsmidler og medicin.
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| en oxidation afgives elektroner, mens
der i en reduktion optages elektroner.
Det totale antal af elektroner skal veere
bevaret, og derfor kan de to processer
ikke ske uafheengigt af hinanden. Vi vil
gerne omdanne CO, gennem reduktion,
mens eksempelvis vand oxideres til
oxygen.
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Katalytisk omdannelse af CO,
| virkeligheden er en kemisk om-
dannelse af CO, ikke spor banebry-
dende, tveertimod. Det er en af de
vigtigste reaktioner, som kendes fra
naturen, og tilmed eksistensgrund-
laget for hele dyreriget. Reaktionen
kendes fra fotosyntesen, hvor CO,
og vand omdannes til oxygen og
plantemateriale ved hjeelp af sollys.
Det er netop denne proces, vi gerne
vil efterligne ved at lave kunstig
fotosyntese. Vi forsgger ikke at lave
en tro kopi af naturens processer,
men at udvikle processer, hvor re-
sultatet er det samme: omdannelse
af CO,, som det ses ved fglgende
reaktioner:

Naturlig fotosyntese:
6C0,+6H,0+1lys—>CH, 0, +60,

6 1276

Kunstig fotosyntese:
xCO, + %2y H,0 + lys/stram —
CXHyOZ +(x+¥y-%z)0,

Eksempel pa kunstig fotosyntese:
CO, + H,0 — HCOOH + %2 0,

Kunstig fotosyntese har et stort po-
tentiale, idet CO, i reggasblandinger
fra kraftveerker og anlaeg potentielt
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Forsimplet energidiagram over omdan-
nelsen af CO, til forskellige relevante
produkter p& formen CH O, eksem-
pelvis CO eller CH,. Jo lavere energi et
molekyle har, des mere stabilt er det.
Reaktionen forlgber oftest gennem
dannelsen af den vinklede radikalanion
CO, ", som har en hgj aktiveringsbar-
riere. Denne aktiveringsbarriere kan
saenkes ved at tilfgje en katalysator,
som faciliterer en alternativ reaktionsvej
og dermed gger reaktionshastigheden.
Figuren er inspireret af Yun Zheng et al.
(2017) og Andrea Alvarez et al. (2017).

kan omdannes helt eller delvist, in-
den den lukkes ud i atmosfaeren.

En central udfordring ved at om-
danne CO, er, at CO, er termody-
namisk meget stabilt. Det er den
mest oxiderede form for carbon, og
der skal tilfares energi til systemet
for at reducere CO,. Desuden er
CO, et linezert molekyle, og for at
gore det reaktivt, kreeves der ty-
pisk, at molekylet fysisk bgjes ved
at tilfgre en elektron og danne en
CO,-radikalanion, hvilket er meget
energikreevende. Det giver anled-
ning til en hgj aktiveringsbarriere,
dvs. en energi, der skal tilfgres, for
vi kan opna veerdifulde produkter.
Denne energibarriere er sa hgj, at
det i praksis ikke kan betale sig
at tilfgre den maengde energi, det
vil kreeve at reducere CO,. Derfor
anvendes katalysatorer, som seen-
ker aktiveringsenergien, uden at
katalysatoren selv bliver forbrugt i
processen.

Naturlige katalysatorer kender vi for
eksempel fra enzymer i kroppen, og
i industrien udnytter man katalysa-

torer i alt fra vaskepulver til produk-

tion af kunstgadning og rensning

af udstadningsgas fra biler. Hver
katalysator er udviklet til specifikt at
katalysere én bestemt reaktion.

Der findes allerede i dag et utal af
katalysatorer, som kan reduce-

re CO,, men feelles for dem er, at
aktiveringsbarrieren stadig er hgj.
Derfor forsgger vi at fa bedre forsta-
else for, hvordan en god katalysator
er opbygget og opfarer sig under
reaktionen for at udnytte det til at
lave endnu bedre katalysatorer.

Udvikling af beeredygtige
katalysatorer

Nar der skal designes nye katalysa-
torer til CO,-reduktion er det vigtigt,
at de bygger pa materialer, som er
bade billige og skalerbare. Samtidig
skal energitilfgrslen ske i form af
vedvarende energi som sol- eller
vindenergi. Brugen af lys eller stram

til at drive katalytiske processer
kaldes henholdsvis fotokatalyse og
elektrokatalyse.

Selvom aedelmetaller som platin og
guld generelt anses som gode kata-
lysatorer, vil vi gerne minimere bru-
gen af disse, da deres forekomst i
jordskorpen er lav, og dermed er de
dyre. Det kan vi ggre ved at under-
sgge brugen af andre grundstoffer,
der er lettilgeengelige og samtidig
har de kraevede fysiske og kemiske
egenskaber. Eller vi kan udnytte
principper fra nanoscience, hvor vi
eksempelvis optimerer brugen af
metallerne i form af nanopartikler
(dvs. partikler med stor overflade)
eller udforsker potentialet af sa-
kaldte hybrid-materialer bestaende
af bade uorganiske metalcentre og
organiske molekyler.

De aktive centre i katalytisk CO,-re-
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Krystalstruktur at et metal-organisk netvaerk (MOF-5) opbygget af metalcentre forbun-

det af organiske linker-molekyler. Dette metal-organiske netvaerk indeholder zink (Zn)
som det aktive metal. Strukturen er fgrst publiceret af Hailian Li et al (1999).

Methanol

Eksempler pa mulige produkter for CO,-reduktion, som alle kun indeholder ét C-atom,
repraesenteret sammen med antallet af elektroner involveret i hver reaktion. Jo flere
elektroner, der er involveret, jo sveerere er det generelt at fa dannet produktet. Feelles for
disse produkter er, at de er vigtige i industrien, og der bruges ressourcer pa at lave dem.

duktion indeholder neesten altid
metalatomer. Antallet af aktive
metalatomer kan gges ved at lave
sakaldte metal-organiske netveerk.
Et metal-organisk netveerk er en
porgs tre-dimensionel struktur, som
bedst kan sammenlignes med en
svamp. Det bestar af en raekke me-
talatomer forbundet af stive organi-
ske molekyler. Materialet har sma
hulrum og kanaler (pa nanome-
terstarrelse), som forer til et stort
indre overfladeareal, der typisk er
omkring 1000 m?2/g. Sma molekyler
som CO, kan diffundere ind i disse
porer. Deponeres et metal-organisk
netveerk pa en elektrisk ledende
overflade, kan det anvendes som

katode-materiale i elektrokatalyse,
hvor CO, kan beveege sig inde i
strukturen og derved blive omdan-
net direkte ved et af de utallige
eksponerede metalatomer. Porg-
siteten gger altsa aktiviteten per
metalatom betragteligt, og derved
er der brug for mindre metal i sa-
danne katalysatorer sammenlignet
med en solid metalklods. Udover
metal-organiske netveerk findes der
ogsa andre klasser af hybridmateri-
aler, herunder materialer besta-
ende af to-dimensionelle lag eller
én-dimensionelle keeder. Feelles for
hybridmaterialerne er, at man kan
skreeddersy deres egenskaber igen-
nem valget af metal og organisk
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linker-molekyle. Det betyder, at vi
kan optimere de fysiske og kemiske
egenskaber, sdsom elektrisk led-
ningsevne eller lysabsorption, ved
at variere de molekyleere bygge-
sten, der indgar i katalysatoren.

CO, som byggesten i den
kemiske industri

Produkter fra CO,-omdannelse er
byggesten for en reekke kemikalier,
som vi i dag bruger ressourcer pa
at fremstille, blandt andet fra ra-
olie. Designet af vores katalysator,
herunder metallet der indgar, samt
reaktionsbetingelserne, er afggren-
de for, hvad vi omdanner CO, til.
Generelt er det sveerere at designe
en katalysator, som kan omdanne
CO, til et produkt, hvor det kreever,
at mange elektroner, hydrogen-, oxy-
gen- og carbonatomer skal mgdes.

Derfor omdannes CO, ofte til car-
bonmonoxid (CO) eller myresyre
(HCOOH), der begge er eksempler
pa en to-elektronreduktion. Disse
produkter kan vi allerede i dag
danne med hgj effektivitet. CO kan
bruges i blandt andet den sakaldte
Fischer-Tropsch-proces, hvor det re-
agerer med hydrogen og omdannes
til flydende breendstof. Desuden
kan CO anvendes i medicinalindu-
strien. Myresyre anvendes til frem-
stilling af blandt andet farvestoffer,
pesticider og medicin.

CO, kan ogsa omdannes til formal-
dehyd (HCHO), som er en vigtig
byggesten i en lang reekke af mate-
rialer og kemiske reaktioner. Det er
iseer brugt i tree-komposit materia-
ler til m@bler og i byggeindustrien.

Methanol og methan, der er andre
mulige produkter fra CO,-omdan-
nelse, kan anvendes direkte som
breendstof i eksisterende teknologi-
er, bade i forbreendingsmotorer og
til produktion af strgm i breendsels-
celler. Methanol er som vaeske let
at opbevare og transportere, mens
methan er den primeere bestanddel
i naturgas. Nar methan eller met-
hanol forbreendes omdannes det til
CO,, som man vil kunne reducere
igen og i princippet udnytte i en
uendelig cyklus.



Bzeredygtig omdannelse af CO,
ved brug af lys eller stram

Omdannelse af CO, kreever, selv med en katalysa-

tor, at der skal tilfgres nok energi til at passere en
aktiveringsbarriere for reaktionen. Hvis energien for at
overvinde denne kommer fra sollys, kaldes processen
for fotokatalyse, og hvis energien kommer fra strgm,
kaldes den elektrokatalyse. Processerne bygger over-
ordnet set pa samme princip, men med en central
forskel i, hvorvidt oxidations- og reduktionsreaktioner
sker pa to adskilte elektroder (elektrokatalyse) eller ty-
pisk pa overfladen af samme materiale (fotokatalyse).
| konventionel produktion anvendes termisk katalyse,

hvor energi tilfgres i form af varme. Elektrokatalyse

Il
| elektrokatalyse anvendes to elektroder, en positiv ||
anode og en negativ katode, en elektrolyt (oplgsning
af et salt), og en separator, som tillader, at ioner kan
bevaege sig pa tveers, men blokerer for transport af
elektroner. Speendingsforskellen mellem katoden og
anoden genereres ved hjeelp af en stramforsyning, sa
det er altsa her, vi betaler den energi, der skal til for
at drive reaktionen. Det er selvfglgeligt altafggrende,
at energien stammer fra vedvarende energikilder, sa
der ikke braendes kul af pa et kraftveerk for at drive
processen. Hvis elektrolytten er en vandig oplgsning,
og anoden er tilstreekkeligt positiv, kan vand (H,0)
oxideres til oxygen (O,) under frigivelse af protoner og

Katode

med katalysator

Anode

Separator

elektroner. Bade protoner og elektroner transporteres
til katoden, hvor vores katalysator er placeret og kan
facilitere reduktionen af CO, til et veerdifuldt produkt ‘
pa formen CxHyOZ, eksempelvis CO eller CH,.

| fotokatalyse udnyttes energien fra solen. Her er kataly-
satoren et halvledermateriale, som kan absorbere sollys
og derved danne positive og negative ladninger (elek-
tron-hul par). Ved at adskille de positive og negative
ladninger, kan de bruges til henholdsvis oxidations- og
reduktionsreaktioner pa overfladen af katalysatoren. |

en vandig oplgsning eller suspension kan H,O oxideres

+h* h* h* &

til 0,, mens CO, reduceres, ligesom i elektrokatalysen.

Flere forskningsgrupper har pa
imponerende vis veeret i stand til di-
rekte at omdanne CO, til produkter
som indeholder flere carbonatomer.
Dette er ekstremt lovende, da disse
kan bruges som byggesten for poly-
merer til blandt andet tgjproduktion
og plastik.

Teknologiske gennembrud er
ngdvendige

Der er uden tvivl et stort potentiale i
kunstig fotosyntese og omdannelsen

Fotokatalyse

af CO, til veerdifulde produkter. Der-
for er det ogsa et forskningsfelt, hvor
interessen er eksploderet! P4 trods
af det, er der lang vej, for vi kan aflg-

se fossile braendstoffer med ren CO,.

Omdannelsen af CO, er generelt

for ineffektiv og koster for meget i
energi til, at det i dag kan betale sig,
medmindre vi kan koble det med
overskudsenergi fra for eksempel
vindmgller. Men som beskrevet i
denne artikel vil nye og bedre kata-
lysatorer kunne hjeelpe med at gare

 /

processen mindre energikreevende,
sa vi kan omdanne CO, til produkter
som braendstof, medicin, t-shirts, in-
dustrielle kemikalier eller beeredygti-
ge havemgbler. Ja, hvis vi i Danmark
skal opfylde en malsaetning om at
reducere CO,-udledningen med

70 % inden 2030, kan det veere
tvingende ngdvendigt at opna denne
form for teknologiske gennembrud.
Den gode nyhed herfra er, at jagten
pa den helt rigtige katalysator allere-
de erigang! [ |

Forsgg med fotokatalyse
i laboratoriet.
Foto: Ida Jensen, AU foto
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