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The decomposition of [Pd(NH ) ],-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 NH-mordenite as solid reaction products. At higher temperatures,
the usual deammonization and dehydroxylation of NH,-mordenite take place. In oxygen, PdO
and H-mordenite are formed as solid reaction 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 fir
zahlreiche Kohlenwasserstoffreaktionen. Um einer Desaktivierung durch Verko-
kung bzw. Ablagerung von olefinischen Polymeren auf der Katalysatoroberfliche
entgegenzuwirken, werden oft bifunktionelle Katalysatoren eingesetzt, die neben
sauren Zentren auch eine die Hydrierung katalysicrende Komponente enthalten. Es
handelt sich dabei um geeignete Metalle, die in Form von Lésungen ihrer Salze
durch Ionenaustausch in die Zeolithkristallite fein verteilt eingebracht und
anschlieBend durch Reduktion in hochdisperser Form erhalten werden. Bifunktio-
nelle zeolithische Katalysatoren mit Palladium als Hydrierkomponente haben
wegen der vorteilhaften katalytischen Eigenschaften dieses Metalls verbreitet
Anwendung gefunden. Aus Griinden der Loslichkeit wird Palladium im aligemei-
nen in Form des Tetramminkomplexes [Pd(NH,),]?* in Zeolithe eingetauscht.

In der vorliegenden Arbeit wird die thermische Zersetzung dieses als Gitterkation
in Zeolithe eingebauten Komplexkations in Stickstoff- und Sauerstoffatmosphére
untersucht, um fiir die Verwendung als bifunktioneller Katalysator wichtige
Informationen iiber die sich ausbildende Struktur zu erhalten. Als zeolithische
Phase wurde Mordenit gewihlt.
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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

Na,[Al,Si;,04c]- 24,5 H,O

entspricht. 8.02 g dieses Zeoliths (7 g dehydratisierter Mordenit) wurden in 520 ml
einer 0,01 molaren [Pd(NH,),]Cl,-Lésung bei Zimmertemperatur 7 Stunden
geriihrt, danach filtriert, chloridfrei gewaschen, bei 373 K getrocknet und bei
Raumtemperatur iiber einer gesittigten (NH,),SO,-Losung dquilibriert. Der Pd-
und Na-Gehalt des ausgetauschten Mordenits wurde durch Atomemissions (Pd)-
bzw. Atomabsorptionsspektrophotometrie (Na) bestimmt. Das durch Glithen 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, erhdlt man somit unter Beriicksichtigung der
chemischen Zusammensetzung des Ausgangszeoliths fiir die Elementarzelle des
ausgetauschten Mordenits Na; 5ol PA(NH,),]5 ,1[Al;Si,,09¢]. Der Austausch-
grad ergibt sich daraus zu 46%. Alle in dieser Arbeit angegebenen Konzentrationen
und Gewichtsverdnderungen bezichen 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 von Ammoniak im H,-
Strom wurde in einer der iiblichen TDS-Apparaturen bei einer Aufheizgeschwindig-
keit von 9,2 K -min ! ausgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Das zum Ionenaustausch verwendete Komplexsalz [Pd(NH ), ]Cl, zersetzt sich
in Sauerstoff- und Stickstoffatmosphdre zunéchst bei 440 K unter Abspaltung von
2NH; zu [Pd(NH,),Cl,]. In N, zerfllt dieser nichtionische Komplex bei etwa
580 K zu Pd°, Cl, und 2 NH;. In O,-Atmosphére dagegen setzt noch vor der
vollstindigen Zersetzung des Komplexes eine Oxydation des als Reaktionsprodukt
auftretenden Palladiums zu PdO ein. Unter den in dieser Arbeit gewihlten
Bedingungen der thermoanalytischen Versuche ist die Oxydation zu PdO bei etwa
950 K vollstindig verlaufen. Bei 1120 K erfolgt schlieBlich die thermische
Zersetzung des intermediér gebildeten PdO. Diese aus den in Abb. 1B dargesteliten
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thermogravimetrischen Kurven eindeutig zu erkennenden Reaktionen sind seit
langem bekannt (s. z. B. [1]) und hier nur ndher beschricben, um Unterschiede zum
thermischen Verhalten des als Gitterkation in die Mordenitstruktur eingebauten
Tetramminkomplexes deutlich zu machen.

Bei der thermischen Zersetzung des gegen [ Pd(NH ;),]? *-Ionen ausgetauschten
Mordenits in Wasserstoffatmosphédre werden — bezogen auf 1 g der bei 1273 K
geglithten Probe — 2,2 mmol NH; in Freiheit gesetzt, was gerade der vierfachen
aquimolaren Menge des inkorporierten Palladiums (0,547 mmol/g) entspricht.
AuszuschlieBen ist, daB ein Teil der Liganden nach eventueller Hydrolyse in Form
von Ammoniumionen im Gitter vorliegt, da eine dem Pd-Gehait stéchiometrische
Menge an Na-lonen ausgetauscht wurde. Damit ist eindeutig gezeigt, daB der
Einbau in Form von Tetramminkomplex-lonen erfolgt.

Nach vorausgegangener Dehydratisierung der Probe im Stickstoffstrom bei
443 K setzt die Ammoniakabgabe in Wasserstoffatmosphire bei 390 K ein (Abb.
2B}). In der Thermodesorptionskurve sind deutlich zwei Stufen zu unterscheiden, die
jeweils 50%, der Gesamtmenge des Ammoniaks ausmachen. Es wire jedoch falsch,
daraus zu schlieBen, daB ein Diamminkomplex als Intermediér auftritt, obwohl im
Prinzip — in Analogie zu dem bekannten Hydroxykomplex [Pd(NH,),(OH),] —
eine durch die Formel [Pd(NH;),03]?" zu beschreibende koordinative Bindung
des Pd moglich sein konnte, wobei O* ein Gittersauerstoffatom des Zeolithgeriistes
bedeutet. Es muB vielmehr angenommen werden, daB der Komplex bereits in der
Tieftemperaturreaktion vollstindig durch Reduktion des Palladiums zersetzt wird,
die Hilfte des Ammoniaks jedoch mit dem ebenfalls entstehenden H-Mordenit
unter Bildung der NH,-Form weiterreagiert und erst mit der bei hoéheren
Temperaturen einsetztenden Deammonisierung der NH,-Form in Freiheit gesetzt
wird. Der erste Reaktionsschritt ist also durch die Gleichung

H, +[Pd(NH,),]** ->Pd° + 2 NH} +2 NH,

zu beschreiben. Dafiir spricht, daB in Stickstoffatmosphére die ersten 50% des
Ammoniaks erst bei wesentlich hoheren Temperaturen abgegeben werden,
wihrend die zweite Hailfte etwa im gleichen Temperaturbereich wie in H,-
Atmosphire in Freiheit gesetzt wird. Der geringfiigige Temperaturunterschied in
der zweiten Stufe der in H, und N, aufgenommenen Thermodesorptionskurven
erkldrt sich durch Verwendung verschiedener Apparaturen und der unterschiedli-
chen Aufheizgeschwindigkeit (siche ,,Material und Methode®).

Bei der thermischen Zersetzung der Pd(II)-tetrammin-Gitterkationen
(0,547 mmol/g) in Stickstoffatmosphire werden von einem g der untersuchten
Zeolithprobe nur 1,78 mmol NH 3, also nur §1,3% der nach der Gleichung

[Pd(NH;),}** —>Pd** +4 NH,
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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 [Pd(NH,),]2* =3 Pd°+ N, + 6 NH; +4 NH, 1)

zu beschreiben ist. Damit ist auch das auBerordentlich groBe Temperaturintervall
der Ammoniakabgabe zu erkidren: der Komplex zersetzt sich bei 600 K —
erwartungsgemal sehr schnell — unter Freisetzung der Halfte des Ammoniaks in
Form von NH; und N,, wihrend die gebildeten Ammoniumgitterionen erst bei
hoheren Temperaturen und langsamer unter NH;-Bildung zersetzt werden.
Reaktion (1) erméglicht auch die plausible Erklarung der dritten Stufe der
thermogravimetrischen Kurve (Abb. 1A). Diese kann der Dehydroxylierung der bei
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Abb. 1. Thermogravimetrische Kurven (Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min) von [ Pd(NH,),]Cl, (B) und
[PA(NH;),10.46, Na-Mordenit (A) in N, (——) und O, {---) bzw. in O, nach vorangegangener
Autheizung in N, bis 830 K (-— -—*—). Die durch Doppelpfeile gekennzeichneten Intervalle
entsprechen dem Gewicht von (a) 1 mmol Pd, (b} 0,5 mmol O,, (c) 2 mmol NH, +1 mmol Cl,,
(d) 2 mmol NH, bzw. dem (e) nach Gleichung (1) und nachfolgender Deammonisierung und (f)
bei der Dehydroxylierung aufgrund des Pd-Gehaltes zu erwartenden Gewichtsverlust

der Zersetzung der nach (1) gebildeten Ammoniumionen entstehenden Bronsted-
sauren Zentren zugeschrieben werden. Beim vollstindigen Verlauf 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 von
0,547 mmol H,O/g zu erwarten. Die dritte Stufe der thermogravimetrischen Kurve
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ist mit 9,5 mg/g Gewichtsverlust mit dem Reaktionsverlauf gemidB8 Gleichung (1)
und nachfolgender Deammonisierung und Dehydroxylierung zu vereinbaren.

Fiir das Vorliegen von ungeladenem Palladium in solchen Proben spricht auch
das Ergebnis eines Versuches, bei dem der gegen [ PA(NH,),]-Ionen ausgetauschte
Mordenit zundchst in Stickstoffatmosphire auf 830 K und dann in Sauerstoff
weiter auf 1273 K aufgeheizt wurde (Abb. 1A). Sofort nach dem Wechsel auf
Sauerstoff erfolgt eine Gewichtszunahme 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 von feinverteiltem Palladium zu PdO
zu erkliren, denn aus der NH;-Thermodesorptionskurve ist zu ersehen, daBl der
Zeolith bei der fraglichen Temperatur keine NH; -Ionen mehr enthilt.

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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Abb. 2. Thermogravimetrische Kurve (A) und NH;-Thermodesorptionskurven (B} von
[Pd(NH3),Jo.46. Na-Mordenit in N, ( ), O, (7)) bzw. H, (-—-—-—). Die durch
Doppelpfeile gekennzeichneten Intervalle entsprechen dem (a) nach Gleichung (2), (b) nach
Gleichung (3) bzw. (¢) nach Gleichung (4) zu erwartenden Gewichtsverlust

von 1130—1210 K eine Stufe erkennen, die allerdings verhaltnismaBig flach ist.
Hierbei kann es sich nicht um die thermische Zersetzung von eventuell gebildetem
PdO handeln. Das bei der thermischen Zersetzung von [Pd(NH;),]Cl, in
oxydierender Atmosphire erhaltene PdO zersetzt sich ndmlich bereits bei 1070 K
sehr schnell innerhalb eines sehr engen Temperaturintervalls (Abb. 1B). Wenn das
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Komplexsalz zunichst in N,-Atmosphire thermisch zersetzt und dann das
entstandene metallische Pd ab 720 K im O,-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 hingt also offensichtlich etwas vom Dispersitdtsgrad 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(NH,),]-Mordenit lduft die Hochtemperatur-Reaktion aber eindeutig bei
héheren Temperaturen und zudem noch in einem viel groBeren Temperaturinter-
vall ab. Mit der durch diesen Gewichtsverlust in Erscheinung tretenden Reaktion
geht — wie rontgendiffraktometrisch festgestellt wurde — der Zusammenbruch der
Kristallstruktur des Mordenits einher. Beim Gitterzusammenbruch zerfallt folglich
das entstehende Palladiumoxid sofort, da dessen Zersetzungstemperatur dann
schon iiberschritten ist:

PdA[AIO,xSi0,],~PdO + Al,0, + 2xSiO,
! @
Pd+1/2 0, +ALO,+2xSi0,

Daraus folgt aber zwangslaufig, daB die urspriinglich bei tieferen Temperaturen
gebildete PAO-Phase unter Bildung der Palladiumform reagiert hat. Dieser ProzeB,
der sich im Temperaturbereich zwischen 720 und 1130 K abspielen muf}, kann
durch die Gleichung

PdO +2 H[AIO,xSi0,]—H,0 + Pd[AlO,xSi0,1, 3)

beschrieben werden. Eine analoge Reaktion zwischen CuO und den sauren
Bronstedzentren der Wasserstoff-Form von Zeolith Y wurde schon frither
beschrieben [2].

Die an der Reaktion (3) beteiligte Wasserstoff-Form von Mordenit entsteht in
Stickstoffatmosphire durch thermische Zersetzung (Deammonisierung) der gemafl
Gleichung (1) gebildeten Ammoniumform. In Sauerstoff erfolgt dagegen eine
oxydative Zersetzung:

[Pd(NH;),] [AlO; x8i0,],+3 O,
! )
2N, +5 H,0+PdO +2 H[AIO, xSiO,]

Fiir 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 von 510—590 K eine zudem sehr geringe Ammoniakmenge
(0,046 mmol/g) erfaBt werden konnte. Allein auf Grund der thermogravimetrischen
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Kurve ist der oxydative-ProzeB nach dem tieferen Temperaturbereich hin nicht sehr
gut von der dort verlaufenden Dehydratisierung abzugrenzen, der exotherme DTA-
Effekt sowie die in Sauerstoffatmosphire titrimetrisch zu erfassende NH,-Menge
liefern jedoch ausreichend Anhaltspunkte, um zwischen beiden Prozessen zu
unterscheiden.

Nach hoheren Temperaturen hin klingt die oxydative Zersetzung bereits bei etwa
610 K ziemlich pio6tzlich 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 Stochiometrie der Reaktionsgleichung (4), sofern auch die Folgereak-
tionen in Betracht gezogen werden, auf die oben schon hingewiesen wurde, nimlich
die Reaktion der H-Form mit dem PdO unter Bildung von 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 wire, wenn nur die Reaktion
gemiB 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 von stabileren Ammoniumionen handelt, die — dhnlich wie bei der
thermischen Zersetzung gemiB (1) — auch im Verlaufe der Oxydationsreaktion (4)
als Zwischenprodukte entstehen konnten. Wird nidmlich die thermogravimetrische
Kurve bis zum Knickpunkt bei 610 K in Sauerstoffatmosphire aufgenommen und
dann auf Stickstoff umgeschaltet, so tritt auch im Temperaturbereich oberhalb
610 K kein Ammoniak als Reaktionsprodukt auf. Der zu geringe Gewichtsverlust
ist folglich nur damit zu erkliren, daB die im Verlaufe der oxydativen zersetzung des
koordinativ gebundenen Ammoniaks eintretende Gewichtsabnahme nicht nur
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 von — eventuell im Zeolithgitter
stabilisiertem — Palladiumoxid-Hydrat oder von durch hydrothermale Reaktion
entstandenen Gitterhydroxylgruppen vorliegt.

Konklusionen

1. Durch Ionenaustausch in das Zeolithgitter eingebaute [Pd(NH,),]-Ionen
werden in inerter Atmosphire bei etwa 600 K in einer Redox-Reaktion unter
Bildung von ungeladenem Pd, N,, NH; und NH,-Mordenit zersetzt (Gleichung
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1). Beim weiteren Aufheizen der Probe verlduft bis etwa 800 K die Deammonisie-
rung, bei noch héheren Temperaturen die Dehydroxylierung des Zeoliths.

2. In Sauerstoffatmosphére erfolgt bei 600 K eine schnell verlaufende oxydative
Zersetzung der [Pd(NH,),]-Gitterkationen unter Bildung von N,, H,O, H-
Mordenit und PdO. Ein Teil des gasformigen Reaktionsproduktes H,O wird durch
hydrothermale Reaktion mit dem zugleich gebildeten H-Mordenit und/oder durch
Anlagerung an PdO unter Bildung eines nicht-stochiometrischen Oxidhydrats
gebunden. Dieses Wasser wird bis 710 K wieder abgegeben. Danach erfolgt eine
sich {iber einen weiten Temperaturbereich erstreckende Dehydroxylierungsreak-
tion, an der PdO direkt beteiligt ist und die zu H,O 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 dquivalente
Menge an Sauerstoff freigesetzt wird.
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Zusammenfassung — Die zersetzung der Palladium-tetrammin-Form von Mordenit in inerter und
oxglativer Atmosphire wird mittels TG, DTA und automatischer Titration des freigesetzten
Ammoniaks untersucht. In N,-Atmosphire erfolgt bei 590 K eine Redoxreaktion under Bildung von Pd
und NH,-Mordenit als feste Reaktionsprodukte. Bei hoheren Temperaturen erfolgt dann die bekannte
Deammonisierung und Dehydroxylierung des NH,-Mordenits.

In O,-Atmosphire entstehen — zum Teil iiber wasser- bzw. hydroxylgruppenhaltige Intermedifire —
PdO und H-Mordenit als feste Reaktionsprodukte, die unter H,O-Bildung zu Pd-Mordenit
weiterreagieren. Beim Gitterzusammenbruch (1130—1210 K) entsteht metallisches Pd und eine
dquivalente Menge an Sauerstoff.

Pesiome — Mevogamu TI', ITA u turpoBannem BblA/NAIOWErocs aMMHAKa H3IYUEHO Pa3sioXeHne
coeaunenns [PA(NH,)],- MOpIEHNT B nHepTHOR U OKHCIAHTE bHON aTMOChepax. B aTMocdepe a3zoTa
OKHCJIHTE/ILHO-BOCCTAHOBHUTEIbHAA peakuvs nporekaer npy 600 K ¢ obpasoBaHuem B xauecTse
TBEP/IBIX IPOIYKTOB PEAKIMY N2 Ha H aMMOHHIi-MOopaeHuTa. I1pr 60nee BHICOKHX TeMIlepaTypax
Pa3JIOKEHHE MOPJIEHHTA AMMOHMA IPOTEKACT C JACTHAPOKCHIMPOBAHMEM U BhINC/ICHHEM aMMHaKa. B
aTMocepe KMCIOpOJa PEaKilMs PazioXeHHs mpoTekaer ¢ of0pasopaHueM okucy nannamma u H-
MOPDJICHHTA, YACTHYHO 4epe3 CTamuio oOpa3oBaHMs NPOMEKYTOYHBIX NPORYKTOB, COXEPKAIIMX
MAPOKCHIbHBIE rpyIsl ¥ Boay. TIpu Gonee BRICOKHX TeMNEpaTypax OKHCh MajUiadnad BKJIHOYACTCH B
peaknmio AerHapoxcunuposanus H-mopaennta ¢ oGpa3oBanueM NaLIaJWA-MODACHHTa ¥ BOJbI.
Paspyluenue peweTky mpotekaer npy temnepatype 1130-1210 K ¢ ob6pazoBaHHeM METaJLIHYECKOTO
najuiajjda ¥ BbIAECJICHHEM 3KCBHBAJIEHTHOTO KOJIHUECTBA KMCIIOpOda.
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