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The decomposition of [Pd(NH3)]4.mordenite in inert and oxidizing atmospheres was studied 
by TG/DTA and titration of the evolved ammonia. In nitrogen, a redox reaction proceeds at 
600 K, resulting in Pd- and NH4-mordenite as solid reaction products. At higher temperatures, 
the usual deammonization and dehydroxylation of NH4-mordenite take place. In oxygen, PdO 
and H-mordenite are formed as solid rea~ion products, partly via intermediates containing 
hydroxyl groups and water. PdO is involved in the dehydroxylation of H-mordenite at higher 
temperatures, which results in the formation of the Pd-form and water. Lattice collapse at 1130- 
1210 K involves the formation of metallic Pd and the evolution of an equivalent amount of 
oxygen. 

Saure Zentren aufweisende Zeolithe sind vorteilhafte Katalysatoren fiir 
zahlreiche Kohlenwasserstoffreaktionen. Um einer Desaktivierung durch Verko- 
kung bzw. Ablagerung yon olefinischen Polymeren auf der Katalysatoroberfl/iche 
entgegenzuwirken, werden off bifunktionelle Katalysatoren eingesetzt, die neben 
sauren Zentren auch eine die Hydrierung katalysierendr Komponente enthalten. Es 
handelt sich dabei um geeignete Metalle, die in Form yon L6sungen ihrer Salze 
dutch Ionenaustausch in die Zeolithkristailite fein verteilt eingebracht und 
anschlie~nd durch Reduktion in hochdisperser Form erhalten werden. Bifunktio- 
helle zeolithische Katalysatoren mit Palladium als Hydrierkomponente habcn 
wegen der vorteilhaften katalytischen Eigenschaften dieses Metalls verbreitet 
Anwendung gefunden. Aus Gr/inden der L6slichkeit wird Palladium im allgemei- 
hen in Form des Tetramminkomplexes [Pd(NHa)J 2+ in Zeolithe eingetauscht. 

In der vorliegenden Arbeit wird die thermische Zersetzung dieses als Gitterkation 
in Zeolithe eingebauten Komplexkations in Stickstoff- und Sauerstoffatmosphfire 
untersucht, um ffir die Verwendung als bifunktioneller Katalysator wichtigr 
Informationen fiber die rich ausbildende Struktur zu erhalten. Als zeolithische 
Phase wurde Mordenit gew/ihlt. 
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Material und Methode 

Als Ausgangsmaterial wurde ein synthetischer Mordenit des VEB Elektrochemi- 
sches Kombinat Bitterfeld, DDR, verwendet, dessen chemische Zusammensetzung 
der Elementarzellenformel 

NaT[AlTSi41096 ] �9 24,5 H20 

entspricht. 8.02 g dieses Zeoliths (7 g dehydratisierter Mordenit) wurden in 520 ml 
einer 0,01 molaren [Pd(NHa)4]C12-L6sung bei Zimmertemperatur 7 Stunden 
geriihrt, danach filtriert, chloridfrei gewaschen, bei 373 K getroeknet und bei 
Raumtemperatur tiber einer ges/ittigten (NH4)2SO4-L6sung/iquilibriert. Der Pd- 
und Na-Gehalt des ausgetauschten Mordenits wurde durch Atomemissions (Pd)- 
bzw. Atomabsorptionsspektrophotometrie (Na) bestimmt. Das durch Gliihen des 
ausgetauschten Zeoliths bei 1273 K erhaltene Produkt enthielt 0,547 mmol Pd/g. 
Da bei dieser Temperatur die zeolithische Kristallstruktur bereits zusammengebro- 
chen ist und wegen der tiefer liegenden Zersetzungstemperatur des PdO 
metallisches Palladium vorliegt, erh/ilt man somit unter Beriicksichtigung der 
chemischen Zusammensetzung des Ausgangszeoliths fiir die Elementarzelle des 
ausgetausehten Mordenits Na3.79[Pd(NHa)413.21[-AITSi41096 ]. Der Austausch- 
grad ergibt sich daraus zu 46%. Alle in dieser Arbeit angegebenen Konzentrationen 
und Gewichtsver/inderungen beziehen sich auf die Gewichtseinheit des bei 1273 K 
nicht fliichtigen Anteils des untersuchten Mordenits. 

Fiir die thermoanalytischen Versuche wurde ein Derivatograph mit gekoppeltem 
automatischem Titrator der Fa. MOM, Budapest, benutzt. Die Aufheizgeschwin- 
digkeit betrug 11,5 K. min-~. Die Thermodesorption yon Ammoniak im H2- 
Strom wurde in einer der ~blichen TDS-Apparaturen bei einer Aufheizgeschwindig- 
keit yon 9,2 K. min-l  ausgefiihrt. 

Ergelmisse und Diskussion 

Das zum Ionenaustausch verwendete Komplexsalz [Pd(NH3)4]CI 2 zersetzt sich 
in Sauerstoff- und Stiekstoffatmosph~re zun/ichst bei 440 K unter Abspaltung yon 
2 NH3 zu [Pd(NH3hC12]. In N2 zeff/illt dieser nichtionische Komplex bei etwa 
580 K zu Pd ~ CI 2 und 2 NH 3. In Oz-Atmosph/ire dagegen setzt noch vor der 
vollst/indigen Zersetzung des Komplexes eine Oxydation des als Reaktionsprodukt 
auftretenden Palladiums zu PdO ein. Unter den in dieser Arbeit gew/ihlten 
Bedingungen der thermoanalytischen Versuche ist die Oxydation zu PdO bei etwa 
950K vollst~ndig verlaufen. Bei 1120K erfolgt schlieBlich die thermische 
Zersetzung des intermedigr gebildeten PdO. Diese aus den in Abb. 1B dargestellten 
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thermogravimetrischen Kurven eindeutig zu erkennenden Reaktionen sind seit 
iangem bekannt (s. z. B. [1]) und bier nur n/iher beschrieben, um Unterschiede zum 
thermischen Verhalten des als Gitterkation in die Mordenitstruktur eingebauten 
Tetramminkomplexes deutlich zu machen. 

Bei der thermischen Zersetzung des gegen [Pd(N, Ha)4] 2 +-lonen ausgetauschten 
Mordenits in Wasserstoffatmosph/ire werden - -  bezogen auf 1 g der bei 1273 K 
gegliihten Probe - -  2,2 mmol NH3 in Freiheit gesetzt, was gerade der vieffachen 
/iquimolaren Menge des inkorporierten Palladiums (0,547 mmol/g) entspricht. 
Auszuschlielkm ist, dab ein Teil der Liganden nach eventueller Hydrolyse in Form 
yon Ammoniumionen im Gitter vorliegt, da eine dem Pd-Gehalt st6chiometrische 
Menge an Na-Ionen ausgetauscht wurdr Damit ist eindeutig gezeigt, dab der 
Einbau in Form von Tetramminkomplex-Ionen erfolgt. 

Nach vorausgegangener Dehydratisierung der Probe im Stickstoffstrom bei 
443 K setzt die Ammoniakabgabe in Wasserstoffatmosph/ire bei 390 K ein (Abb. 
2B). In der Thermodesorptionskurvr sind deutlich zwei Stufen zu unterscheiden, die 
jeweils 50% der Gesamtmenge des Ammoniaks ausmachen. Es w/ire jedoch falsch, 
daraus zu schliegen, dab ein Diamminkomplex als Intermedi/ir auftritt, obwohl im 
Prinzip - -  in Analogie zu dem bekannten Hydroxykomplex [Pd(NHa)2(OH)2 ] - -  
eine dutch die Formel [Pd(NHa)20*] 2+ zu beschreibende koordinative Bindung 
des Pd m6glich sein k6nnte, wobei O* ein Gittersauerstoffatom des Zeolithgeriistes 
bedeutet. Es muB vir angenommen werden, dab der Komplex bereits in der 
Tieftemperaturreaktion volls~ndig durch Reduktion des Palladiums zersetzt wird, 
die H/ilfte des Ammoniaks jedoch mit dem ebenfalls entstehenden H-Mordenit 
unter Bildung der NH4-Form weiterreagiert und erst mit der bei h6heren 
Temperaturen einsetztenden Deammonisierung der NH,-Form in Freiheit gesetzt 
wird. Der erste Reaktionsschritt ist also durch die Gleichung 

H 2 + [Pd(NH3),,] 2 + ~ P d  ~ + 2 NH,~ + 2 NH 3 

zu beschreiben. Dafiir spricht, dab in Stickstoffatmosph/ire die ersten 50% des 
Ammoniaks erst bei wesentlich h6heren Temperaturen abgegeben werden, 
w/ihrend die zweite H/ilfte etwa im gleichen Tempcraturbereich wie in H2- 
Atmosph/ire in Freiheit gesetzt wird. I)r geringffigige Temperaturunterschied in 
der zweiten Stufe der in H 2 und N 2 aufgenommenen Thermodesorptionskurven 
r sich durch Verwendung verschiedener Apparaturen und der unterschiedli- 
chen Aufheizgeschwindigkeit (siehe ,,Material und Methode"). 

Bei der thermischen Zersetzung der Pd(II)-tetrammin-Gitterkationen 
(0,547 mmol/g) in Stickstoffatmosphfire werden yon einem g der untersuchten 
Zeolithprobe nur 1,78 mmol NHa, also nur 81,39o der nach der Gieichung 

[Pd(NH3)4]2 + ~ Pd 2 * + 4 ~H3 
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zu erwartenden Ammoniakmenge in Freiheit gesetzt. Daraus kann gefolgert 
werden, dab die Zersetzung eine - -  wahrscheinlich intramolekulare - -  Reduktion 
des Palladiums in sich einschlieBt und durch die Reaktionsgleichung 

3 [ P d ( N H 3 ) 4 ]  2 + --.3 Pd ~ + N 2 + 6 NH~- + 4 N H  3 (1) 

zu beschreiben ist. Damit ist auch das aulkrordentlich groBe Temperaturintervall 
der Ammoniakabgabe zu erkt/iren: der Komplex zersetzt sich bei 600 K - -  
erwartungsgem/iB sehr schnell - -  unter Freisetzung der H/ilfte des Ammoniaks in 
Form yon NH a und N z, wfihrend die gebildeten Ammoniumgitterionen erst bei 
h6heren Temperaturen und langsamer unter NH3-Bildung zersetzt werden. 
Reaktion (1) erm6glicht auch die plausible Erkl/irung der dritten Stufe der 
thermogravimetrischen Kurve (Abb. 1A). Diese kann der Dehydroxylierung der bei 
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AI~. !. Thcrmogravimetrische Kurvcn (Aulhr 10 K/rain) yon [Pd(NH3)4]CI2 (B) und 
[Pd(NH3)4]o.46 , Na-Mordcnit (A) in N2 ( ) und 02 ('" -) bzw. in O 2 nach vorangegangcner 
Aufh�9 in N2 bis 830 K ( . . . . . .  ). Die dutch Doppclpfeile gckennzeichneten Intervalle 
entsprcchen dem Gewicht yon (a) ] mmo! Pd, (b) 0,5 mmo! 02, (c) 2 mmol NH3 + 1 mmol Clz, 
(d) 2 mmol NH 3 bzw. dem (r nach Glcichung (1) und nachfolgcnder Deammonisierung und (D 
bcider Dchydroxylierung auf~rund des Pd-Gehaltes zu r Gewichtsverlust 

der Zersetzung der nach (1) gebildeten Ammoniumionen entstehenden Br6nsted- 
sauren Zentren zugeschrieben werden. Beim vollst~ndigen Veflauf der Zersetzung 
der in dieser Arbeit untersuchten Probe nach Reaktionsgleichung (1) sind 
1,09 mmol OH-Gruppen pro g bzw. bei deren Eliminierung die Bildung yon 
0,547 mmol H20/g zu erwarten. Die dritte Stufe der thermogravimetrischen Kurve 
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ist mit 9,5 mg/g Gewichtsverlust mit dem Reaktionsverlauf gem~il3 Gieichung (1) 
und nachfolgender Deammonisierung und Dehydroxylierung zu vereinbaren. 

Fiir das Vorliegen yon ungeladenem Palladium in solehen Proben spricht auch 
das Ergebnis eines Versuches, bei dem der gegen [Pd(NH3)~]-Ionen ausgetauschte 
Mordenit zun~ichst in Stickstoffatmosphfire auf 830 K und dann in Sauerstoff 
weiter auf 1273 K aufgeheizt wurde (Abb. 1A). Sofort nach dem Wechsel auf 
Sauerstoff erfolgt eine Gewiehtszunahme um 8 mg/g und in der DTA-Kurve tritt 
ein zwar nicht sehr intensiver, aber deutlich wahrzunehmender exothermer Peak 
auf. Beide Effekte sind nur mit der Oxydation yon feinverteiltem Palladium zu PdO 
zu erklhren, denn aus der NH3-Thermodesorptionskurve ist zu ersehen, dal~ der 
Zeolith bei der fraglichen Temperatur keine NH~-Ionen mehr enthiilt. 

Die thermogravimetrische Kurve der ab 830 K (Abb. 1A), aber auch die der von 
Anfang auf in Sauerstoff angeheizten Probe (Abb. 2A) lassen im Temperaturbereich 
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AI~. 2. Thermogravimetrische Kurve (A) und NH3-Thermodesorpt ionskurven (B) yon 
[Pd(NH3),t]o,t6, Na-Mordeni t  in N 2 ( . ), 0 2 (....) bzw. H 2 ( . . . . .  --).  Die dutch 
Doppeipfeile gekennzeichneten Intervalle entsprechen dem (a) nach Gleichung (2), (b) nach 
Gleichung (3) bzw. (r nach Gleichung (4) zu erwartenden Gewichtsverlust 

yon 1130--1210 K eine Stufe erkennen, die allerdings verhiiltnismiiBig flach ist. 
Hierbei kann es sich nicht um die thermische Zersetzung von eventuell gebildetem 
PdO handeln. Das bei der thermischen Zersetzung von [Pd(NH3)4]CI z in 
oxydierender Atmosph~ire erhaltene PdO zersetzt sich nfimlich bereits bei 1070 K 
sehr schnell innerhalb eines sehr engen Temperaturintervalls (Abb. 1B). Wenn das 
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Komplexsalz zun/ichst in N2-Atmosph/ire thermisch zersetzt und dann das 
entstandene metallische Pd ab 720 K im O2-Strom weiter aufgeheizt wird, wobei im 
Temperaturbereich von 810--930 K die Oxydation zu PdO vor sich geht, so setzt 
die thermische Zersetzung bei 1110 K ein. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
PdO h/ingt also offensichtlich etwas vom Dispersit/itsgrad ab, was sich auch auf die 
Temperatur auswirkt, bei der unter den dynamischen Bedingungen des TG- 
Experimentes die Zersetzung beobachtet wird. Im oxydativ abgebauten 
[Pd(NHah]-Mordenit l/iuft die Hochtemperatur-Reaktion aber eindeutig bei 
h6heren Temperaturen und zudem noch in einem viel gr6Beren Temperaturinter- 
vail ab. Mit der durch diesen Gewichtsverlust in Erscheinung tretenden Reaktion 
geht - -  wie r6ntgendiffraktometrisch festgestellt wurde--  der Zusammenbruch der 
Kristallstruktur des Mordenits einher. Beim Gitterzusammenbruch zerf'~illt folglich 
das entstehende Palladiumoxid sofort, da dessert Zersetzungstemperatur dann 
schon tiberschritten ist: 

Pd[AIO2xSiO2]2--, PdO + A120 3 + 2xSiO2 
(2) 

Pd + 1/2 02 + A1203 + 2xSiO2 

Daraus folgt aber zwangsl/iufig, dab die urspr/inglich bei tieferen Temperaturen 
gebildete PdO-Phase unter Bildung der Palladiumform reagiert hat. Dieser Prozeg, 
der sich im Temperaturbereieh zwischen 720 und 1130 K abspielen mug, kann 
durch die Gleichung 

PdO + 2 H[AIO2xSiO2] ~ H20 + Pd[AIO2xSiO2]2 (3) 

besehrieben werden. Eine analoge Reaktion zwischen CuO und den sauren 
Br6nstedzentren der Wasserstoff-Form yon Zeolith Y wurde schon friiher 
beschrieben [2]. 

Die an der Reaktion (3) beteiligte Wasserstoff-Form von Mordenit entsteht in 
Stickstoffatmosphtire durch thermische Zersetzung (Deammonisierung) der gem/iB 
Gleichung (1) gebiideten Ammoniumform. In Sauerstoff erfolgt dagegen eine 
oxydative Zersetzung: 

[Pd(NH3)4] [AIO2 xSiO2]2 4- 3 O2 
(4) 

2 N 2 + 5 H20 d- PdO + 2 H[AIO 2 xSiO2] 

Ffir einen solchen ProzeB spricht, dab die bei etwa 590 K einsetzende, bei 600 K mit 
maximaler Geschwindigkeit verlaufende Gewichtsabnahme (Abb. 2A) mit einer 
stark exothermen Reaktion gekoppelt ist und dab durch Titration nur im 
Temperaturbereicht yon 510--590 K eine zudem sehr geringe Ammoniakmenge 
(0,046 retool/g) effaBt werden konnte. Allein aufGrund der thermogravimetrischen 
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Kurve ist der oxydative-Prozel3 nach dem tieferen Temperaturbereich hin nicht sehr 
gut vonder dort verlaufenden Dehydratisierung abzugrenzen, der exotherme DTA- 
Effekt sowie die in Sauerstoffatmosph~ire titrimetrisch zu erfassende NH3-Menge 
liefern jedoch ausreichend Anhaltspunkte, um zwischen beiden Prozessen zu 
unterseheiden. 

Nach h6heren Temperaturen hin klingt die oxydative Zersetzung bereits bei etwa 
610 K ziemlich pi6tzlich ab (Abb. 2A). Der vom Startpunkt der Deammonisierung 
bis zum Versuchsende (Erreichen der Temperatur von 1273 K) registrierte 
Gesamtgewichtsverlust (44,5 mg/g bei einem Pd-Gehalt von 0,547 mmol/g) 
entspricht der St6chiometrie der Reaktionsgleichung (4), sofern auch die Folgereak- 
tionen in Betracht gezogen werden, auf die oben schon hingewiesen wurde, nfimlich 
die Reaktion der H-Form mit dem PdO unter Bildung yon Wasser und Pd- 
Mordenit sowie der unter Sauerstoffentwicklung verlaufende Gitterzusammen- 
bruch der Pd-Form. Vom Startpunkt der oxydativen Zersetzung bis zum 
Knickpunkt der thermogravimetrischen Kurve bei 610 K wird jedoch ein 
geringerer Gewichtsverlust registriert als zu erwarten w/ire, wenn nur die Reaktion 
gem/il] Gleichung (3) verliefe (19,7 anstatt 27,4 mg/g). Nur zusammen mit der 
folgenden flachen Stufe bis etwa 750 K ergibt sich der erwartete Gewichtsverlust. Es 
kann mit Sicherheit ausgeschlossen werden, dab es sich bei dieser flachen Stufe um 
die Zersetzung yon stabileren Ammoniumionen handelt, die --/ihnlich wie bei der 
thermischen Zersetzung gemfil3 (1) - -  auch im Verlaufe der Oxydationsreaktion (4) 
als Zwisehenprodukte entstehen kfnnten. Wird nfimlich die thermogravimetrische 
Kurve bis zum Knickpunkt bei 610 K in Sauerstoffatmosph/ire aufgenommen und 
dann auf Stiekstoff umgeschaltet, so tritt auch im Temperaturbereich oberhalb 
610 K kein Ammoniak als Reaktionsprodukt auf. Der zu geringe Gewichtsverlust 
ist folglich nur damit zu erkliiren, dab die im Verlaufe der oxydativen zersetzung des 
koordinativ gebundenen Ammoniaks eintretende Gewichtsabnahme nicht nut 
durch die Aufnahme von Sauerstoff infolge Bildung des PdO, sondern auch durch 
Bindung eines Teils (0,4 mmol/g) des bei der Reaktion (4) entstehenden Wassers 
teilweise kompensiert wird. Beim jetzigen Stand der Untersuchung kann nicht 
entschieden werden, ob dieses Wasser in Form yon - -  eventuell im Zeolithgitter 
stabilisiertem - -  Palladiumoxid-Hydrat oder von durch hydrothermale Reaktion 
entstandenen Gitterhydroxylgruppen vorliegt. 

Konklusionen 

1. Durch Ionenaustausch in das Zeolithgitter eingebaute [Pd(NH3)4]-Ionen 
werden in inerter Atmosph/ire bei etwa 600 K in einer Redox-Reaktion unter 
Bildung von ungeladenem Pd, N 2, NH3 und NH4-Mordenit zersetzt (Gleichung 
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1). Beim weiteren Aufheizen der Probe verl/iuft bis etwa 800 K die Deammonisie- 
rung, bei noch h6heren Temperaturen die Dehydroxylierung des Zeoliths. 

2. In Sauerstoffatmosph/ire erfolgt bei 600 K eine schneU verlaufende oxydative 
Zersetzung der [Pd(NHa)4]-Gitterkationen unter Bildung von N2, H20, H- 
Mordenit und PdO. Ein Teil des gasf6rmigen Reaktionsproduktes H20 wird durch 
hydrothermale Reaktion mit dem zugleich gebildeten H-Mordenit und/oder durch 
Anlagerung an PdO unter Bildung eines nicht-st6chiom~etrischen Oxidhydrats 
gebunden. Dieses Wasser wird bis 710 K wieder abgegeben. Danach erfolgt eine 
sich fiber einen weiten Temperaturbereich erstreckende Dehydroxylierungsreak- 
tion, an der PdO direkt beteiligt ist und die zu H20 und Pd-Mordenit fiihrt. Im 
Temperaturbereich von 1130--1210 K bricht die Gitterstruktur des Mordenits 
zusammen, wobei Pd sich in metallischer Form abscheidet und eine/iquivalente 
Menge an Sauerstoff freigesetzt wird. 
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Zmammenfasseag - -  Die zersetzung der Palladium-tetrammin-Form von Mordenit in inerter und 
oxb, tativer Atmosph;ire wird mittels TG, DTA und automatischer Titration des freigesetzten 
Ammoniaks untersueht. In N2-Atmosph/ire erfolgt bei 590 K eine Redoxreaktion under Bildung yon Pd 
und NH,-Mordenit  als feste Reaktionsprodukte. Bei h6heren Temperaturen erfolgt dann die bekannte 
Deammonisierung und Dehydroxylierung des NH4-Mordenits. 

In O 2 -AtmosphS.re en t s t ehen- -zum Teii iiber wasser- bzw. hydroxylgruppenhaltige lntermedi/ire - -  
PdO und H-Mordenit  als feste Reaktionsprodukte, die unter H20-Biidung zu Pd-Mordenit  
weiterreagieren. Beim Gitterzusammenbruch (1130--1210 K) entsteht metallisches Pd und eine 
~iquivalente Menge an Sauerstoff. 

P e 3 m M e  - -  MCTO~laMH TF, ~TA a THTpoSaHHeM abiaeaa~ottteroca aMMHaga a3yqeHO pa3.aOXeHHe 
coe)mnea~a [Pd(NHa)]4-Mop,/IeHHT B rtttepTltof114 oxncJIHTe.abnofi aTMOCtl~epax. B aTMOC~pe a3oTa 
OKHC.qHTe.qbHO-BOCCTaBOBHTenbHaa pearttna npoTexaeT npn 600 K c o6pa3oaaHneM a raqeerse  
Taep~Ix npoayxToa peaxtmn naaaaana a aMMonnfi-Mop~eanva. I lpn 6oaee aucornx TeMnepaTypax 
pa3Jlox~enttc MOp~etlHTa aMMOHHH npoTeKaex c RCFHJlpOKGH.rlIIpoBaHHeM H ab~eaenneM aMMnara, B 
aTMOCdpepe lr peaKHna pa3aoxelttl~l npoTe~aeT c o6paaonaHtieM OKHCH n a ~ a j m a  H H- 
MopdlcnnTa, qacTntlHo tlepe3 CTa~HIO o6pa3OBaHHJl npOMCXyTOtlnblX npo~tygTOB, co~epxamHx 
FH,/lpoKcH21bHblC rpynHbl I4 Bo~y. RpH ~o.rlee BlalCOKHX TeMllepaTypax OKgCh HaJLrladll4a iix.rlioqaeTc~ B 
peaxnmo ~ternapoxcn~npoBanns H-MopaennTa c o6pa3oBanaeM na.rL~a~14g-MopaennTa ~ ao~t~. 
Pa3pytuenHe petueTxn npoxeraer  npn TeMnepaType 1130-1210 K c o6paaosanaeM Mera~Hqecxoro 
lla.a.rlaRHa n Bbl,/Je,JleHiteM 3KCBHBaYleHTHOFO KO.llnqecTBa ggCJlOpo~ta. 
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