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Samenvatting

In dit proefschrift beschrijf ik ons onderzoek naar katalysatoren en hoe deze
werken onder reactie-condities, met behulp van (quasi) in situ transmissie-
elektronenmicroscopie (TEM).

Hoofdstukken 2 en 3 behandelen (Ni/Co)MoS, op een y-AlLO,-drager, een
katalysator die veel wordt gebruikt voor de ontzwaveling (HDS) van fossiele
brandstoffen.

Hoofdstuk 2 beschrijft het effect van lucht op (Ni/Co)MoS, katalysatoren,
via een combinatie van metingen met quasi in situ TEM en Rontgen-
fotoelektronenspectroscopie (XPS). Omdat we met de TEM exact dezelfde gebieden
van het preparaat afbeeldden, zowel voor als na blootstelling aan lucht, konden
we zien dat de (Ni/Co)MoS,-deeltjes krompen vanaf de randen naar het midden.
Kwantitatieve analyse van de TEM-afbeeldingen liet zien dat de gemiddelde
diameter van de deeltjes afnam als functie van de tijd dat de ze waren blootgesteld
aan lucht. Grotere deeltjes werden kleiner, terwijl kleinere deeltjes zelfs volledig
verdwenen. Quasi in situ XPS experimenten aan dezelfde preparaten lieten zien
dat er Ni-, Co-, Mo-, en S-oxides werden gevormd. In eerste intantie krompen de
deeltjes vrij snel, terwijl langere blootstelling aan lucht slechts een gematigde extra
afname in diameter veroorzaakte. Omdat de oxides het eerst werden gevormd aan
de randen van de deeltjes, stellen we voor dat deze oxides een beschermende, ring-
achtige barriere vormen die het binnenste deel van elke MoS-deeltjes beschermt
tegen oxidatie.

In hoofdstuk 3 gingen we verder met deze (Ni/Co)MoS, HDS katalysatoren.
Hier onderzochten we met quasi in situ TEM en XPS het effect van opeenvolgend
oxidatie- en herinzwaveling-behandelingen van (Ni/ Co)MoS -deeltjes, en bepaalden
we de katalytische activiteit van de opnieuw ingezwavelde preparaten via gasfase
thiofeen HDS experimenten. Na de herinzwaveling-behandeling bepaalden we per
preparaat de gemiddelde diameter van de deeltjes, de deeltjesdiameterverdeling en
de chemische toestand, en vergeleken dit met de vers ingezwavelde preparaten. De
gemiddelde diameter van de deeltjes was groter, terwijl de deeltjesdiameterverdeling
minder breed was in vergelijking met de vers ingezwavelde preparaten. XPS liet een
bescheiden toename in oxides zien na de oxidatie- en herinzwaveling-behandeling.
Opvallend was dat de katalytische activiteit significant toenam na herinzwaveling.
De preparaten waren tot wel 39% méér actief. Deze verandering schrijven we toe
aan een deeltjesgrootte-effect van de (Ni/ Co)MoS,-deeltjes, waarbij we speculeren
dat de kleinere deeltjes (< ~1.6 nm) minder actief zouden kunnen zijn.

Hoofdstukken 4 en 5 bespreken de preparatie en karakterising van Co-Re
nanodeeltjes en de toepassing van Co nanodeeltjes met in situ TEM experimenten.

In hoofdstuk 4 laten we zien hoe B-Mn-type Co, Re nanodeeltjes werden
geprepareerd via colloidechemie.Voor x < 0.15 kon het Re-gehalte gemakkelijk onder
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controle gehouden worden, terwijl (S)TEM-(EDX) analyse liet zien dat Re homogeen
door de nanodeeltjes verspreid was. Synchrotron poeder-Rontgendiffractie, in
combinatie met Rietveldverfijning, liet zien dat de Re atomen zich bevonden in
12-voudige codrdinatie. Preparatie van nanodeeltjes met een Re concentratie van
x > 0.15 resulteerde in inhomogene deeltjes en segregatie van Re atomen naar losse
clusters. Dit laat zien dat er maximaal 15 atoom% Re in de Co kristalstructuur kan
worden opgenomen. Het verhitten van Co-Re nanodeeltjes onder reducerende
atmosfeer in een in situ synchrotron poeder-Rontgendiffractiecel liet zien dat de
nanodeeltjes stabiel waren tot 300 °C.

Hoofdstuk 5 laat zien hoe we Co nanodeeltjes analyseerden met in situ TEM
experimenten. Terwijl we de nanodeeltjes afbeeldden onder 1 bar CO:N, (1:1) bij
500 °C, zagen we live hoe de deeltjes werden bedekt met meerdere laagjes koolstof.
Door de hoge temperatuur en de aanwezigheid van CO kon de Boudouard reactie
op het oppervlak van de nanodeeltjes plaatsvinden. De Boudouard reactie is het
dissociéren van CO en het deponeren van vast koolstof. Gedurende een periode van
40 minuten werden er steeds meer laagjes grafeen gevormd, hetgeen stopte toen er
een maximum van ongeveer 10 atoomlagen zichtbaar waren. Nieuwe atoomlagen
koolstof werden gevormd tussen het oppervlak van het Co nanodeeltjes en de al
eerder gedeponeerde atoomlagen koolstof. Tijdens het afbeelden van dit proces
veroorzaakte het koolstofomhulsel mechanische stress in het nanodeeltje, wat ervoor
zorgde dat de kristalstructuur van het deeltje tijdelijk werd vervormd. Uiteindelijk
werd het deeltje als geheel permanent vervormd.
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