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Thermal Oscillations and Chaotic Behaviour at the Ozidation of CO on Pd Crystallites within a

Zeolite Matrix

The oxidation of CO on a Pd supported catalyst was investigated in a differential reactor. The
catalyst consisted of a homogeneous distribution of Pd crystallites (@ = 8 — 10 nm) within a
zeolite matrix (Faujasite type X). Depending on the temperature of the reactor and the CO con-
centration in the feed gas bistable, periodic and chaotic behaviour of the temperature of the

catalyst bed could be observed.

1. Einleitung

In den letzten Jahren ist in einer Reihe von Ar-
beiten das oszillatorische Verhalten der CO-Oxida-
tion an Pt-Tridgerkatalysatoren und an Cu-oxid
Katalysatoren untersucht worden [1—3]. Uber ein
chaotisches Verhalten der Reaktion an einem Pt-
Katalysator berichten Wicke et al. [1] und an einem
Pd-Katalysator Hlavacek et al. [4].

Die Untersuchung der Oszillationsfdhigkeit der
CO-Oxidationsreaktion an Pd geht in der vorliegen-
den Arbeit auf die Beobachtung von bistabilem Ver-
halten und thermochemischen Oszillationen bei der
Oxidation von Methanol an kommerziellen Pd-Tra-
gerkatalysatoren zuriick [5]. Zur Interpretation
wurde ein Modell gekoppelter Speicher fiir CO und
fir aus einem Dehydrierungsschritt stammenden
Wasserstoff vorgeschlagen. Die beobachteten Oszilla-
tionen legten es nahe, die Oxidation des CO als
selbst schwingungsfahigen Teilschritt der Metha-
noloxidation aufzufassen [6] und an einem geeigne-
ten Pd-Tragerkatalysator zu untersuchen. Als Triger
wurde eine Zeolithmatrix gewahlt, deren Hohlraum-
struktur sich fir die Prdparierung hochdisperser,
homogen verteilter und annahernd mononodaler Me-
tallphasen eignet [7, 8]. Der Zugang der Reaktanden
erfolgt durch das Kanal- und Hohlraumsystem des
Zeolithen.
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2. Experimenteller Teil

Ein durch hydrothermale Synthese hergestellter
eisenfreier Na-X-Zeolith (Si/Al-Verhiltnis =1, 2;
KristallitgroBe 10 —20 um) wurde mit einer wafri-
gen Pd(NHj;),Cly,-Lésung von 0,05 n—0,006n
24 Stunden bei Raumtemperatur unter Schiitteln
dotiert. Von dem chlorfrei gewaschenen und getrock-
neten Zeolithen wurde der Austauschgrad zu 6,8 bis
43,0%0 bestimmt. Jeweils 1 Gramm einer Probe
wurde in einem Schiittelreaktor im Argonstrom mit
5°C/Min. auf 350 °C aufgeheizt und 20 Stunden
bei dieser Temperatur gehalten. Die dabei erfolgte
schonende Reduktion der Palladiumionen iiber eine
dissoziative NH;-Abspaltung lieferte fiir die genann-
ten Austauschgrade mononodale Pd-Kristallite mit
TeilchengroBen zwischen 80 — 100 A. Dies entspricht
der mittleren Pd-Kristallitgrofle des Tragerkatalysa-
tors, an dem die Oszillation der Methanoloxidation
beobachtet wurde. Die Teilchengrofenbestimmung
erfolgte iiber die Linienverbreiterung in den Debye-
Scherrer-Diagrammen, die durch Photometrieren von
Debye-Scherrer-Filmen erhalten wurden, in guter
Ubereinstimmung mit elektronenmikroskopischen
Aufnahmen in Transmission, die zudem eine homo-
gene Verteilung der Pd-Teilchen erkennen lassen
(Abbildung 1). Diese Aufnahme wurde von in
Epoxyharz eingebetteten Zeolithschnitten gewonnen,
wobei die elektronenoptische VergroBerung 155 000
betrigt, und eine photographische NachvergroBerung
um den Faktor 3,2 erfolgte. Aus diesen Aufnahmen
wie auch aus ESCA-Messungen [9] kann geschlos-
sen werden, daf} sich kein nennenswerter Anteil an
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Abb. 1. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme
eines Pd-Na-X-Zeolithen mit 2,38 Gew.-9, Pd.

Pd auf der dulleren Oberfliche des Zeolithen befin-
det. .

Die exotherm ablaufende CO-Oxidation wurde in
einem als Differentialreaktor arbeitenden Stromungs-
reaktor iiber ein Eisen/Konstantan-Thermoelement
verfolgt, das mit einem als Sieb gestanzten Silber-
teller (@ =1,5cm, Gewicht=350mg) punktver-
schweilit ist. Der darauf befindliche Katalysator wird
von dem durch Molekularsiebe (Fa. Merck, 3 A) ge-
trockneten und gereinigten Reaktionsgemisch aus
CO (15%o in N,, Priifgas Fa. Messer Griesheim)
und synthetischer Luft (21 Vol.-% O, in 79% N,;
NO,KW < 0,1 vpm, Fa. Messer Griesheim) von
oben durchstromt und die Temperaturdanderung des
Systems  Katalysatorschiittung/Thermoteller  iiber
einen Schreiber verfolgt.

Die vorliegenden Messungen wurden an einem
Pd-Na-X-Zeolith mit 2,38 Gew.-%0 Pd bzw. 6,8
Austauschgrad durchgefithrt. 50 mg dieses Katalysa-
tors wurden als 0,5 mm dicke Schicht in Form von
0,1 — 0,3 mm groflen Pellets auf den Thermoteller
aufgebracht. Die Reaktion wurde anhand der Ande-
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rung der Katalysatortemperatur bei unterschiedlichen
Systemtemperaturen T, (150 —250 °C), CO-Kon-
zentrationen von 0,4 —3 Vol.-%0 und einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 91/h vermessen. Vor je-
der Reaktion wurde der Katalysator 20h in syn-
thetischer Luft bei 300 °C ausgeheizt. Nach Einstel-
lung der vorgewihlten Systemtemperatur T, und
Strémungsgeschwindigkeit erfolgte die Zugabe von
CO. Die Konzentration dieser Komponente wurde
nach mindestens einstiindigem Konstanthalten suk-
zessive erhoht, und die jeweilige Katalysatortempe-
ratur T' abgelesen.

3. Ergebnisse

Als allgemeines Verhalten zeigt sich bei der Durch-
fiihrung der CO-Oxidation ein linearer Anstieg der
Katalysatortemperatur bei steigendem CO-Gehalt.
Die Steigung selber wiederum wird grofler mit er-
hohter Systemtemperatur T’y . Abbildung 2 zeigt das
Temperaturverhalten des Katalysators bei Tj=
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Abb. 2. Temperaturverhalten des Katalysators bei (+)
To=220°C und (-) To=180°C.
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220° und 180 °C, wobei AT die Differenz zwischen
Katalysatortemperatur und Systemtemperatur dar-
stellt.

Bei den eingestellten Systemtemperaturen T,=
150, 160 und 170 °C wurde ein Sprungverhalten
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Abb. 3. Sprungverhalten der Katalysatortemperatur bei
To=170°C.
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Abb. 4. Unterschiedliches Sprungverhalten bei:

a) To=170°C, Sprung nach 7.5 h; b) 7= 160°C, Sprung
nach 0,6 h; ¢) T9=160°C, Sprung nach 4.8 h, 4,7h und
4,5 h.

N. L. Jaeger et al. - Oxidation von CO an einem Pd-Trigerkatalysator

der Katalysatortemperatur beobachtet. Diese fallt bei
einer kritischen CO-Konzentration auf die System-
temperatur T zuriick, und kannn durch schrittweises
Drosseln des CO-Gehaltes wieder zu einem sprung-
haften Anstieg gebracht werden (Abbildung 3). Mit
steigender Systemtemperatur verbreitert sich die
dabei umschriebene Hysterese und verschiebt sich zu
hoheren CO-Konzentrationen. In Abb. 4 werden ver-
schiedene Beispiele fiir das beobachtete Sprungver-
halten dargestellt: bei einer Systemtemperatur von
T,=170 °C erfolgte in Beispiel a) der zufillige
Sprung erst nach 7,5h und verlief einstufig. Bei
T,=160 °C konnte sowohl ein Abfall der Tempe-
ratur mit mehreren kurzen Haltepunkten nach 0,6 h
(Beispiel b)), als auch ein Abfall auf einen mittle-
ren Temperaturzustand nach 4,8h (Beispiel c))
beobachtet werden, von dem aus nach 20 Minuten
die Anfangstemperatur wieder eingenommen wurde.
Nach weiteren 4,7 h trat erneut ein Sprung auf die
mittlere Temperatur ein. Nach 4,5h erfolgte dann

der Abfall auf T, .
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Abb. 5. EinfluB der CO-Konzentration auf die Form der
Oszillationen bei 79 = 180°C.
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Neben diesen Instabilitiaten konnten Oszillationen
bzw. chaotisches Verhalten in einem Temperatur-
bereich von Ty=150—250 °C festgestellt werden,
wobei besonders ausgeprigtes periodisches Verhalten
insbesondere bei 7;=180 °C zu beobachten war.
Einen Ubergang von relativ regelmiBigen Oszilla-
tionen hin zu nahezu chaotischem Verhalten bei die-
ser Temperatur verdeutlicht Abbildung 5. Bei 0,44°%0
CO wird beispielhaft der Einschwingungsvorgang bis
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Abb. 6. Einflul der Temperatur 7'y auf die Form der Os-
zillationen bei CO = 0,6 Vol.-%,.
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hin zur endgiiltigen Reaktionstemperatur aufgezeigt.
Oberhalb von 0,79 Vol.-% CO traten keine signifi-
kanten Anderungen der Schwingungen mehr auf. Bei
konstanter CO-Konzentration von 0,6 Vol.-%0 wird
der Ubergang zu chaotischem Verhalten mit steigen-
der Systemtemperatur besonders deutlich (Abbil-
dung 6).

4. Zusammenfassung
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