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Ur redaktorernas synvinkel

Detta ir Katalysnytts Sommarnummer.

Sommaren &r en tid for tillvixt och f6rokning.
Gréset blir gronare, Sdven susar som aldrig till-
forne, Krabborna blir kraftigare och bebisarna
blir stora som barn.

behovs for att hilla tillvixten i ging. Sddana
hjalpmedel kallas for enzymer och bestar av
ganska komplicerat uppbyggda molekyler. Det
ar enzymernas uppgift att samla och ordna alla
de smd och stora molekyler som i ett givet sam-
manhang skall bygga upp den nya materian.

Pé detta sitt liknar de sadana katalysatorer som
anvénds 1 industrin for att bygga upp anvind-
bara kemikalier (t.ex. svavelsyra). Ja man
skulle kunna séga att ett enzym ér en katalysa-
tor.

Men ocksa det allra enklast sammansatta enzym
har en géng i vdrlden bildats av enkla, for att
inte sdga sma, molekyler. D4, innan enzym -
katalysatorn fanns, fanns heller inget liv. Man
brukar kalla denna tid for den pre-biotiska eran.

Hur kunde da det hela komma i gang? Det finns
manga forslag, varav ett ar att en komet skulle
ha fraktat livets frd hit till planeten Tellus. Men
det ar ju bara att skjuta fragan framfor sig. Det
synes nu att den rimligaste 16sningen pa proble-
met dr att en “oorganisk” katalysator hade bil-
dats under den pre-biotiska tiden och att denna

kunde ta hand om kringflaxande organiska”
molekyler och knyta ihop dem till den kom-
plexitetsgrad att livet kunde fa en kick-off.

Den enklaste ~organiska” molekylen som re-
daktoren kan tédnka pa &r HCHO, formaldehyd.

En av de enklaste katalysatorerna, SCO, bilda-
des vid hoga temperaturer och slépptes ut till

Men allt detta gér inte av sig sjélvt. Hjdlpmedel jordatmosfaren vid vulkanutbrott. Denna enkla

molekyl (som ar besldktad med koldioxid,
OCO ) har en beundransvérd formaga att spruta
ut energi genom starka vibrationer vid 2079

Cl’l’ll.

Man kan ténka sig att denna energi paverkade
HCHO s4 att C=0-bindningen sprack och ldm-
nade efter sig en C* och en O* atom déir C*-O*
bindningen litt kunde hitta en kusin eller flera
och bilda langa kedjor av sockermolekyler. El-
ler hopknutna ringar, som i ribos, som ingar i
RNA. Som ingér i liv.

Sa kan man fundera i midsommarnatten tillsam-
mans med den lika fundersamma, nedgidende
solen; den ser ut att sdga: titta bara vad jag
fortsdttningsvis har stéllt till med.




Lasermétning for en okad forstaelse

av Katalys

Universitetslektor Johan Zetterberg
Institutionen for forbranningsfysik
Lunds universitet, Lund

Sa hir beskriver Johan sitt arbete:

Nér man ur ett atomaért perspektiv ndrmar sig
katalys, och forsoker forstad den underliggande
fysiken och kemin har traditionellt majoriteten av
studierna utforts vid valdigt laga tryck (UHV
forhédllanden). Vid sé laga tryck beter sig inte
gasen som en fluid, utan medelfrivigldngden ar
valdigt lang. Under det senaste decenniet har
flera olika ytkansliga metoder utvecklats for att
kunna studera ytorna vid mer realistiska forhél-
landen, gérna operando, alltsé nér reaktionen
sker. Nar nu hogre tryck tillimpas kommer ocksé
reaktorgeometrier, fldden och temperaturforand-
ringar att spela en betydligt storre roll dn tidigare.
Gasfordelningen i reaktorn kommer inte ldngre
att vara homogen, sérskilt eftersom det kataly-
tiska provet som studeras sjalv producerar pro-
dukter, vi far masstransport begrinsade reaktion-
er och till exempel diffusion och konvektion kan
paverka reaktionen savil som ytan.

Med detta i atanke ar det darfor viktigt, fram-
forallt vid operando studier, att kénna till de lo-
kala gasforhéllandena vid ytan, och gérna kombi-
nera detta med ytstudier for att direkt kunna kor-
relera de tva. Vi jobbar sedan nagra ar tillbaka
med att tillimpa lasermitmetoder, sdrskilt laser
inducerad fluorescens (LIF) for att méta gaskon-
centrationen och temperaturen néra ytan (~100
um fran ytan). LIFs fordelar jaimfort med tradit-
ionella tekniker sdsom masspektrometri och
FTIR é&r i synnerhet den temporala och rumsliga
upplosningen. LIF gor det mojligt att filma” ett
transient forlopp och ger alltsé en bild dver kon-
centrationen av den gas som man véljer att stu-
dera (varje &mne kréver en viss vaglingd pé la-
sern) som funktion av tid (vilket oftast blir tem-
peratur, da temperaturen dndras med tiden). Flera
av vara studier har hittills hanterat CO oxidation,
dar vi bade har mitt reaktanten CO och produk-
ten CO,.

Johan Zetterberg beskriver hér en del av forskningen

inom forbranningsfysik pa Lunds universitet.

Ett exempel kan ses i fig 1 (a) och (b) dér koldi-
oxidfordelningen ovanfor en Pd(100) kristall
avbildas vid lag respektive hog aktivitet. Vad
som tydligt framtrader i (b) bilden &r det gréans-
skikt med véldigt hog koncentration av CO; néra
katalysatorytan, reaktionen dr har masstransport
begrinsad dvs. all CO som nér ytan lamnar som
CO,. Fig 1(c) visar MS signalen vid utloppet av
reaktorn och (b) CO, koncentrationen néra pro-
vet med hjdlp av LIF, bdda som funktion av tem-
peraturen pé provet. Som kan ses i fig 1(d) s
antidnder katalysatorn vid ca 315 °C. Forloppet
foljs (som en filmsekvens) med 10 bilder per
sekund och &dven relativt smé fordndringar blir
tydliga, vilket mojliggor studier av till exempel
oscillationer [1] eller for att méta flera prov sam-
tidigt [2].
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Figur 1. Operandomditning av CO,-koncentrationen over en
aktiv Pd(100) kristall. (a) och (b) visar en bild av CO,-
koncentrationen dver provet vid tvd olika temperaturer, pro-
vet indikeras av den vita rektangeln i vardera bild. (c) visar
MS-signalen vid utloppet av reaktorn och (d) visar CO,-
signalen ndra provet i omrddet markerat med streckade
rektangeln i (a) och (b).

CO oxidation &r naturligtvis inte den enda reaktionen
som kan studeras. Tidigare arbete (bland annat vid
Chalmers) har framforallt utforts pA OH-radikalen [3],
en molekyl som &r vildigt tacksam for laser inducerad
fluorescens och vilstuderad, inte minst p.g.a. dess vik-
tiga roll inom forbranning, men dven NO, NH; och
CH,, for att ndmna négra, ar nabara.

For komplexa reaktioner kan LIF anvindas for att stu-
dera just intermedidra steg i processen, nagot som trad-
itionell masspektrometri har svarigheter med, eller for
att studera floden och koncentrationer, nagot vi gjort
bland annat for att battre forsta hogtrycks XPS [4, 5].
Att kunna gora avbildande métningar ger ocksa moj-
ligheten att studera mer &n ett katalytiskt prov samti-
digt och se hur de paverkar varandra [2]. For mer
grundldggande ytstudier operando sa dr kombinerade
métningar med ytkdnsliga metoder en intressant vig
framét — ju mer information samtidigt, ju sidkrare blir
véra slutsatser, och det blir mojligt att direkt korrelera
aktiviteten med en viss ytstruktur [6]. Pa detta sétt har
vi bland annat kombinerat LIF med ytrontgen och
ytans reflektivitet [7, 8] och i ett pagdende SSF projekt
jobbar vi med att kombinera flera tekniker bland annat
LIF med PM-IRAS.
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Kinetics of Nanoparticle Catalysis

from First Principles

Doktorsavhandling av Mikkel Jorgensen
Institutionen for Fysik,
Chalmers Tekniska Hogskola, Goteborg

Sa hir beskriver Mikkel sitt arbete:

Forsta principberdkningar ar ett verktyg som blir allt vikti-
gare inom katalysen, eftersom precisionen och beréknings-
kraften okar. Idag ar dessa berdkningar tillrackligt exakta
for att mojliggora direkt simulering av fullstédndiga kataly-
tiska cykler pa datorn. Reaktionskinetiken kan ddrmed nog-
grant studeras for att forstd och i framtiden forbéttra kataly-
satorer for manga olika kemiska reaktioner. Reaktionskine-
tikens datorsimuleringar kan avslgja reaktionsmekanismer,
katalytisk aktivitet och inte minst kinetiska flaskhalsar som
i slutdndan kan bidra till att forbattra katalysatorerna. Dess-
utom kan alla parametrar styras i en datorsimulering, vilket
avslojar orsakssamband.

Mitt projekt har handlat om att utveckla metoder for direkt
simulering av katalytisk reaktionskinetik for reaktioner pé
nanopartiklar och ytor, frimst med anvindning av
tathetsfunktionalteori (DFT) berdkningar. I projektet har
jag utvecklat ett mjukvarupaket med namnet MonteCoffee
for att utfora Kinetic Monte Carlo-simuleringar. I avhand-
lingen studerade jag CH4 och CO oxidation pa Pt och C,H,
hydrogenering pa Pd/Cu-legeringar. Avhandlingen behand-
lar &ven framstéllningen av katalytiskt aktiva nanopartiklar
bestdende av silver/palladium-legeringar.
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Figur 1. Simulerade light-off temperaturer som funktion av tryck fér CO-
oxidation pd Pt(111) for fyra olika berdkningsmetoder, jimfért med
experimentella virden i rétt.
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Mikkel Jorgensen lade fram sin doktorsavhandling den
29 mars 2019 pa Chalmers, Goteborg.

Opponent var Michail Stamatakiis, University College
London, UK.

Katalytisk reaktionskinetik beror exponentiellt av
Gibbs fria energibarridrer. Déarfor ar det viktigt att
kunna berékna bade intern energi och entropi
(AS). Entropi av molekyler pa ytor har hittills van-
ligtvis studerats med en harmonisk approximation,
som signifikant kan underskatta fria bindnings-
energier. Darfor utvecklade vi en metod for att
berdkna entropi direkt: Komplett potentiell energi-
provning (CPES). Med CPES anvinds DFT-
berdkningar for att direkt integrera tillstindssum-
man och héirleda AS fran den. Figur 1 visar resul-
tatet av forbéttring av entropiberékningen genom
att jaimfora medelfelsimuleringar av light-off tem-
peratur for CO-oxidation pa Pt (111).



Vid laga temperaturer tdcker kolfasen hela ytan och light
-off &r dir CO ldmnar fran ytan och reaktionen mellan
CO och O, startar. Figuren jamfor fyra olika entropibe-

kan 6ka katalytisk aktivitet avsevart. Dessutom ér ett vik-
tigt resultat att kinetiken hos nanopartiklar kénnetecknas
av kinetiska kopplingar, dér olika typer av sites (horn /

rakningsmetoder. CPES forbéttrar signifikant light-off kanter och fasetter) kan samverka for att 6ka katalytisk

temperaturen i forhéllande till experimentella vérden.

P& nanopartiklar &r det berdkningsmaéssigt for dyrt att
gora energikalkyler direkt. Darfor anvdnds plana ytor
oftast som modellsystem for nanopartiklar. I projektet
utvecklade jag en metod for att modellera energiland-

skapet pa nanopartiklar pa ett ekonomisk sétt, som beror
pa linjdra relationer. Metoden behandlar nanopartiklar
och ytor i samma teori och kan dérfér anvindas direkt for
att jamfora de tva typerna av system.
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Figur 2. Simulerad katalytisk aktivitet som funktion av temperaturen
fér en Pt nanopartikel (3,5 nm diameter) och Pt (111). Botten: Kataly-
tisk aktivitet av kanter fér en fullpartikel, en partikel ddr (100) fa-
setterna dr avstdngda och en ddr alla (111) fasetterna dr avstdngda.

Figur 2 (6verst) visar den katalytiska aktiviteten per site
(TOF) som en funktion av temperaturen for CO-
oxidation pa Pt (111) och en Pt-nanopartikel med om-
kring 3,5 nm i diameter. Kinetisk Monte Carlo gjordes
med MonteCoffee. Light-off temperaturen dr cirka 500 K
for bada systemen, men en avgorande skillnad &r att
nanopartikeln dr mycket mer aktiv. Detta beror pa det
faktum att p& nanopartiklar finns hérn och kanter vilket

aktivitet.

Figur 2 (nederst) visar den katalytiska aktiviteten hos
kanterna pa en nanopartikel med alla sidor aktiva och
med (100)-fasetterna avstingda och en kurva dar (111)-
fasetterna dr avstingda. Man ser att kanterna faller i kata-
lytisk aktivitet ndr fasetterna ar avstdngda. Detta beror pa
att reaktionsmekanismen &r att O, dissocierar pé fasetter-
na, O diffunderar mot kanterna diar CO binder och blir
oxiderad till CO,. Denna mekanism uppstar pa grund av
att O, behdver tva fria angrinsande siten for att dissoci-
era och fasetterna har de flesta av dessa fria grannpar.

En viktig slutsats ar att reaktionsmekanismerna pa nano-
partiklar dr fundamentalt annorlunda dn de pa ytor. Detta
observerades bdde for CO-oxidation pd Pt- och C,H,-
hydrogenering pa Pd/Cu-legeringar. Till sist visar resul-
taten att nanopartiklar ska forstds som system och inte
enskilda sites. Darfor kan det vara avgorande att tinka pa
katalys pa nanopartiklar i ett systemteoretiskt paradigm.
En systemisk forstéelse kan potentiellt leda till forbétt-
ringar av katalysatorer i framtiden.



Partial methane oxidation: insights from first
principles and micro-kinetics calculations

Doktorsavhandling av Adam Arvidsson
Kemisk Fysik och Kompetenscentrum Katalys (KCK),

Chalmers tekniska hogskola, Goteborg

Sa hir beskriver Adam sitt arbete:

Kan man styra vilka produkter som bildas i en kemisk

reaktion? Naturen tenderar att foredra den produkt som &r
mest stabil, men denna dr inte nédvéndigtvis vad vi vill ha.
Hur gor vi for att styra reaktionen mot mer virdefulla men
mindre stabila produkter?

Activation
Tract

Figur 1: Den kvasikatalytiska reaktionscykeln som ofta
anvands for zeoliter med koppar for att omvandla metan till
metanol.

For att ta ett konkret exempel: Natur- och biogas, som till
storsta delen bestar av metan, finns dér fossila branslen som
rdolja forekommer respektive dir matrester bryts ner. Vi
kan mycket vél anvdnda denna gas for att till exempel tanka
en bil. Problemet &r att det ar svart samla upp gasen. Pé en
soptipp dér biogas bildas 6ver vildigt stora omraden och
slapps ut 1 luften ar det valdigt svart. Dar man borrar efter
olja fir man ocks& upp méngder av naturgas, vilket i prakti-
ken dr omojlig att ta tillvara pa eftersom olje-kédllorna ofta
finns pa otillgéngliga platser. Istdllet for att sldppa natur-
gasen fri i atmosfaren branner man den sé det bildas koldi-
oxid. Det dr det minsta av tva onda ting — metan dr en

Adam Arvidsson presenterade sin doktorsavhandling
pa Chalmers den 17:e maj 2019. Opponent var Prof.
William F. Schneider fran University of Notre Dame i
USA. Huvudhandledare var Bitr. Prof. Anders Hell-
man

mycket virre vixthusgas dn koldioxid. Det hade
dock varit mycket effektivare om vi hade kunnat
omvandla naturgasen till ett flytande brénsle, till
exempel metanol. En vitska &r mycket enklare att
ta tillvara pa och transportera dit man kan ha an-
vindning for den. Hér terkommer vi till den stora
fragan: Kan vi pd nagot sitt styra den kemiska
reaktionen och omvandla naturgas till nagot annat
an koldioxid? Helst vill vi ocksa att det ska gé
snabbt, vara enkelt och effektivt. For tillfallet
maste vi vélja mellan att gora det som &r enkelt
och effektivt eller att f& ndgot mer anvéndbart
men ldngsamt och ineffektivt.

Den hér avhandlingen fokuserar pa den partiella



oxidationen av metan till ndgot mer anvéndbart dn koldi-
oxid, frimst metanol. For att kunna gora detta kravs en
katalysator som kan aktivera metan genom att bryta en
och endast en kol-vitebindning. Detta kraver i praktiken
att man har isolerade aktiva siten och begrénsad tillgang
till syre.

Zeoliter &r ett system av intresse for partiell metanoxida-
tion. I dessa pordsa kiseloxider finns aluminiumséten
som isolerade metalljoner kan binda till. Dessa metall-
joner kan oxidera metan till metanol i viss utstriackning.
An s4 linge anviinds oftast en kvasikatalytisk cykel i tre
steg diar man forst aktiverar zeoliten med syre vid hog
temperatur, sedan ldter man metan reagera med zeoliten
vid en lagre temperatur, och till sist maste man spola ige-
nom systemet med vatten eller etanol for att kunna extra-
hera metanol. Detta illustreras i figur 1. Flera fragor och
problem kvarstir med denna cykel. Syreaktiveringen,
aktiveringen av och reaktionen med metan, samt extrahe-
ringen av metanol ar steg vi vill forsta for att kunna for-
béttra denna process. Vi behover ocksa forstad pa vilka
aktiva séten dessa olika reaktionssteg sker. Vi har i den
hir avhandlingen anvént elektronstrukturberdkningar och
mikrokinetiska simuleringar for att undersoka den parti-
ella oxideringen av metan.
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Figur 2: Andelen tomma sidten som funktion av temperatur for
[M-O-M]*" sitet for Cu, Ni, Co och Fe. Eftersom zeoliten end-
ast ar stabil upp till 1400 K kan Ni, Co och Fe uteslutas som
relevanta metaller i den hér konfigurationen.

En foreslagen kandidat till aktivt site for den partiella
oxidationen av metan till metanol i kopparzeoliter &r en
koppar-syre-koppar-dimer med ett aktivt syre emellan,
[Cu-O-Cu]*". Pa denna syreatom kan metan aktiveras
och den forsta kol-vitebindningen brytas. I figur 2 har vi
anvént tithetsfunktionalteori (DFT) och en mikrokinetisk
modell for att undersdka om samma konfiguration ocksa
kan vara aktuell for andra metalljoner som nickel, kobolt
eller jarn — metalljoner som ocksa har anvénts i zeoliter
for att omvandla metan till metanol. Figuren visar ande-
len tomma séten, vilket 4r densamma som andelen meta-
nol i den hdr modellen, som funktion av temperatur.
Koppar slépper alltsa ifrén sig sitt syre och producerar
metanol runt 500 K, vilket dverensstimmer ganska bra
med experiment, medan nickel, kobolt och jarn slédpper
ifran sig sitt syre vid valdigt hoga temperaturer. Zeoliter

ar stabila upp till 1400 K, vilket illustrerar att nickel, ko-
bolt och jiarn inte kan omvandla metan till metanol i
denna konfiguration. Det betyder att det formodligen inte
ar ett sddant har sdte som dr det mesta aktiva for zeoliter
med nickel, kobolt eller jarn. Istdllet kan vi fokusera pa
sdten med fler metalljoner eller med fler syreatomer.
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Figur 3: Energier for 6vergangstillstdnd (TS) i metanol-till-
DME-reaktionen och metanoladsorption som en funktion av en
surhetsdeskriptor for zeoliter. Punkterna &r berdknade energier
for zeoliter med olika metalljoner.

En annan studie i avhandlingen ar hur surhet paverkar
reaktionen metanol-till-DME (dimetyleter) i zeoliter. |
figur 3 ser vi ett exempel pa hur relevanta energier korre-
lerar linjart med ett matt av surhet (en deskriptor). Har
har vi anvént en vibrationsskifts-deskriptor for surheten.
Fran figuren framgar att for sura zeoliter (till hoger i
figuren) ar Gvergangsenergierna (TS) lagre, vilket ger
lagre energibarridrer och gor det léttare att omvandla
metanol till DME, medan zeoliter med lagre surhet (t. ex.
med bor eller jarn istillet for aluminium) har hogre
energikostnad for att producera DME. Detta har lett till
forsok att styra surheten i experimentellt framstéillda
zeoliter genom att byta ut en del av aluminiumatomerna i
zeolitramverket mot andra metaller. P& detta sétt hoppas
man kunna styra selektiviteten mellan metanol, som bil-
das 6ver kopparsitena, och DME, som bildas 6ver de
sura sitena.

Genom att anvidnda atomistiska modeller kan vi béttre
forsté katalytiska system och vad som kontrollerar dem.
Dessa undersokningar av system som kan omvandla
metangas till flytande metanol ger forstaelse sa vi kan
designa nya och bittre katalysatorer. I framtiden kanske
till och med sa pass effektivt att man kan ta tillvara pa all
den naturgas och biogas som idag gar till spillo for att det
helt enkelt inte finns nagot lonsamt och fungerande alter-
nativ.
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