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Harte Rontgen-Nanotomographie zur 3D-Analyse der Verkokung in

Nickel-basierten Katalysatoren

Sebastian Weber, Darren Batey, Silvia Cipiccia, Matthias Stehle, Ken L. Abel, Roger Gliser und

Thomas L. Sheppard*

Abstract: Das Verstindnis der Katalysatordesaktivierung
durch Verkokung ist entscheidend fiir ein wissensbasiertes
Katalysator- und Prozessdesign bei Reaktionen mit Kohlen-
stoffverbindungen. Die Katalysatorverkokung wird dabei ty-
pischerweise durch Post-Mortem-Analyse untersucht. In der
vorliegenden Arbeit wird ptychographische Rontgentomogra-
phie (PXCT) zur Analyse von kiinstlich verkokten Ni/Al,O-
Katalysatoren fiir die CO,-Methansierung und CH Trocken-
reformierung verwendet. PXCT liefert dabei 3D-Informatio-
nen der lokalen Elektronendichte mit ca. 80 nm Auflosung und
ermoglicht somit die Visualisierung und Untersuchung der
Auspragung der Verkokung in Katalysatorpartikeln mit einem
Durchmesser von ca. 40 um. Die Verkokung wurde haupt-
sdchlich im nanopordésen Festkorper identifiziert und konnte
nicht in den aufgelosten Makroporen gefunden werden. Die
Kohlenstoffbildung wurde unabhiingig dazu mittels operando
Raman-Spektroskopie bestditigt. PXCT wird als aufkommende
Charakterisierungstechnik hervorgehoben, die eine nanoska-
lige Identifizierung, Lokalisierung und méoglicherweise
Quantifizierung von verschiedenen Desaktivierungsphino-
menen mit 3D-Auflosung in kompletten Katalysatorpartikeln
ermoglicht.

Das Verstindnis der Desaktivierung in der heterogenen
Katalyse ist von fundamentaler Bedeutung, sowohl fiir die
industrielle als auch akademische Forschung, insbesondere im
Hinblick darauf die Katalysatorstabilitdt und Aktivitidt zu
verbessern. Die Bildung und Abscheidung von festen Koh-
lenstoffverbindungen auf Katalysatoren ist ein héaufiger
Desaktivierungsmechanismus in Reaktionen, die Kohlen-
stoffverbindungen involvieren. Dieser Mechanismus wird
héufig auch als Verkokung bezeichnet und kann die aktiven
Zentren oder Poren blockieren.'” Die CH,-Trockenrefor-
mierung und die CO,-Methanisierung sind zwei Reaktionen,

die CO, als Rohstoff nutzen und typischerweise an getriger-
ten Ni-Katalysatoren durchgefiihrt werden."” Fiir die Tro-
ckenreformierung ist die Koksbildung ein hauptsédchlicher
Desaktivierungsweg,®” wobei dieser auch fiir Methanisie-
rungskatalysatoren diskutiert wird.®'"! Eine Anpassung des
Katalysatorporensystems durch die Einfithrung hierarchi-
scher Meso- (2-50 nm) und Makroporen (>50nm) wurde
vorgeschlagen, um die Stabilitdt und Aktivitdt von Kataly-
satoren zu verbessern. Insbesondere groBle Poren fiir den
molekularen Transport oder die Diffusion konnen dabei
helfen die Blockierung von Poren zu vermeiden."'2 Dabei
ist ein detailliertes ortsaufgelostes Verstdndnis der Koksbil-
dung zur Beurteilung eines optimierten Porensystems und fiir
ein rationales Katalysatordesign zur Unterdriickung der
Verkokung notig. Normalerweise wird die Verkokung mit
Methoden untersucht, die hauptsichlich integrale Informa-
tionen, wie die Menge oder elementare Zusammensetzung
des Koks, liefern.! Dies liegt zum Teil an der Schwierigkeit
verschiedene Koksspezies auf/von dem festen Katalysator zu
separieren oder zu unterscheiden. Andererseits konnen mit
mikroskopischen oder anderen 2D-rdumlich-aufgelosten
Charakterisierungen (z.B. FTIR- oder Raman-Spektrosko-
pie) Koksspezies direkt auf der Katalysatoroberfliche un-
tersucht werden, ohne dass eine Separation notwendig ist. Es
gibt nur einige wenige bekannte Techniken, die eine raumlich
aufgeloste Charakterisierung in 3D ermoglichen und damit
ein reprisentativeres Bild der Probenstruktur liefern konnen.
Diese umfassen Elektronenmikroskopie (EM),™> Atom-
sondentomographie (APT)™ und weiche Rontgen-Trans-
missionsmikroskopie (STXM).'! Ein groBer Nachteil dieser
Methoden ist, dass sie nur eine eingeschrinkte Lingenskala
abdecken konnen, wobei die Verkokung als Phdnomen von
Mesoporen iiber ganze Katalysatorpartikel bis zur Reaktor-
skala auftritt. Idealerweise sollte eine hohe rédumliche Auf-
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16sung iiber ausgedehnte Probenldngen in einer Einzelmes-
sung oder durch komplementiare Methoden erlangt werden,
um Informationen verschiedener Skalen zu umfassen.!'”! Dies
ist insbesondere von Bedeutung bei Materialien mit hierar-
chischen Meso- und Makroporen (oder anderen heterogenen
Proben), bei denen das Porensystem den nm- bis um-Bereich
und die Katalysatorpartikel den um- bis cm-Bereich umfassen
konnen. EM und APT ermoglichen eine hohe Auflosung im
nm-Bereich, jedoch sind sie nur fiir limitierte und lokalisierte
Probenvolumen geeignet. STXM kann den Bereich von nm
bis um abdecken und direkte Informationen iiber die Koh-
lenstoffspezies durch Rontgenabsorptionsspektroskopie an
der C-K-Kante bereitstellen, jedoch ist die notige weiche
Rontgenstrahlung limitiert auf die Untersuchung relativ
diinner Proben durch die starke Abschwichung des trans-
mittierten Strahles. Bildgebende Verfahren mit harter Ront-
genstrahlung konnen diese Limitierungen bewiltigen und
haben moglicherweise das groBte Potential fiir die hochauf-
losende Abbildung groBerer Proben. Ptychographie und die
3D-analoge ptychographische Rontgencomputertomogra-
phie (PXCT) sind aufkommende Methoden, die eine quan-
titative Analyse der lokalen Elektronendichte (N,) in 2D oder
3D ermoglichen.'®?! Die Phasenverschiebung, die bei der
Interaktion der Rontgenstrahlen mit der Probe auftritt, kann
dabei durch einen iterativen Algorithmus ermittelt werden,
von dieser kann ohne vorheriges Wissen dann direkt die 3D-
N, berechnet werden.'®2*% Die N, aus PXCT stellt chemi-
sche Informationen iiber die Probe zur Verfiigung, z.B. die
Lokalisation von Poren, Zeolith oder Ton in Fluid Catalytic
Cracking (FCC) Katalysatoren.*?* Zusiitzlich zu den che-
mischen Informationen ermdglicht PXCT eine bemerkens-
werte rdumliche Auflosung unter harten Rontgenmethoden,
mit bisher berichteten 10 nm fiir Proben mit der Grofe eini-
ger um.**! Kiirzlich wurde die Rontgen-Holotomographie
vorgestellt, welche die Kokslokalisation in FCC-Partikeln mit
60 um Durchmesser bei einer Auflosung von ca. 200 nm er-
moglicht. Jedoch war dieser andere Kontrastansatz nur sen-
sitiv beziiglich relativer Anderungen der N, in einer Skala
beliebiger Einheit ohne echte physikalische Einheit. Auf3er-
dem {ibersteigt die bisher gezeigte mogliche maximale Auf-
16sung von PXCT die der Holotomographie.*®!

In dieser Studie demonstrieren wir das Potential von
PXCT zur 3D-Analyse der Verkokung von Ni/Al,O;-Kata-
lysatoren, welche fiir die CO,-Methanisierung oder CH,-
Trockenreformierung verwendet werden konnen. Die Kata-
lysatoren wurden iiber zwei verschiedene Routen hergestellt,
um durch eine homogene Abscheidungs-Ausfillung?” ein
mesoporoses (Ni/Al,O;-m) und durch eine modifizierte Sol-
Gel-Methode!"”* ein hierarchisch meso-/markopordses Ma-
terial (Ni/Al,O5-h) zu erhalten. Die Porositdt der Proben
wurde in vorangegangen Studien untersucht, welche die An-
wesenheit von Makroporen im Bereich von 50 bis 100 nm
ausschlieBen.'”?”! Beide Katalysatoren haben eine #dhnliche
Ni-Beladung von 17 Gew.% (Ni/Al,O;-m) und 18 Gew.% (Ni/
Al,O;-h). Die Proben wurden in einem Quarzkapillaren-
Aufbau behandelt, um, wie in Schema 1 illustriert, jeweils
eine aktivierte und kiinstlich verkokte Probe zu erhalten
(Details siehe Hintergrundinformationen). Alle Proben
wurden zunichst in 25% H,/He (Vm:20 mLmin™') akti-
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Schema 1. Experimente zur Untersuchung der Koksbildung bei zwei
Ni/Al,O;-Katalysatoren mit verschiedenen Porenstrukturen. Die Be-
handlungen setzen sich zusammen aus Aktivierung, CO,-Methanisie-
rung und zusitzlich kiinstlicher Verkokung (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Die Verkokung wurde mittels operando Raman-Spektroskopie
verfolgt. Alle behandelten Proben wurden mit PXCT untersucht.

viert, gefolgt von 30 min CO,-Methanisierung in 20 % H,/5 %
CO,/He (V=20 mLmin~', 673 K), um die aktivierten Ka-
talysatorproben Ni/Al,O;-ma und Ni/Al,Os-ha (Abbil-
dung S1,2) zu erhalten. Wihrenddessen wurde die katalyti-
sche Aktivitdt durch Online-Massenspektrometrie quantifi-
ziert (siche Hintergrundinformationen). In einem separaten
Experiment wurde zusitzlich eine kiinstliche Verkokung in
4% CH/He (V,,=20mLmin"', 673 K, 30 min) durchge-
fiihrt, dhnlich zu den Bedingungen von Mutz et al.® Die
Behandlung der kiinstlich verkokten Proben Ni/Al,O;-mc
und Ni/Al,O3-hc wurde mit operando Raman-Spektroskopie
verfolgt, welche die Bildung von Kohlenstoffspezies besti-
tigte.

Abbildung 1 zeigt die Online-Massenspektrometrie
Daten sowie die Temperaturprofile fiir die kiinstlich ver-
kokten Proben zusammen mit 2D-Darstellungen der ope-
rando Raman-Spektren. Keine der Proben zeigte signifikante
Raman-Banden bevor der kiinstlichen Verkokung. Mit
Beginn der Verkokung konnte die Bildung typischer Koh-
lenstoffbanden fiir Ni/Al,O;-mc (Abbildung 1b,c) und Ni/
Al,O;-hc (Abbildung 1e,f) beobachtet werden. Die DI1-
Bande (~1340cm™') kann der Schwingung des fehlgeord-
neten Graphit-Gitters (A;, Symmetrie) und die G-Bande
(~1590 cm™') der Schwingung des idealen Graphit-Gitters
(E,, Symmetrie) zugeordnet werden.~*!) Somit bestitigt die
operando Raman-Spektroskopie fiir beide Proben, Ni/Al,O;-
mc und Ni/ALO;-hc, die Anwesenheit von Kohlenstoffspe-
zies, allerdings ermoglicht diese Charakterisierung nur ein-
geschriankte Informationen beziiglich der Lokalisation der
Koksspezies innerhalb der Katalysatorpartikel.

Die Proben Ni/Al,O5-ma, Ni/Al,O5-mc, Ni/Al,O5-ha und
Ni/Al,O5-hc wurden anschlieBend mittels PXCT untersucht,
um die Verteilung von Kohlenstoffspezies innerhalb der Ka-
talysatorpartikel aufzukldren. Mittels eines Zwei-Strahl-Io-
nenfeinstrahl-Rasterelektronenmikroskopes (FIB-SEM)
wurden von den Katalysatorpulvern nach den Behandlungen
jeweils ein geeignetes Partikel mit einem Durchmesser von 30
bis 50 um ausgewdhlt und auf einer Al-Tomographie-Nadel
montiert (Abbildung S3,4). PXCT-Experimente wurden an
der I13-1 Strahllinie der Diamond Light Source (Oxford,
Vereinigtes Konigreich)™® durchgefiihrt. Die 2D-Ptychogra-
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Abbildung 1. Operando Raman-Spektroskopie von Ni/Al,O;-mc (a—c) und Ni/Al,O5-hc (d—f). a,d) ausgewihlte Massenspektrometrie-Spuren wih-
rend der Aktivierung (blau), Reaktion (griin) und kiinstlichen Verkokung (orange) mit der Temperatur (T, grau); Abkiihlen in He (weif?). b,e) 2D-
Darstellung der Raman-Spektren (zwei Spektren summiert) und dem letzten Spektrum in (c,f) mit den Kohlenstoffbanden (D1 und G). * Linie bei
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Abbildung 2. PXCT des aktivierten Ni/Al,O;-ha-Katalysators (a) und des kiinstlich verkokten Ni/Al,O;-hc (b). Das rekonstruierte Volumen (grau)
ist jeweils mit einem Schnitt durch die Mitte mit den segmentierten Tomogrammen gezeigt (grau =nanoporéser Katalysatorkérper, orange = Po-
ren, griin = Kontamination) und einer typischen Schicht des Volumens mit der N,-Grauskala (Farbbalken N, / e A=, N, wurde auf 0 beziiglich der

Luft Nahe der Probe referenziert, siehe Hintergrundinformationen).

phie-Projektionen wurden durch 400 Iterationen mit dem
PtyREX PaketP basierend auf dem ePIE-Algorithmus®
erhalten (siche Hintergrundinformationen, Tabelle S1). Die
Tomogramme wurden mittels des Skriptes von Odstréil
et al.’! ausgerichtet und rekonstruiert mit resultierenden
Voxelgréen von ca. 37 nm fiir alle vier Proben. Die effektive
Auflosung der Tomogramme, bestimmt durch Fourier Shell
Correlation (FSC), liegt zwischen 74 und 83 nm (Abbil-
dung S5-8). Die N,-Tomogramme wurden von den komple-
xen Brechungsindex (0(r)) Tomogrammen berechnet (siche
Hintergrundinformationen).'”) Somit konnte eine quanti-
tative 3D-Verteilung der N, in den Katalysatorpartikeln von
Ni/AL,Os-h (Abbildung 2) und Ni/Al,O;-m (Abbildung S10)
erhalten werden. Die Ergebnisse der Ni/Al,O;-m Proben
werden in den Hintergrundinformationen gezeigt und disku-
tiert. Besonders fiir Ni/Al,O;-mc wurden einige Phasenarte-
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fakte gefunden, welche nicht gelost werden konnten, jedoch
moglicherweise die Ausrichtung der Projektionen und erhal-
tenen N,-Werte beeinflussen und somit die Verlisslichkeit der
Verkokungsanalyse limitieren. Dieses Problem beeinflusst
nicht die Ni/ALOs-h-Daten, welche folgend diskutiert
werden. Fiir die N,-Analyse wurden die Partikel zunédchst von
der umgebenden Luft separiert und als gesamter Partikel
gelabelt. Diese Label wurden basierend auf Schwellenwerten
weiter segmentiert in Poren (orange), Katalysatorkorper
(grau) und Kontamination (griin) (Abbildung?2, Abbil-
dung S10-12,17,18). Die Kontamination stammt dabei von Pt,
welches in der FIB-Probenpréparation verwendet wurde und
basierend auf der relativ hohen N, separiert und von der
weiteren Analyse ausgeschlossen werden konnte. Es konnen
klar die verschiedenen Porenstrukturen der beiden Systeme
erkannt werden. Fiir Ni/Al,Os-h (Abbildung 2) ist ein zu-
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sammenhingendes Netzwerk an Makroporen feststellbar,
wihrend fiir Ni/ALLO;-m (Abbildung S10) nur einige Hohl-
rdaume im Partikel vorliegen. Im Falle von Ni/Al,O;-hc konnte
keine klare Koksbildung innerhalb der Makroporen oder
Hohlrdume beobachtet werden (Abbildung 2b).

Die erlangte Auflosung (ca. 80 nm) ist nicht ausreichend,
um das Vorliegen und die Lokalisation des Koks durch einen
Schwellenwert und Bildsegmentierung zu unterscheiden, was
eine generelle Limitierung aller momentanen harten Ront-
genmikroskopie-Methoden darstellt. PXCT, wie hier gezeigt,
hat jedoch den Vorteil, dass quantitative Informationen tiber
die lokale N,-Verteilung erhalten werden konnen. Diese Ei-
genschaft kann somit verwendet werden, um die Koksbildung
objektiv, basierend auf Variationen der N, in der Probe, zu
beurteilen. Allerdings ist die N, prinzipiell sensitiv beziiglich
der elementaren Zusammensetzung, Atomanordnung und
anderer struktureller Anderungen. Abbildung3a zeigt die
N,-Verteildung innerhalb der gesamten Partikel des Ni/
Al,O;-h-Systems. Vor der Analyse wurde die N, auf O refe-
renziert beziiglich der Luft Nahe der Probe (Details siche
Hintergrundinformationen). Ein Peak bei 0.0 e~ A~ kann der
Luft in den Makroporen zugeordnet werden, wéihrend ein
zweiter Peak mit einem Maximum bei 0.4 e~ A= den nano-
porosen Katalysatorkorper und Peaks bei hoheren N,-Werten
die Pt-Kontaminierung zeigen. Im Falle von Ni/Al,O5-hc
(Abbildung 3a) konnte keine eindeutige Verschiebung des
N,-Maximum der kiinstlich verkokten Probe im Vergleich zu
Ni/Al,0O5-ha beobachtet werden. Jedoch kann das Erscheinen
einer leichten Schulter bei grof3eren N,-Werten identifiziert
werden, was in den normalisierten N, der Katalysatorkorper-
Label verdeutlicht ist (Abbildung S23). Da die operando
Raman-Spektroskopie eindeutig die Verkokung unter den
angewandten Bedingungen zeigt, ordnen wir diese auftau-
chende Schulter der Koksbildung im nanoporssen Katalysa-
torkorper von Ni/Al,Os-hc zu. Es sollte angemerkt sein, dass
N, generell sensitiv beziiglich jeder Variation der lokalen
chemischen Struktur oder Bindungs-/Atomkonfiguration ist.
Dies stellt eine méchtige Charakterisierungsmoglichkeit dar,
bedarf aber auch Vorsicht in der Interpretation. Die relative
Zunahme der N, kann nicht nur von koksgefiillten Poren
stammen, sondern auch Effekte wie der Zusammenbruch der
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Porenstruktur, Sintern der aktiven Metallzentren, Kristallo-
graphische Anderungen des Katalysatortrigers oder Ahnli-
ches konnen eine Rolle spielen. Da die Behandlungen der Ni/
Al,05-ha und Ni/Al,O5-hc Proben im Kapillaraufbau sich nur
durch den kiinstlichen Verkokungsschritt unterscheiden, der
bei niedrigerer Temperatur als die vorhergehende Aktivie-
rung durchgefiihrt wurde, konnen wir schlussfolgern, dass die
beobachteten N,-Anderungen ein Ergebnis der Verkokung
sind.

Fiir eine detailliertere rdumlich-aufgeloste Analyse der
Tomogramme wurde zunichst die Abhéngigkeit des N,-Mit-
telwertes des gesamten Katalysatorpartikels abhéngig von
den Tomogrammschichten gepriift (Abbildung S22). Dadurch
konnten Regionen mit starker Pt-Kontamination erkannt und
ausgeschlossen werden. Basierend darauf wurde die weitere
Analyse auf die Schichten 1 bis 200 beschrénkt. Die schicht-
abhéngige Analyse des Mittelwertes der N, der Ni/Al,Os-h
Proben zeigt eine Zunahme der N, fiir die verkokte Probe
(Abbildung 3b, siche Hintergrundinformationen Tabelle S3).
Das Maximum der N, ist nahezu identisch fiir Ni/Al,O;-ha
und Ni/AL,O;-hc (Abbildung S24), jedoch zeigt die Stan-
dardabweichung (o) eindeutig vermehrte Beitrdge von Re-
gionen hoherer N, fiir Ni/Al,O;-hc und damit eine signifi-
kante Zunahme der N, (Abbildung 3b, Abbildung S24).

Da die schichtabhingige Analyse nur Informationen
entlang der z-Achse der Tomogramme ermdoglicht, haben wir
die Tomogramme zusétzlich basierend auf der normalisierten
N,-Verteilung der Katalysatorkorper-Label segmentiert, um
die Lokalisierung von Regionen mit stérker vorherrschender
Verkokung abzuschitzen (Abbildung S23). Dazu haben wir
fiir die schwellenbasierte Segmentierung ein eindeutig er-
kennbares Merkmal gewéhlt. Es wurde der Punkt gewéhlt, an
dem sich die normalisierte N,-Verteilung der Katalysator-
korper-Label von Ni/Al,Os-hc und Ni/Al,O;-ha unterschei-
den (Abbildung S23). Die so erhaltenen Katalysatorkorper-
Label fiir Ni/ALOs-hc sind in der Abbildung 3¢ gezeigt und
wurden weiter unterteilt in aktivierte und verkokte Kataly-
satorkorper-Label basierend auf den gewihlten Schwellen-
werten (Tabelle S3). Dabei kann beobachtet werden, dass das
Koks-Label starker im dufleren Bereich des Partikels vorliegt.
Ausgehend davon postulieren wir, dass die Verkokung mog-

a) T ' T 4 ! b) 200 T T
— Ni/Al,05-ha ) Ni/Al,05-ha 0
— Ni/Al;05-hc NifAl,03-ha +o?
5 150} Ni/Al,03-hc :02 _
o S Ni/Al;03-hc +0°
> ©
i £ 100 1
= o
- =4
2 3
50 B
L ! L L L L
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 8‘0 0.2 0.8 1.0

Nele -A-3

Ni/Al,03-hc

Abbildung 3. N,-Verteilung der PXCT der gesamten Partikel-Label der aktivierten und kiinstlich verkokten Katalysatoren des Ni/Al,0;-h-Systems
(a). Mittelwert, Standardabweichung (o) und Varianz (6?) der N, der segmentierten Katalysatorkérper-Label in einem ausgewihlten Schichtbereich
(b). Segmentierte Schicht des Tomogramms von Ni/Al,Os-hc (c) zeigt weniger elektronendichte (grau, gelabelt als aktivierter Katalysatorkérper)
und elektronendichtere (rot, gelabelt als verkokter Katalysatorkdrper) Bereiche basierend auf einem binéren Schwellenwert der normalisierten N,-
Verteilung (Abbildung S21). Die Verlisslichkeit der Schwellenwert-basierten Segmentierung wurde fiir weitere Schwellenwerte getestet (Abbil-

dung S23).
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licherweise in den Mesoporen am Rand des Katalysatorpar-
tikels beginnt und sich mit zunehmender Reaktionszeit in das
Zentrum ausbreitet. Dies wird zusétzlich unterstiitzt durch
den Vergleich mehrerer hoherer Schwellenwerte fiir die ak-
tivierten und verkokten Proben (siche Hintergrundinforma-
tionen, Abbildung S25). Dabei sollte beachtet werden, dass
der Vergleich nur qualitativer Natur basierend auf der N, ist
und die Auflosung nicht grof3 genug ist, um eindeutig einzelne
Voxel der Verkokung zuzuordnen. Ein &hnlicher Gradient
der N, bei Koksbildung wurde auch bei FCC-Katalysator-
partikeln gefunden, die mittels Rontgen-Holotomographie
untersucht wurden.””! Allerdings sind weitere detailliertere
Versuche fiir unterschiedliche Stadien der Verkokung notig,
um diese Schlussfolgerung zu bestitigen.

Die gleiche Analyse wurde auch fiir das Ni/Al,Os;-m-
System durchgefiihrt und ist in den Hintergrundinformatio-
nen berichtet. Dabei wurde ein dhnlicher Trend fiir die PXCT
der Ni/AL,O;-m-Proben gefunden, mit einer ausgeprigteren
Verschiebung der N, bei Verkokung (Abbildung S13-18).
Allerdings liegen vor allem in der Ni/AlL,O;-mc-Probe
Phasen-Vortex-Artefakte vor, welche die Ausrichtung der
Projektionen und N,-Werte beeinflussen konnen. Deshalb
sollten diese Ergebnisse nur unterstiitzend und mit Vorsicht
bewertet werden. Die genannten Artefakte konnen durch
ausgepragte Kanten oder stark absorbierende Merkmale der
Probe hervorgerufen werden und sind eine generelle Her-
ausforderung in der ptychographischen Rekonstruktion gro-
Berer Proben. Kiirzlich wurde der ,,VortRem*®-Algorithmus
berichtet, welcher Artefakte, die auf der nicht konvergenten
ptychographischen Rekonstruktion beruhen, entfernen
kann.”” Dies zeigt sogleich potenzielle Limitierungen der
PXCT abhingig von der untersuchten Probe und die Not-
wendigkeit einer sorgféltigen Probenwahl und -priaparation in
zukiinftigen Studien.

Ein entscheidender Vorteil von PXCT gegeniiber inte-
gralen Analysen ist, dass Desaktivierungsphdnomene nicht
nur charakterisiert, sondern die Ergebnisse direkt in 3D mit
Auflosungen <100 nm innerhalb kompletter Katalysator-
partikel visualisiert werden konnen. Basierend auf der Natur
der N, welche grundsitzlich einzigartig fiir jede unter-
scheidbare Konfiguration von Atomen im 3D-Raum ist, ist
eine chemische Unterscheidung verschiedener Koksspezies
abhéngig der N, wie von Vesely et al. vorgeschlagen moglich,
da z.B. graphitischer Koks oder Aktivkohle verschiedene N,
aufweisen.”! Fiir solch genaue Unterscheidung ist eine
hohere rdaumliche Auflosung jedoch unerlésslich, um die N,
innerhalb der 3D-Probenstruktur genau zuzuordnen. Basie-
rend auf dem erstaunlichen Entwicklungsprozess seit ihrer
Erfindung vor einem Jahrzehnt, ist PXCT eine ideale Technik,
um die Katalyseforschung voranzubringen."'® Nach unserem
besten Wissen existiert momentan keine Datenbank der N,
verschiedener Koksspezies innerhalb von Katalysatorporen,
wobei wir glauben, dass die Erstellung dieser ein wichtiger
methodischer Schritt fiir eine wahrhaft quantitative 3D-Ab-
bildung verkokter Katalysatorkorper ist.

Zusammenfassend wurde PXCT als herausragende
Technik unter bekannten harten Rontgenmikroskopie-Tech-
niken basierend auf ihrer beispiellosen raumlichen Auflosung
(hier ca. 80 nm) und Maoglichkeit der quantitativen N,-Be-

Zuschriften

© 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verdffentlicht von Wiley-VCH GmbH

Angewandte
Ch

emie

stimmung présentiert. Die ortsaufgeloste Analyse der Ver-
kokung von Katalysatorpartikeln ist somit mit Auflosungen
unterhalb 100 nm moglich. Mit den aktuellen Umstellungen
zu beugungslimitierten Synchrotron-Strahlenquellen, Fort-
schritten in Versuchsaufbauten (Hardware) und Rekon-
struktionsalgorithmen (Software) sowie weiterer Faktoren
erwarten wir, dass die mogliche Auflosung von PXCT auf
< 10 nm bei gleichbleibender Probengrofe verbessert werden
kann, die nur realistisch mittels harter Rontgenmikroskopie
untersucht werden konnen.”**! Eine hohere Auflosung er-
moglicht zusétzlich eine bessere Unterscheidung von iiber-
lagerten Merkmalen in der N,-Verteilung und somit ein
quantitatives Labeln. PXCT ist deshalb eine einzigartige
Technik zur Untersuchung von Katalysatordesaktivierungs-
phédnomenen mit hoher Auflosung und textuellen sowie che-
mischen Informationen, die das Potential hat, ein fortge-
schrittenes fundamentales Verstdndnis von Desaktivierungs-
prozessen in der Katalyse zu erlangen.
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