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1. EINLEITUNG UND UBERBLICK

Die Stabilit#t chemischer Reaktoren bildet seit Jahren ein zen-
trales Thema in Verdffentlichungen der chemischen Reaktionstech-
nik. Instabilitdten und Oszillationen, wie sie gelegentlich in

der Praxis zu beobachten sind, wurden dabei in erster Linie auf
den selbstbeschleunigenden Einflus der Temperatur bei stark exo-
thermer Reaktion zuriickgefihrt. Fiir diese "thermischen Instabi-
litdten" werden bei katalytischen Festbettreaktoren sowohl die
unterschiedliche Uberhitzung der einzelnen Katalysatorkdrner
(Wagner [51)), als auch die Wirmerickleitung im Festbett (van
Heerden [52]) verantwortlich gemacht. Daher war es naheliegend,
die erstmals von Padberg und Wicke [30] bei der CO-Oxydation an
Platin demonstrierten Instabilititserscheinungen im Festbettreak-
tor im Sinne der thermischen Instabilititstheorie zu deuten {30,37].
Weitere Untersuchungen von Fieguth und Wicke [8,10] zeigten aber
bald, dad hier thermische EinflUsse zur Beschreibung der beobachte-
ten Effekte nicht ausreichten. In der Folge wurde von Wicke und
Mitarbeitern durch eine Reihe von detaillierten experimentellen
Untersuchungen [6-10, 12-14) gezeigt, daB bei der CO-Oxydation

an Platin auch unter isothermen Bedingungen und unter weitgehender
Ausschaltung von Stofftransporthemmungen Instabilitlten auftreten.
Sie #usern sich einerseits als Zind-/L8scherscheinungen, anderer-
seits als Grenzschwingungen. Da diese Instabilititserscheinungen
nur mit dem speziellen Ablauf der Oberflichenreaktion erklirt
werden kdnnen, wurden sie als kinetische Instabilit#ten bezeichnet

[s].

Die von Wicke und Mitarbeitern gewonnenen experimentellen Er-
gebnisse und die im Zusammenhang damit verSffentlichten Modell-
vorstellungen waren Ansto8 und Grundlage filr die in der vor-
14 d. Arbeit ten Unter . Dabei war es
die Absicht, einen ersten Uberblick fiber Beschreibungsmdglich-
keiten von instabilen Oberflichenreaktionen auf der Grundlage
Reakti ndigke1 2u gewinnen, mit
dem Ziel, die Auswirkungen dieser Effekte auf das Reaktorver-
halten berechenbar zu machen.




Kinetische Instabilitdtseffekte sind bei homogenen Reaktionen
seit lingerem bekannt. Sie kdnnen durch komplexe Mehrschritt-
mechanismen mit autokatalytischen und selbsthemmenden Zwischen-
schritten erklirt werden. Ubersichten iber Probleme und Verdf-
fentlichungen auf diesem Gebiet sind in [1-3]gegeben.

Auch heterogen-katalytische Oberflichenreaktionen werden durch
Mehrschrittmechanismen beschrieben, die durch ihre Verkopplung
selbsthemmenden und/oder selbstbeschleunigenden Charakter be-
sitzen. Allerdings filhrt die vollstdndige Berlicksichtigung dieser
Verkopplung auf sehr komplexe, nichtlineare Reaktionsgeschwindig-
keitsmodelle, bei denen eine to-Reak ndigkeit meist
nicht explizit angegeben werden kann. Aus diesem Grund ist eine
vereinfachte Form der kinetischen Betrachtung (“Langmuir-Hinshel-
wood-" oder "Hougen-Watson-Kinetik®) Ublich geworden, die von der
Annahme von Gleichgewicht fir alle Reaktionsschritte bis auf den
"geschwindigkeitsbestimmenden Schritt"” ausgeht. Diese Annahme
liefert gewdhnlich explizite (eindeutige) Ausdriicke fir die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Soll die Reaktion allerdings einen Zilnd-/
Lsschcharakter besitzen, so missen gerade mehrdeutige, also stets
implizite, Reakti ndigkeitsbezieh zugrunde gelegt
werden. Auf Mechanismen fir Oberflichenreaktionen iibertragen, be-
deutet das, das mindestens zwei Reaktionsteilschritte im Ungleich-
gewicht sein miilssen. Auf der Grundlage dieser Uberlegungen wird

in Kapitel 2 eine allgemeine Reaktion pA + gB % C auf potentiell
mehrdeutige Reaktionsmechanismen hin untersucht.

Das bekannteste Beispiel flir oszillatorische Instabilititen in

der chemischen Reakti k sind die in Rihr-
kesselreaktoren mit exothermer Reaktion. Solche Schwingungen
lassen sich als quasiharmonische Schwingungen zwischen einem Wir-
me- und einem Konzentrationsspeicher interpretieren [45], wobei
die Wirmeabfuhr durch Kilhlung fiir die notwendige Phasenverschie-
bung sorgt. Die bei der C ydation an Pt oszilla-
tionen hatten aber h3ufig den Charakter von Kippschwingungen.




Diese Schwingungsform 18t sich deuten durch cas Zusammenspiel
eines Speichergliedes mit einem Schaltglied, das die Entladungs-
richtung des Speichers umpolt. Sie ist damit grundsitzlich ver-
schieden von quasiharmonischen Schwingungen zwischen mehreren
Speichern. Das fir Kippschwingungen erforderliche Schaltverhal-
ten kann bei chemischen Reaktionen durch einen mehrdeutigen Re-
aktionsgeschwindigkeitsverlauf gegeben sein (Schalten zwischen
“Ziinden” und "LSschen" der Reaktion). Auf diesen Uberlegungen ba-
siert die in Kapitel 3 durchgefiihrte Analyse der oszillatorischen
Instabilitdt.

Die in Kapitel 2 und 3 gewonnenen Ergebnisse werden in Kapitel 4
auf die CO-Oxydation an Platin angewandt. Dabei ist es das ziel,
einen mdglichst einfachen Mechanismus zu finden, der die beobach-
teten Instabilitdtserscheinungen hinreichend zu beschreiben ver-
mag. Ein solcher Mechanismus kann zwar nur als ein Formalmodell
betrachtet werden, das einige wesentliche Eigenschaften des unter-
suchten Systems in einem bestimmten Parameterbereich mathematisch
nachzubilden gestattet; der wesentliche Vorteil eines solchen Mo-
dells besteht aber darin, daB es bei experimentellen Untersuchungen
eine Abschitzung nicht eliminierbarer St¥reinflisse (z.B. Tempera-
turerhhung, Porendiffusionseinflu8) gestattet, und das es darilber
hinaus ermdglicht, den Einflug kinetischer Instabilit4ten auf das
Gesamtverhalten eines Reaktors zu berechnen.

Je nach den physikalisch-chemischen Vorstellungen, die der Modell-
bildung zugrunde gelegt werden, kann die Ursache der Instabilititen
durchaus verschieden interpretiert werden. Die vorliegende Arbeit
stiitzt sich ausschlieslich auf die iibliche reaktionskinetische
se, nach der lytische Oberfliéchenre-
aktionen als eine Folge von Chemisorptions-, Reaktions- und De-
sorptionsschritten beschrieben werden knnen. Wicke und Mitarbei-
ter haben darauf hingewiesen [12,14)}, das die bei der CO-Oxydation
Ztind-/L8sch auch durch eine spontan ein-




setzende zweidimensionale Kondensation von CO auf der Ober-
fldche zu erkldren ist. Auch diese Modellvorstellung scllte
sich aber auf eine mathematische Form bringen lassen, die den
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Strukturen entspricht.
Darauf weisen neuere mathematische Erkenntnisse hin, nach denen
sich Instabilititseffekte der betrachteten Art auf einige we-
nige Grundformen reduzieren lassen {16,19].



2. MEHRFACHE STATIONARE ZUSTANDE BEI OBERFLACHENREAKTIONEN

2.1 Ein Einflhrungsbeispiel

Eine heterogen-katalytische Oberflichenreaktion wird ublicher-
weise durch eine Folge von reversiblen Chemisorptions- und Re-
aktionsschritten beschrieben. Fir eine Reaktion nach der Brutto-
Gleichung

2A +B + 2C

(2.1)
kann man daher z.B. den folgenden Mechanismus postulieren:
A+ X % AX (2.2)
B+ 2 BX, (2.3)
22X + BX, 20 + 4x (2.4)

Dabei bedeutet X einen aktiven Oberflichenplatz (Leerstelle) des
Katalysators, und Schritt (2.3) besagt, daB das Molekiil B an zwei
Oberflichenplitzen gleichzeitig chemisorbiert (dissoziative Che-
misorption). Um die Rechnung zu vereinfachen sei vorausgesetzt, daf
Schritt (2.3) wesentlich schneller abliuft als Schritt (2.2) oder
(2.4) (Gleichewicht der B-Chemisorption), und daB gilt k_y>>k, [B].
Dann ist die Konzentration von BX, stets sehr klein gegen die Leer-
stellenkonzentration [X] und obiger Mechanismus 148t sich ersetzen
durch

A+ X inx (2.2)
3
-

2AX + B + 2X 2C + 4x (2.5)

Man erkennt jetzt den selbstbeschleunigenden EinfluB der Leer-
stellen X in Schritt (2.5), der als positive Rickfilhrung im Re-
aktionsmechanismus auf die Mdglichkeit von Instabilitdten hin-
weist.

Falls die Konzentrationen der Reaktanden in der Gasphase konstant
bleiben, muB nur die on des Oberfl AX
betrachtet werden. Seine Materialbilanz lautet:
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e Sk = ey (8] (%1%, A] ~2ky (8] 1x)%[ax]? (2.6)

Die Konzentrationen der einzelnen Stoffe seien hier und im fol-
genden durch eckige Klammern gekennzeichnet.

Normiert man die Gesamtzahl vorhandener Oberflichenplitze (pro
Masseneinheit Katalysator) auf 1, so gilt

[x] =1 - [ax] (2.7)
und fiir die stationire AX-Bilanz folgt
k(8] - [ax) ok, [A]+k_p) = 2k,[B) {ax]2 (1-[ax])? (2.8)
. - v
T ry

Wie Wicke und Mitarbeiter an einem dhnlichen Fall [6] zeigten,
l4st sich diese Beziehung als Gleichgewicht von Chemisorptions-
geschwindigkeit r. und Reaktionsgeschwindigkeit ry graphisch
interpretieren (Abb. 2.1). Der Schnittpunkt von Chemisorptions-
gerade I und Reaktionskurve T bestimmt die Reaktionsgeschwin-
digkeit T,- Da der Schnittpunkt von Te mit der Ordinate durch
k,1 [a] festgelegt ist, l4Bt sich die Abhingigkeit der Reaktions-—
geschwindigkeit r, von der Gaskonzentration [A] leicht konstru~
ieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt zunichst nahezu linear
mit [A] an und durchliuft dann ein Maximum r ... Danach sind -
abhéngig von dem Verhiltnis von k_, zu Tmax "~ zwel verschiedene
Fidlle zu unterscheiden:

Ist k_, gleich oder gr¥ger als Tpax’ 5° besitzt die Reaktionsge-
schwindigkeit eine fallende aber eindeutige Charakteristik (Abb.
2.1 b). Gilt jedoch k_‘<<xmx, 8o existiert ein mehrdeutiger
Bereich, und die Reaktionsgeschwindigkeit 4ndert sich an Ziind-~
und L8schpunkten sprungférmig (Abb. 2.1 a).

Die Grenze zwischen beiden Bereichen folgt aus der Bedingung, das
die Chemisorptionsgerade mit gleicher Steigung wie LY durch den
{rechten) Wendepunkt von re laufen muB. Das filhrt auf die Stabi-
litdtsbedingung:
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Abb. 2.1 Stationire Verliufe von Reaktionkurve r., Chemi-
sorptionsgerade r, und Reaktionsgeschwifdigkeit N

12-3
z f\'ﬂ_ k4[B] = 0.0258 k;[8] 2.9

Die Reaktion kann bei edlichen

en
nes Verhalten zeigen, wenn die Aktivierungsenergien von Desorp-
tion und Reaktion nicht {ibereinstimmen. Gilt z.B. fir die Akti-

ien von kti und Desorption

Ey> By
80 wilrde der Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf in Abb. 2.1 a hohen
und in Abb. 2.1 b niedrigen Temperaturen entsprechen.
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Das obige Beispiel zeigt, dad schon ein recht einfacher Me-
chanismus einer Oberflichenreaktion mehrfache stationdre L&-
sungen besitzt. Im folgenden soll das Auftreten solcher sta-
tischer Instabilititen unter etwas allgemeineren Bedingungen
untersucht werden.

2.2 Mechanismen fiir die Reaktion pA + gB % C
Fiir die Oberflichenreaktion zweier Stoffe A und B nach dem
Brutto-Schema

pA+ g8 T C (2.10)

148t sich eine Vielzahl iedlicher Reakti ig~

men postulieren. Beschrinkt man sich auf Fille, bei denen nur
jeweils ein Oberflichenkomplex von A und von B auftritt, wobei
beide Oberflichenkomplexe in einem einzigen Schritt miteinander
reagieren, so laBt sich der folgende allgemeine Mechanismus an-
setzen:

anx 3 oAx) (2.11)
Bemx } BX (2.12)
m
s
PAX_+gBX, I CX,+(nptmq-1)X (2.13)
Nl N
i
cxy ¥ e (2.14)

Es sei bemerkt, dag dieser Ansatz nicht nur Langmuir-Einshel-
wood-Schritte (Chemisorption-Reaktion-Desorption) sondern auch
Eley-Rideal-Schritte (Reaktion eines Stoffes direkt aus der Gas-
phase) einschlieSt. FUr m = O wiirde z.B. der Stoff B nach einem
Eley-Rideal-Mechanismus reagieren.

Aus den Reaktionsschritten (2.11) bis (2.14) folgen drei Bilanz-
gleichungen flir die zeitliche Anderung der Konzentrationen der
chemisorbierten Oberflichenkomplexe:



St =k B el s P[] e e (7]

N .
— k, [B] IX]™-k_, [Bx ] q{ks[l\xn] [B%,) 3k _5 [exy) [x]J} (2.16)

ledx]t- fox, ] + kg [ax ]2 fox, 1%k _; cx,] [« @m

Aus der normierten Gesamtbilanz aller (besetzten und freien) Ober-
fldchenplatze folgt

[x] =1 -nfax] - mfBx,] - 1fcx]. (2.18)

Im stationdren Zustand verschwinden die zeitlichen Ableitungen.
Trotzdem ist das resultierende algebraische Gleichungssystem so
komplex, daB eine Analyse nur anhand einiger Sonderfdlle durch-
geflihrt werden soll. Dabei ist es das ziel, Aussagen iiber den
EinfluB der Koeffizienten 1, m, n, p und g auf das Auftreten
mehrfacher stationdrer L&sungen zu gewinnen.

2.3 Der Einflug von p und g
Der Einflu8 von p und q soll am Sonderfall n=m=1=1 und Gleich-
gewicht von Schritt (2.14) untersucht werden. Die Gleichgewichts-

annahme fihrt mit K_, = k_,/k; zu

K[l
fex] =1—+;:E (1 - [ax] - [x])
ol [x] = —L— 1 - [ax] - [Bx])
14x_, [c] :

Aus den stationdren Bilanzgleichungen (2.15) und (2.16) folgt
zunichst eine lineare Beziehung zwischen [AX] und [BX]:

[Bx] = - aopx ! + n;x_z



. 1
mit a = (pk,[B] - gk, [A])W (2.19)
Eingesetzt in die stationire Form von Gl. (2.15) folgt eine

implizite Bestimmungsgleichung fiir [AX], die zu diskutieren
ist:

gk_,+pk_ _
b, (1-——=2[ax])-k_, [ax] = b, [Ax]pu 1[Ax]Jq -
Pk_, 1
r ([ax]) 1o ([AX])
ak_ytpk, (o)
- by (1~ [ax)) (P9 (2.20)
-2
ot [AX])
wobel gk, k(] a%pk,
- Db, =
17 K TC]Y (a+pk 50 27 avpe_p)0

X p*a
= -2
by = Pk—z'(-l[c]{'_—(nx_4 T (a—+pk_'2T} -

Die Diskussion der stationdren Bilanzgleichung (2.20) sei wie

im Einfithrungsbeispiel mittels geometrischer Argumentation durch-
gefilnrt. Dabei entspricht die linke Seite T wiederum der Chemi-
sorptionsgeraden fir [AX], wihrend dle rechten Seiten rp, und Tp,
Verbrauch und Entstehung von AX aufgrund der reversiblen Reaktion
beschreiben (tR- Ipqt RZ) .

Zunichst sei der Fall pk_z > -a betrachtet. Dann sind alle bs
grdser als Null, und es liegen folgende ausgezeichneten Punkte
fur [AX] vor:

[Ax]= o r.=b

pk_,
[M]=W=x1<| Te ™~k Xy TRy > 0 Tpa= 0

a
P~ gk =% L I Tl



Fir eine bestimmte Parameterkombination ergeben sich z.B. die
in Abb. 2.2 gezeigten Vorliufe.

by
\,
r{ \‘\ |

Abb. 2.2 Stationdre Verliufe von Reaktionskurve rp
Chemisorptionsgerade T {p,g-EinfluB)

und

Im stationiren Zustand gilt filr die resultierende Reaktionsge-

schwindigkeit ry = ry, + rp, = ro, und man erkennt, das im ge-

zeigten Beispiel mehrfache Ldsungen auftreten.
Das Auftreten mehrfacher Lisungen ist an folgende Bedingungen
geknilpft:

1} a>gk_, (andernfalls steigt ry, monoton mit [AX] an)

2) q= 2 (andernfalls besitzt TR nach dem Maximum keinen

Wendepunkt)
ro+k
- Mo (D)} | o Doty
2 17 %P
[y ] =
de durch den WP mu klei-

(Die Chemisorpt
nere Steigung als die Reaktionskurve besitzen.)



In Abb. 2.2 sieht man, da8 die Stelgungsbedingung 3) immer
dann erfiillt ist, wenn k_, hinreichend klein ist und wenn

%, = x, = 1 gilt, d.h. die Bedingungen

1 2

3a) gk_, << pk_ und

1
) gk_; << a
erfillt sind. Es 148t sich leicht nachpriifen, dad die Bedingun-
gen 3a) und 3b) immer dann erfullt sind, wenn Gleichgewicht fir

die B~Chemisorption (Schritt 2.12) vorliegt.

2
Verschérfung von Bedingung 1))

Die abgeleiteten Bedingungen beziehen sich auf den Fall pk_,>-a.
Es 138t sich zeigen, daB die Analyse des Falles pk_z < -a auf ent-
sprechende Aussagen fiihrt, die aus den obigen Bedingungen durch
Vertauschen von A mit B, (n, pimit(m, qjund(k,, k_,)mit{k,, k_,)
hervorgehen. Wegen der offensichtlichen Gleichwertigkeit der
Ausgangsstoffe A und B im Reaktionsschema (Gl. (2.11) und (2.12)
wird im folgenden stets nur einer der beiden mSglichen Fille be-
trachtet.

Als Ergebnis 18t sich festhalten:
ImFall m=n = 1 = 1| kinnen mehrfache stationire Zustiinde auf-
treten, wenn q (bzw. p) = 2 ist. Die GrdSe von p (bzw. q) ist
dabei ohne entscheidenden EinfluS solange p(bzw. q) griBer als
Null ist.

2.4 Der Einflus von m und n
Es wurde gezeigt, da fUr n = m = 1 Instabilititen auftreten
kbnnen, wenn flir einen der Ausgangsstoffe Chemisorptionsgleich-
gewicht vorliegt. Nun soll untersucht werden, wie sich beliebige
werte von n und m auf Qdie Stabilit3t auswirken. Es zeigt sich, das
diese am ei wird, wenn man annimmt, das sich
die B- und die C-Chemisorption (1 = 1) im Gleichgewicht befinden,
und das auBerdem k,[B] << k_,. Dann gilt [X]=1-n[AX ] -m{BX_]-{CX
>>[BX] und somit [X) = 1-n[AX ] -[ex).
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Mit den Gleichgewichtsannahmen ergibt sich

K_,l¢] K,[B)
fex) = =4 (1-n[ax ]); [BX ] = ——2——(1-n{ax_])™ (2.21)
1+ _y[c] o) [l (4x_ylch™ o
und [X] = —'—(1-n[ax ).
1+K_,(c) n

Die stationdre AX-Bilanz (Gl. (2.15)) lautet dann

= d,[ax ]P-n[ax ™ -

4, (1-n[ax ]) . .
. 1
T flax,)) - dy(1-n[ax]) (v . (2.22)
reflax 1)
aie 4. = k(4] B k(8]
i no % T PN ™
(m(_‘[c]) Uﬂ(_‘[C])
(2.23)

pk_k_,lc]

und dy = — =24
(+x_[ch np+mg.

PUr n = 1 entspricht Gl. (2.22) der in Abb. 2.2 diskutierten Gl.
(2.20), und man sieht, da8 m und q gleichgerichteten EinfluS be-

sitzen (notwendige Bedingung fiir Instabilitdt: mq = 2).

Fiir n > 1 verliert o seine Geradenform und es folgt der in Abb.

2.3a dargestellte Verlauf. Man erkennt, das wachsendes n die Neigung

zu Lb: Vi t; mq und n besitzen also gegenldu-

figen Einflus. Das wird besonders deutlich, wenn man r, und rp in
unmittelbarer Umgebung des Punktes [AX ] = 1/n betrachtet. Dabei
sei vorausgesetzt, das der Einflus der Riickreaktion vernachlissigt
werden kann (dy = k_y = 0). r; und rp sind dann Parabeln n-ter bzw.
(mq)-ter Ordnung mit Scheitelpunkt bei (Axn] = 1/n, und da n > 1

ist, sind mehrfache Schnittpunkte nur mdglich, falls gilt (Abb. 2.3b)
(2.24)

ng > n.
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Abb. 2.3 Zum Einflus von n und mg auf die stationire Reak-
tionsgeschwindigkeit

AbschlieBend sel der Fall m = O betrachtet, also ein Eley-
Rideal-Mechanismus fiir den Stoff B. Geht man wie bisher davon
aus, das sich der Desorptionsschritt im Gleichgewicht befindet
und 1=1 ist, so folgt aus der statloniren AX -Bilanz (Gl.(2.15))
die Beziehung:

g, (1-n[AX D” + g, (-n[ax D™P = k_ [ax ] + pky[B]9[Ax 1% (2.25)
wobei g,,g, = 0. Es 148t sich leicht einsehen, das Gl.(2.25)

im Definitionsbereich O = [AX ] = 1 nur eine eindeutige Lisung
besitzt. Das bedeutet, das Instabilititen der bisher betrachte-
ten Art nicht auftreten kdnnen, wenn flir einen der Ausgangsstof-
fe ein Eley-Rideal Mechanismus gefordert wird.
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2.5 EinfluB der Produktdesorption

In den bisher betrachteten Fillen wurden Instabilitdten durch

das Zusammenspiel von A- und B-Chemisorption und Reaktion der
chemisorbierten Spezies hervorgerufen. Die Desorption des Pro-
duktes wurde als im Gleichgewicht befindlich betrachtet und
spielte nur eine untergeordnete Rolle. Im folgenden soll der Ein-
flug eines sich nicht im Gleichgewicht befindenden Desorptions—
schrittes untersucht werden. Falls dieser Einflus filr das Sta-
bilitdtsverhalten entscheidend ist, so miiSten bei Beriicksichti-
gung des Desorptionsschrittes auch Instabilitten in den Fillen
auftreten, die sich bisher als stabil erwiesen hatten, also im
Fall n=m=psq=1 oder im Fall, daB fir einen der Ausgangsstoffe
ein Eley-Rideal-Mechanismus vorliegt. Die Analyse des Falles
m=n=p=q=1 zeigt, da8 auch bei Fallenlassen der Gleichgewichts-
annahme flir den Desorptionsschritt keine Instabilitd#t auftreten
kann. Der Fall, das fir einen der Ausgangsstoffe ein Eley-Rideal-
Mechanismus vorliegt, sei im folgenden am Beispiel n=1=1, m=0
untersucht. Das betrachtete Reaktionsschema lautet also:

A+x ax
s
pAX + gB * CX + (p-1)X (2.26)
s
X ¥c+ X
Mit a =k, [A] + pk_g [c] folgt aus den stationdren Bilanzglei-
chungen ftir [AX] und [CX] zunichst die lineare Beziehung
a+pk,
a 4
L el
und eingesetzt in die stationire [CxX]-Bilanz die nichtlineare
Bestimmungsgleichung r r
R1 R2

- k_ p-1
By (60 = by B (X)) Py ] [“TF;"‘T [cx]} @2.2m

o r
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avk

a‘pk4)p
-1 ’

p-1
hy = k»s(a+k_1 ) .

Die rechte Seite von Gl. (2.27) entspricht der Bildungsgeschwin-
digkeit von C im Reaktionsschritt 3 (Gl. (2.26)), die linke Seite
der Desorptionsgeschwindigkeit von C (Schritt 4 in (2.26)).

Es ist leicht einzusehen, daB mehrfache positive Ldsungen fiir
die stationdre Reaktionsgeschwindigkeit rp = rj in Gl. (2.27)
nicht auftreten ktnnen (Abb. 2.4a). Auch unter anderen Voraus-
setzungen lieB sich ein destabilisierender EinfluB8 der Produkt-

desorption im betrachteten Schema nicht feststellen.

Allerdings liefert Gl. (2.27) mehrfache Losungen fir negative
Werte der Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. fir den Fall, dag die
Reaktion in umgekehrter Richtung, also von C nach A verliuft
(z.B. eine Zerfallsreaktion C ¥ pA).

hy-hy

-h;

Abb. 2.4 Eley-Rideal-Mechanismus und EinfluB der Produkt-
desorption a) Gebiet positiver b) Gebiet negativer
Reaktionsgeschwindigkeit
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Die graphische L¥sung fir einen solchen Fall ist in Abb. 2.4b
gegeben. Aus den gleichen geometrischen Uberlegungen wie frither
folgt, daB p-1 = 2 eine notwendige Bedingung fir das Auftreten
mehrfacher L&sungen ist. (Eine Analyse des allgemeinen Falles
mit beliebigen Werten fir n und 1 liefert als Bedingung n-pxl+2 )
Auf die prinzipielle Khnlichkeit dieses Sonderfalles mit dem
EinfUhrungsbeispiel 2.1 sei hingewiesen.

2.6 Physikalische Deutung

In den betrachteten Beispielen (mit Ausnahme des Eley-Rideal-
Mechanismus) konkurrieren die beiden Ausgangsstoffe A und B um
die gleichen Chemisorptionsplitze. Erhsht man daher z.B. die
Konzentration des Stoffes A im Reaktionsgemisch von Null aus, so
mup sich ein Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf einstellen, wie er
schematisch in Abb. 2.5 skizziert ist. Entsprechend der wachsen-
den Konzentration an AX  steigt die Reaktlonsgeschwindigkeit
zundchst mit [A] an. Mit steigender Konzentration beginnt der
Stoff A, chemisorbiertes B von der Oberfldche zu verdréngen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht einen Maximalwert,

um danach wieder abzusinken,
r da in zunehmendem Mage BX, durch
AX  verdringt wird. Im Grenzfall

[A] + = ist die gesamte Oberfliche
mit AX  besetzt, und die Reaktion
ist zum Erliegen gekommen. Unter
praktischen Bedingungen 188t sich
[A] nicht beliebig erhshen, und

der Reakti ndigkeitsverlauf

[4)

besitzt nur unter folgenden Voraus-

Abb. 2.5 Prinzipieller Verlauf
der Reaktionsgeschwin-
digkeit
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setzungen ein Maximum:

1) Der Reaktionsschritt verliuft nicht wesentlich schneller
als der langsamste Desorptionsschritt (andernfalls reagie-
ren die chemisorbierten Spezies sofort weg).

2) Die Chemisorptionsgeschwindigkeit wenigstens eines Ausgangs-
stoffes lbersteigt bei der hdchsten vorkommenden Konzentra-
tion seine Desorptionsgeschwindigkeit deutlich (hier:
kg ] o
fliche einsetzen. Da die Desorption im allgemeinen viel

>>k_|) . Andernfalls kann keine Blockierung der Ober-

stirker aktiviert ist als die Adsorption, sind Blockierungen
nur bei niedrigen und mittleren Temperaturen zu erwarten.

Der Ri der Reakti ndigkeit nach dem Maximum er-

folgt dann besonders schnell, wenn der Verbrauch von BX im Reak-
tionsschritt im Vergleich zu AX Uberproportional erfolgt, oder

wenn bei der Chemisorption von B mehrlals bei der Chemisorption

von A bendtigt werden (m-gzn, Gl. (2.24}). In diesen Fillen kann
die Reaktionsgeschwindigkeit sprungférmig zusammenbrechen (L&schen)
und es ergibt sich ein charakteristischer Verlauf der Reaktions-
geschwindigkeit nach Abb. 2.6a. Da die ausgeprigte Chemisorption
von A fir diese Art der Instabilitit maBgebend ist, sel dieser

Fall als Instabilitdt infolge A-Blockierung der Reaktion bezeichnet.

A - Blockierung B-Blockierung
r r
M\@ m 1
O] !

Abb. 2.6 Prinzipielle Verldufe der Reaktionsgeschwindigkeit
bei Instabilitdt infolge A- oder B-Blockierung

*} Leerstellen
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Die Analyse der Reaktionsgleichungen zeigte, daB Instabilitdten
infolge A-Blockierung auftreten kinnen, wenn n z 1 und mq > n

{61. (2.24)).

Ein anderes Verhalten liegt vor, wenn die Desorption von B sehr
gering ist (k_, <k, [B]). Erhoht man in diesem Fall die Gaskonzen-
tration an A von Null aus kontinuierlich,so wird dieReaktion zu-
ndchst nur sehr z8gernd einsetzen, da alle freien Plitze durch

B blockiert sind. Erst mit steigender Konzentration vermag der
Stoff A den Stoff B allmshlich von der Oberfliche zu verdrangen.
Auch hierbei kann ein sprungfdrmiger Ubergang erfolgen, diesmal
in Form eines Ziindens der Reaktion. Ein solches Ziinden kann immer
dann auftreten, wenn die Konzentration an AX mit der Anzahl der
vorhandenen Leerstellen oder die Reaktionsgeschwindigkeit (und
damit die Produktion von Leerstellen) mit der Konzentration von

AX Uberproportional zunehmen. Es ergibt sich eine charakteristi-
sche Reakti gkeitsabhingigkeit nach Abb. 2.6b. Diese
Art der Instabilitdt sei Instabilit#t infolge B-Blockierung genannt.
Da im betrachteten Reaktionsschema A mit B, n mit m und p mit g
vertauschbar ist, folgt aus Gl. {2.24), dag Instabili-
tdt infolge B-Blockierung auftreten kann, falls

m=lund np>m. (2.28)

Sowohl bei A- als auch bei B-Blockierung beruht das 2Zind-L&sch-
Verhalten auf dem Einfluf der konkurrierenden Chemisorption von
A und B. Daher ist flir einen Eley-Rideal-Mechanismus, bei dem A
oder B ohne zu chemisorbieren direkt aus der Gasphase reagiert,
keine Instabilit¥t zu erwarten.
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2.7 Ein numerisches Beispiel

Die erliuterten Zusammenhinge seien anhand eines numerischen
Beispiels verdeutlicht. Betrachtet wird wie im EinfiUhrungsbei-
spiel eine Reaktion nach dem Brutto-Schema 2A+B+2C mit den Teil-

schritten
L
A+x 7 Ax
B+ mx Bx (2.29)
i
2AX + me + 2C + (24m)X

Nach dem vorher Gesagten sollte die obige Reaktion fir m 2 2 zu

Instabilitit infolge A-Blockierung (Gl. (2.24)) und fiéir m = 1 zu
Instabilitdt infolge B-Blockierung (Gl. (2.28)) fihig sein. Die
stationdren Bilanzgleichungen fiir [AX] und [me] lauten mit
k37K /kg k_qgk_1/kgi kyy=ky/kar k_p3=k_p/ky

ky3 BI[X] - x_j[ax] - z[Ax]z[ame =0 (2.30)
kyy BIIXI™ k_p5 (8%~ [AX)? [BX,] = © (2.31)
Aus Gl. (2.30) folgen mit [x] = 1 - [AX] - n[BX,]
. kyy[Al+k_yg k5 [A] _
[B%y] m(—k|3[A]+k ; ‘[AX]) (2.32)
o,

xy <1

R 5 I SO W L (2.33)

¢
[Ax] “45x13 (2]

Eingesetzt in Gl. (2.31) ergibt sich eine nichtlineare Be-
stimmungsgleichung ftr [AX]. Der physikalisch sinnvolle Vari-
ationsbereich flr [AX] liegt zwischen O und x, (Nullstelle
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von Gl. (2.32); die Nullstelle von Gl. 2.33 mit AX > O liegt
bei [ax] > 1> x,). Sind Gln.(2.30) bis (2.33) erfillt, so gilt

fir die auf k3 normierte Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit r :

I 2
r = =*; = [ax] [B%) -
Im folgenden wird der fir die Anwendung wichtige Verlauf von r
Uber k4 [a) diskutiert. EinfluB auf den Verlauf haben die 4
Parameter k,;[B], k_;3, k_,3 und m.
Instabilitat infolge A-Blockierung ist zu erwarten, falls k_,,

klein gegentiber k,,[A] . ist, kann aber nur auftreten fir
m> 2. Abb. 2.7 zeigt drei charakteristische Fille. In Abb.2.7a

Reaktionggeschwindigkeitsverlfufe bei A-Blockierung
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sind alle obigen Voraussetzungen erfillt, und es ergibt sich
ein Verlauf der bereits diskutierten Art. In Abb. 2.7b wurde

m auf 1 reduziert. Auch hier filhrt die A-Blockierung zu einem
ausgeprigten Maximum mit anschlieBendem Abfall der Reaktions-
geschwindigkeit. Ein sprungfSrmiges Verldschen kann allerdings
nicht auftreten. Den prinzipiell gleichen eindeutigen Reaktions-
geschwindigkeitsverlauf erhdlt man auch mit m = 2, wenn k_,,
groBer gewshlt wird (Abb. 2.7c). Es zeigt sich, daB die Hyste-
resebreite im Fall der A-Blockierung (m = 2) im wesentlichen
durch das Verhiltnis {k,3/k_,;} bestimmt wird. Eine Vergrsse-
rung dieses Verhiltnisses bewirkt eine Verbreiterung der Hyste-

rese.

Instabilitdt infolge B-Blockierung kann fiir m = 1 auftreten,
falls k_,; klein gegeniber kn[a] ist. Drei typische Fille sind
in Abb. 2.8 gezelgt. Der Unterschied zwischen Abb. 2.8a und b

Abb. 2.8 Reaktionsgeschwindigkeitsverllufe bei B-Blockierung
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ist hauptsichlich durch das unterschiedliche Verhltnis
ky3/k_y3 bestimmt. Abb. 2.8c zeigt den typischen Verlauf
der Reaktionsgeschwindigkeit bei B-Blockierung mit m = 2
(ein &hnlicher Verlauf ergibt sich fir m = 1, wenn k_,;
nicht genigend klein gewshlt wird). Wie erliutert, kann

bei m = 2 mit wachsendem A kein sprungfdrmiges ziinden

der Reaktion stattfinden. Es zeigt sich, das die Hysterese-
breite bei B-Blockierung mit wachsendem k_,; und kyy und

sinkendem k_,, zunimmt.

von Interesse ist weiterhin das Verhalten im Ubergangsbereich
awischen A- und B-Blockierung. Abb. 2.9 zeigt eine Reihe von

®

o7 os 68 w
—e 4

—= i, 4

kti ndigkeitsverl¥ufe bei gleichzeitiger
A- und B-Blockierung

Abb. 2.9

Beispielen. Geht man von Shnlichen Verhdltnissen wie in Abb.2.7a
ption (k_,3), so

gkeitsverlauf (Abb. 2.9a), wobel
lbar hinter dem Maximum zu-

aus und vermindert die

ein drei
die k ndigkeit

sanmenbricht. Reduziert man k_, weiter, so liegt bei niedrigen
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A -Konzentrationen B-Blockierung vor und die Reaktionsge-
schwindigkeit steigt zunichst nur langsam wie eine Reaktion
(n=2)-ter Ordnung an (Abb. 2.9b). Bei hbheren A -Werten
wird die B-Blockierung liberwunden, und die einsetzende A-
Blockierung fihrt zum sprungférmigen Verldschen der Reaktion.
Instabilitit infolge B-Blockierung tritt auf, sobald m = 1
gesetzt wird (Abb. 2.9¢).

2.8 2 fassung und Diskussion

Es wurde gezeigt, daB Mechanismen fir katalytische Oberflichen-
reaktionen auf der Grundlage der éblichen Langmuir-Ansitze unter
sehr allgemeinen Voraussetzungen mehrfache stationire Zustinde
besitzen kdnnen. Notwendige Bedingung fir das Auftreten dieser
Instabilitdten im betrachteten Schema (Gln.(2.11)-(2.14)) ist
lediglich, daB einer der stéchiometrischen Koeffizienten m, n,

p. q gréger als eins ist. Bei Ver&nderung der Gaszusammensetzung
fuhren die Instabilititen zu sprungfdrmigem Zinden und L&schen

der Reaktion. Ziind- und L8schgrenzen sind durch Hysterese getrennt.

Die physikalische Ursache der Instabilititen ist die konkurrie-
rende Chemisorption von mii zwed offen auf den
gleichen aktiven Zentren der Oberfliche. Beli Steigerung der Gas-
konzentration eines der Ausgangsstoffe wird der zweite Ausgangs-
stoff (und gegebenenfalls auch weitere Ausgangsstoffe) von der
Oberfldche verdringt. Ziind- und Ldscherscheinungen k&nnen immer
dann auftreten, wenn mindestens einer der Ausgangsstoffe Uber-
proportional auf die eintretenden Ver#nderungen reaglert (m, n,
p oder g = 2).

Je nachdem, welcher der beiden betrachteten Ausgangsstoffe die
Oberfliche besetzt hilt, kann von A- oder B-Blockierung der Re-
aktion gesprochen werden. Die numerische Rechnung zeigt, das

der Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf durch den konkurrierenden
Einflus von A- und B-Blockierung in seiner Form sehr verschieden
sein kann. Im Hinblick auf experimentelle Befunde ist besonders
die A-Blockierung nach Abb. 2.9a und die B-Blockierung nach Abb.
2.8b interessant. Neueste Untersuchungen von Wicke und Mitarbei-
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tern [12:14] zeigen, das die CO-Oxydation an Platin unter
(nahezu) isothermen Bedingungen und bei weitgehendem Aus-
schlug von Stofftransporthemmungen den in Abb. 2.9a gezeig-
ten drei & gen Reakti ndigkeitsverlauf besitzt.
Messungen von Beusch und Wicke [6:11] zeigen bei der Wasser-
(allerdings unter nicht-isothermen

stoff-Oxydation an Platin
Bedingungen) das fur den Fall der B-Blockierung typische

Angpringen der Reaktion nach Abb. 2.8b.

Die durchgefilhrte Betrachtung bezog sich nur auf isotherme,
rein kinetisch bedingte Instabilititen. Es ist jedoch leicht
einzusehen, das die Wirmeentwicklung bei exothermer Reaktion

die Neigung zur Instabilitdt sowohl bei A- als auch bei B-
Blockierung verstdrkt,und das die Hysterese zwischen Ziinden und
Léschen entsprechend vergrdBert wird. Durch diesen Verstirkungs-
effekt kdnnen unter Umstinden auch mehrfache Zustédnde erzeugt
werden in Fdllen, in denen die isotherme Reaktionsgeschwindig-
keit eindeutig ist (die oben erwdhnten Ziind-Loscherscheinungen
bei der H,-Oxydation werden daher auch meist als "thermische”
Instabilitdten interpretiert). Endotherme Reaktionen fithren auf
der anderen Seite zu einer Unterdriickung kinetischer Instabili-

titen, denn nach jedem Zinden der Reaktion wilrde der erhShte
abfall und damit zur Verringerung

£ zu einem
der Reaktionsgeschwindigkeit fhren.

Reaktionsmechanismen, bei denen alle Ausgangsstoffe bis auf einen
nach Eley-Rideal reagieren, konnen wegen der fehlenden Konkur~
renz um Chemisorptionsplitze zu keinen Instabilititen der be-
trachteten Art fihren. Das gleiche gilt, falls die Ausgangsstoffe
an jeweils verschiedenartigen Oberflichenplitzen chemisorbieren.

Ein entscheidender Einfluf der Chemisorption des Produktes auf
das Auftreten von Instabilititen war flir das Reaktionsschema

Gl. (2.11) bis (2.14) mit C als Produkt nicht festzustellen.
Allerdings kSnnen InstabilitXten bei der in Abb. 2.4bdiskutierten

Zerfallsreaktion C 2 pA auftreten.



3. DYNAMISCHE INSTABILITATEN BEI OBERFLACHENREAKTIONEN

3.1 Einfithrung

Zusdtzlich zu der in Kapitel 2 behandelten Mehrdeutigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit wurden in experimentellen Untersu-
chungen wiederholt dynamische Instabilititen in Form von Dau-

erschwingungen der Reakti indigkeit [6:7;

9 - 16) . Es stellt sich daher die Frage, ob und gegebenen-
falls unter welchen Bedingungen die Bilanzgleichungen (2.15)
bis (2.17) des allgemeinen Reaktionsschemas periodische Lésun-
gen besitzen.

War allerdings schon die Analyse des stationdren Verhaltens
der Bilanzgleichungen nicht allgemein mdglich, so stellt die
Untersuchung des dynamischen Verhaltens ein noch schwierigeres
Problem dar, denn allein zur Untersuchung des Verhaltens der
linearisierten Systemgleichungen fur kleine Abweichungen von
der stationiiren Lbsung ist die Kenntnis dieser stationfiren
Lésung Voraussetzung. Hinzu kommt, daB eine vollstindige ma-
thematische Theorie bisher nur fir nichtlineare Differential-
gleichungen 2. Ordnung vorliegt. Die Untersuchung beschrinkt
sich daher auch hier auf das Herausgreifen einiger charakte-
ristischer Sonderfille.

Bei der Analyse des stationdren Verhaltens hatte sich gezeigt,
daB Instabilitdten stets auf der konkurrierenden Chemisorption
zweier Reaktionspartner beruhen. Der dritte Partner spielte je-
weils eine untergeordnete Rolle. Daher ist es naheliegend anzu-
nehmen, daB auch ftir dynamische Instabilit¥ten jeweils zwei Reak-
ti tner sind, sich der dritte quasistatio-
n¥r verhilt oder im Gleichgewicht befindet. Nur diese Fille 2.
Ordnung seien im folgenden untersucht. Dabei stellt sich zu-
nichst die Frage, ob iberhaupt periodische Lisungen existieren.
Inre tung ist bei Sy zweiter Ordnung aufgrund der
Kriterien von Bendizson-Dulac [17) vergleichswelse einfach mdg-
lich.
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3.2 unt des_allgemeinen Reakti

Nach dem vorher gesagten bleibt die Untersuchung auf zwei
Fille beschrinkt. Den Fall, das die Konzentrationen der chemi-
sorbierten Ausgangsstoffe[AX |und[BX ]gegeneinander schwingen
und den Fall, da8 eine Ausgangskonzentration, z.s.[Axn], gegen
die Produktkonzentration [CX,] schwingt.

Im ersten Fall sei das Reaktionsschema Gln. (2.11) - (2.14)

unter der Voraussetzung 1 = 1 und Gleichgewicht filr die C-De-

sorption untersucht. Das resultierende Gleichungssystem hat die
Form B

-[:t—“) = Fi{ax ], [Bx ]% d[%"i = F2{[ax_],[Bx ]}
wobei F1 und F2 in bekannter Weise nichtlinear von [AX ] und
[BX ] abhdngen. Das Kriterium von Bendixson [17] - das mit der
Bedingung filr oszillatorische Stabilitdt der linearisierten
Systemgleichungen identisch ist - besagt, das im obigen System
periodische Ldsungen nicht auftreten k&nnen, falls der Ausdruck
{aF1/3[AX ] + 9F2/3[BX ]} fir alle physikalisch mSglichen [AX ],
[BX,] gleiches Vorzeichen besitzt. Die Rechnung zeigt unmittel-
bar, das 3F1/3[AX|] und 3F2/3[BX ] im Definitionsbereich stets
negativ sind. Damit ist das Kriterium von Bendixson erfilllt, und
Dauerschwingungen zwischen [Axn) und [ BX, ]sind ausgeschlossen.
Im zweiten Fall sei das Reaktionsschema Gln. (2.11) ~ (2.14) unter
der Voraussetzung m = 1 und Gleichgewicht fir die B-Chemisorption
untersucht. Betrachtet werden also mgliche Dauerschwingungen
zwischen [“n] und [cxlj, Die Uberpriifung auf globale oszillato-
rische Stabilitit ist in diesem Fall etwas aufwendiger. Der
Rechengang ist im Anhang skizziert. Als Ergebnis folgt, das
globale oszillatorische Stabilitit stets gewshrleistet ist, wenn
psi rarp> + liegt Stabilitt vor, wenn p 2 und g £ 2.
(Filr p, q > 2 war keine Aussage mdglich, da die benutzten Kri-
terien nur hinreichende aber nicht notwendige Stabilititsbe-
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dingungen darstellen.) Trotzdem schlieBt cer gesicherte Stabi-
litdtsbereich alle praktisch wichtigen Félle mit Werten von {,

m, p, q zwischen 1 und 2 ein.

3.3 Kippschwinqungen

Die Ergebnisse der Stabilititsanalyse lassen den Schlu8 zu,

dap fUr das Auftreten von Dauerschwingungen Reaktionsschritte
verantwortlich sind, die in dem bis jetzt betrachteten Reak-

ti ismus nicht Es erweist sich als zweck-
migig, bei der Suche nach solchen zusitzlichen Schritten auf
experimentelle Beobachtungen zuriickzugreifen. Die von Fieguth
und Wicke [6;10] am Einzelkorn gemessenen Schwingungen traten in
solchen Betriebsbereichen auf, in die auch die Mehrdeutigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit fallt. Zudem hatten die Schwingungen

h#ufig den Charakter von Kippschwi ste
wurden daher von Wicke und Mitarbeitern als periodische Uber-
ginge zwischen dem und dem gel inter-

pretiert [6].

Nach den in Kapitel 2 entwickelten Vorstellungen wird wihrend
des L8schvorganges die Konzentration [X] der aktiven Zentren
durch blockierende Chemisorption eines Ausgangsstoffes drastisch
verringert. Umgekehrt werden wihrend des Zlndvorgangs durch die
verstirkt einsetzende Reaktlon aktive Zentren in groSer Zahl
freigesetzt. Demnach mii8te ein periodischer Wechsel zwischen

und gel miglich sein, wenn ein Spei-
cher existiert, der Leerstellen freigibt, sobald die Reaktion
verl¥scht ist, und der Leerstellen verbraucht (besetzt), wenn
die Reaktion geziindet hat. Im Vergleich zur Dynamik des Zindens
und L&schens miSte aber die Be- und Entladung des Speichers
langsam erfolgen. Wohl der einfachste Reaktionsschritt, der die-
se Speicherforderung erftillt, ist ein Schritt, bei dem eine an
der Reaktion im Ubrigen unbeteiligte Romponente D reversibel auf
den aktiven Zentren chemisorbiert:

s
D +kX I DX (3.1
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Der EinfluB dieses zusdtzlichen Schrittes sei fiir k = 1
anhand des Einfilhrungsbeispiels von Rapitel 2 untersucht.
Der vereinfachte Mechanismus fiir die Reaktion

2A + B+ D+ 2C +D
hat dann folgende Form:
A+ X

2AX + B + 2X » 2C + 4X (3.2)

Mo be b

D + X 2 DX

mit [X] = 1 - [DX] - [AX] = a - [A%X] (3.3)
-
a
Es erweist sich als zweckmiBlg, anstelle der Bilanzgleichung fiir
[DX] eine Bilanzgleichung fir a = 1-[DX] zu beniitzen. Das dyna-
mische Modell fiir den Mechanismus (3.2) besteht dann aus den

folgenden Differentialgleichungen:
%%l = Kk, [A] (a=[AX]) - k_,[AX] - 2k;[B] [AX}2(a-[aX])? (3.4)

it
9 = kg(0){AX] + x_g5 - alkg[D] ¥ k_g) (3.5)

Im stationdren Zustand liefert Gl. (3.5) eine lineare Beziehung

zwischen [AX] und a und eingesetzt in Gl. (3.4) die stationire

[AX] -Bilanz:
ak,[A] - [AX] (ak,(A] + k_p) = 2a’k,[B][ax]2(1-[ax])? (3.6)
Tc Tr

1
mit a = mde § K. = k. /k_; .
|+K5[D] 5 5 5
(2.8) und kann wie

Die implizite Gleichung (3.6) entspricht Gl.
digkeit

diese als Gleichgewicht zwischen
I und Reaktionsgeschwindigkeit Tr graphisch interpretiert wer-
den (vgl. Abb. 2.1). Flir hinreichend kleine Werte von k_, treten
also auch hierbei stationire vom Typ der A-

Blockierung auf.
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Die Analyse des dynamischen Verhaltens von Gl. (3.4) und (3.5)
wird erleichtert, wenn man i chtigt, das den

vorstehenden Uberlegungen Kippschwingungen zwischen dem geziin-
eten und dem geltschten zustand nur dann auftreten kinnen, wenn
die Speicherdynamik (Gl. (3.5)) im Vergleich zur Ztnd- und L&sch-
aynamik (GL. {3.4)) langsam erfolgt. Im Grenzfall sollte sich
also Gl. (3.4) quasistationdr verhalten und die Dynamik allein
durch die Speicherbilanz Gl. (3.5) bestimmt werden.*’

Dieser Fall wird im folgenden untersucht. Die stationire Form
von Gl. (3.4) ist eine guadratische Gleichung in a (bzw. (a-[AX]))
mit der Ldsung

- g+ —2ald (1% -ak3[s]k"[u]3 (3.7)
T e PRI T '

Es zeigt sich, da8 im allgemeinen beide Vorzeichen der Wurzel
berlicksichtigt werden missen. Die stationire L8sung besteht also
aus zwei Xsten, die bei

[ax] = [ax], = (3.8

zusammenfallen. Ist [AX]_ <1, so kdnnen stationire LOsungen dem-
nach nur im Bereich O s [AX] <[AX], existieren. Migliche Verldufe
der stationdren AX -Bilanz ("d[AX]/dt = O sind in Abb. 3.1 skiz-
zlert. Die stationdre Lbsung der q-Bilanz (da/dt = 0) ist durch
die Geradenglelchung

- Ty * T o

gegeben. Die Schnittpunkte von Gl. (3.7) und (3.9) stellen die

*) Die Untersuchung der Dynamik nichtlinearer Systeme unter der
oben getroffenen Voraussetzung, dad eine oder mehrere Beschrei-
bungsgleichungen als quasistationir angenommen werden, wird im
ungluchsprachiqen Schrifttum hiufig als "singular perturbation

bezeichnet [18]. Eine lesenswerte Diskussion verschie-
dener Fille ist in [19] gegeben.
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Abb. 3.1 Phasenportrait a) mit einer b) mit drei statio-
niren Lsungen

stationiren L8sungen des Gesamtsystems dar. Wie bereits diskutiert,
konnen eine (Abb. 3.1a) oder drei (Abb. 3.1b) Ldsungen auftreten.
Unter der obigen Voraussetzung, da8 die Dynamik des Systems bei
quasistationirer AX -Bilanz nur von der a-Bilanz bestimmt wird,
148t sich das gesamte Phasenportrait direkt aus den stationiren
Verl¥ufen (Gln. (3.7) und (3.9)) bestimmen. Die Phasenebene (a
dber [AX])) wird durch die stationdren Ldsungen in verschiedene Be-
reiche aufgeteilt. Von physikalischem Interesse ist nur das Ge-
biet oberhalb der Geraden o« = [AX] (unterhalb gilt [X] < O). Die
Xste der stationiren AX -Bilanz trennen Gebiete mit d[AX]/dt > O
von Gebieten mit d[AX)/dt < O. In Gebieten mit d[AX]/dt > O sind
die Phasenbahnen waagrechte, nach rechts laufende Geraden (nach
Voraussetzung erfolgt die Xnderung von {AX] wesentlich schneller
als die Xnderung von a). Umgekehrt laufen in Gebieten mit d[AX]/dt
< 0 die Phasenbahnen nach links. Daraus folgt, daB jeweils der ge-
strichelt gezeichnete mittlere Ast in Abb. 3.1 instabil ist, denn
die Phasenbahnen streben von ihm weg. Die beiden HuBeren Xste sind
stabil, denn alle mSglichen Phasenbahnen laufen auf sie zu. Hat das
System einen Zustand auf einem stabilen Ast erreicht, so ist die
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[AX] -Bilanz quasistationdr und die Bewegungsrichtung wird allein
durch die o-Bilanz vorgegeben. Befindet man sich z.B. unterhalb
der stationdren g-Geraden (Gl. (3.9)), so befindet man sich in
einem Gebiet mit do/dt > O. Alle Phasenbahnen bewegen sich hier
auf dem Ast der AX -Bilanz in Richtung steigendes a, bis ein
Schnittpunkt von a-Gerade und [AX]-Ast erreicht ist. Dieser Punkt
ist nach Voraussetzung eine stabile stationdre LSsung des Gesamt-
systems. An Abb. 3.1b sieht man, daB zwei solcher stabiler L&sun-
gen (sowie eine instabile Ldsung) existieren. Sie entsprechen dem
geziindeten (bel niedrigem [AX]) und dem gelbschten Zustand der
Reaktion (hohes [AX]). Bei etwas gelinderten Parametern kann aber
auch ein Phasenportrait nach Abb. 3.2a vorliegen. Der einzige

00z

¥

AX
Ao

08 1
Y

Abb. 3.2 Grenzzyklus (kj;=0.02, [AX] g7 kg=5, T =20000)

stationdre Zustand ist hier instabil und die Phasenbahnen milssen in
den gezeichneten Grenzzyklus einlaufen. Dabei vollflihren die AX - Kon-
zentration und die Reaktionsgeschwindigkeit ausgesprochene Kipp-
schwingungen (Abb. 3.2b), da die Phasenbahnen von waagrecht ver-
laufenden Stiicken der AX -Bilanz weg zu dem verbleibenden stabilen
Ast hinfthren. Der in Abb. 3.2 durch Ziffern markierte Zusammenhang
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zwischen Punkten der Phasenebene und Charakteristika der Schwin-
gung 148t sich leicht nachvollziehen, wenn man beriicksichtigt,

daB die Wurzel der Reaktionsgeschwindigkeit proportional [AX] (a-[AX])
ist. Dieser Ausdruck ist fiir jeden Punkt der Phasenebene leicht

als Rechteckfliche darstellbar.

Eine vierte Variante des Phasenportraits ist in Abb. 3.3 gegeben.
Wie man sieht, ist hier der geziin-
dete (linke) stationdre Betriebs-
punkt ein instabiler Knoten und

das System muS stets in den rech-
ten (geldschten) Betriebspunkt
einlaufen. Es ist leicht einzusehen,
das der geldschte Betriebspunkt
stets stabil sein mug, daB also
Grenzzyklen, die alle drei sta-
tiondren Lisungen einschliefen,
unter den betrachteten Bedingungen
nicht mdglich sind.

6 08 10
—[Ax]

Abb. 3.3 Phasenportrait mit zwel instabilen L3sungen

3.4 Numerische Ergebnisse

Die bisher diskutierten Beispiele folgen aus dem theoretischen

Grenzfall (quasi-)stationdrer AX -Bilanz. Der Fall, das sowohl

die Dynamik der a-Bilanz als auch die der AX -Bilanz maSgebend

ist, sei anhand numerischer Ergebnisse diskutiert. Es ist zweck-~

mi8ig, die Modellgleichungen (3.4) und (3.5) dazu auf die nach-
di lose Form :

-] - 2 2
—}hﬁ]— = kyte-[ax)) - k! 5(AX) - [ax}?ta-[ax]) (3.10)
£ (a,[ X))

da 3.11)

,u Folel {1=a) -

£ (a-{Ax])
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. _ [A] o _ k_y + ks[n]
wobel kq3 = F,[B]7 *-13 T WE] K5 T kY

1= 2k3[B] -t und T, = 2k3[B] /%_g-

Die stationire wsung hingt somit nur von den drei Parametern
x1'3, k%3 und kg ab. (Im folgenden wird aus Grinden der Anschau-
lichkeit anstelle von k_ 13 Stets der Parameter [Ax]q 13 /uk_|3
- siehe Gl. (3.8) - angegeben.) Im dynamischen Fall kommt zusitz-

lich der Parameter T, hinzu.

T, ~ = stellt den vorstehend diskutierten Grenzfall quasistationi-
rer AX -Bilanz dar. Abb. 3.4 zeigt, wie sich Grenzzyklus und

0012-

0.008|

Abb. 3.4 Schwingungsforn und Grenzzyklus in Abhingigkeit von
1370.02, [AX] 0.7, kg=3.5)

Schwingungsform verfindern, wenn T, erniedrigt wird. Bei T, = 1250
existieren harmonische Dauerschwingungen kleiner Ampur.ude um den
station¥iren Wert der Reaktionsgeschwindigkeit r - [Ax]s(us-[nx]s)
(ohne Abb.). Bei T, = 1200 ist das System ltabil Es ist ein allge-
meines Ergebnis, das die oszillatorische Stabilit¥t mit abnehmen-
dem T, zunimmt. Im Grenzfall T = O ist die a-Bilanz quasistationir
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und aufgrund von Uberlegungen, die den vorher getroffenen entsnre-
chen, folgt, daf das System oszillatorisch stabil sein muf (die
stationdre g-Bilanz steigt monoton an). Der inteqrale Mittelwert
der Reaktionsgeschwindigkeit in den Schwinaunqen der Abb. 3.4
liegt stets unter dem entsprechenden Wert rg des (instabilen)
stationdren Betri . Diese wurde auch bei allen

anderen berechneten Grenzschwingunden gemacht.

Nicht immer erfolgt der Ubergang zwischen oszillatorisch stabilem
und instabilem Gebiet bei Ver&nderunc von T, kontinuierlich wie in
Abb. 3.4 ("weicher" Schwingungseinsatz). Abb. 3.5 zeiqt ein Bei-
spiel, in dem der gezeichnete Grenzzyklus bei Erniedrigung von T

unter T = 4000 schlagartig zusammenbricht (“harter” Schwingungs-
einsatz) .

Scheinbar spontane Uberginge zwischen
oszillatorisch stabilem und instabi-
lem Verhalten sowie zwischen geziln-
detem und geldschtem Zustand wurden
auch im Experiment hiufig beobach-
tet [ 8;10;14;16) und auf eine hohe
parametrische Empfindlichkeit zu-
riickgefilhrt. Abb. 3.6 und 3.7 zeigen
als Beisplele, wie solche sprungfdr-

0.2 04 06 0.8
——=[AY] migen Uberginge mit den entwickelten

Vorstellungen gedeutet werden kdnnen.
In Abb. 3.6 besitzen die beiden sta-

Aob. 3.8 bilen LSsungen nur einen sehr schma-
Kleinster stabiler

Grenzzyklus mit k,,-o 02, len Stabilititsbereich. Daher reicht
[Ax] ;=0.8, Ki=10 eine geringflgige Stérung aus, um

das System in einen anderen statio-

niren Zustand zu Uberfihren. So
wurde z.B. bei 1/T, = 10 und ©/T, = 30 die Konstante kj; (also die
Gaskonzentration [A) oder [B]) flr die Dauer von 0.1 T, um 3 %
erhdht beziehungsweise erniedrigt. Diese kurzzeitige Stdrung reich-
te aus, das System zundchst in den geziindeten und dann wieder zu-
rick in den ungeziindeten Zustand zu iberflihren. In Abb. 3.7 wird
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Abb. 3.6 Sprungférmige Uberginge zwischen geldschtem und

geziindetem Zustand in

folge von Stérungen in der

nmeL

Gaskonzentration (k370.05, [AX] =0.95, Kg=1.3)
k1002 02 k;p=00205 a kpv002 -
.4f-u-0/f~ka-0 ay-—n- — 0‘7 5 P>
D] ki,=00206 /./,/
| 06 7
I

ootz
0008,
-l pQ0204 - ofe k=002 - «f

000 \ f

|
] 1 | i

0 2 « ® 0 0
Abb. 3.7 1 lichkeit der

([Ax]g-c.7, k5=3, T,=10000)
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ein System betrachtet, das nur eimen geziindeten Betriebspunkt
mit (bei k, = 0.02) schmalem Stabilititsbereich besitzt. Die

in der Abbildung vermerkten geringfilgigen Stdrungen in kj,

(bzw. den Ausgangskonzentrationen) filhren zu sehr unterschied-
lichem Systemverhalten, das von einmaligem starken Uberschwin-
gen {ber ausgeprigte Kippschwingungen (harter Schwingungseinsatz)
bis zu schwach geddmpften harmonischen Schwingungen reicht.

3.5 MSqliche Speicherschritte
MaBgebend fiir das Auftreten von Schwingungen war die Einfdgung
eines Speicherschrittes in das Reaktionsschema. Dieser Speicher-
schritt bewirkte durch Bereitstellen oder Verbrauch von Leerstel-
len das fortwéhrende Kippen der Reaktion von geziindeten Zustinden
in geldschte und wieder zuriick in geziindete Zustinde.

Als Speicherschritt wurde bislang die reversible Chemisorption
eines an der Reaktion unbeteiligten Stoffes betrachtet. Ebensogut
kann es sich dabei aber auch um die reversible Chemisorption eines
Reaktionspartners handeln, wobei der chemisorbierte Komplex nicht
an der Reaktion teilnimmt. Im betrachteten Beispiel kénnte der
Speicherschritt z.B. durch
s

R+ 1X 2 RX, (3.12)

ersetzt werden, wobei R einer der Reaktionspartner {A,B,C} ist und

RX, nicht an der Reaktion teilnimmt. Das wiirde bedeuten, da8 fir
hied: Chemisorpti mit stark unter-

den Stoff R zwei ver
schiedlicher Reaktivicit existieren. Dabei braucht die nichtreakti-
ve Form RX, nicht wie in Gl. (3.12) durch direkte Chemisorption zu
entstehen, sondern kann aus der Umwandlung eines bereits bestehenden
Oberflichenkomplexes hervorgehen. Dieser Fall sei an folgendem Bei-

spiel betrachtet:

%

A+ X
B+ X
pAX + 2BX
BX + X

]
>

(3.13)
C + 3x

Wbt n

%
g
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Nimmt man an, da sich die B-Chemisorption nach Schritt 2 im
Gleichgewicht befindet, und daB Schritt 5 den (langsamen) Spei-
cherschritt darstellt, so wird die Reaktion durch die beiden
folgenden Differentialgleichungen beschrieben:

2

_d[:_i“l = ke [AX]) = k_y3[a%] = [aX]Pla-[AX]) (3.14)
7,82 =1~ o~ ky(em[ax)? (3.15)

Dabei ist @ = 1-2[BX,], und k,3, k_,3, kg und T, berechnen sich

wie im vorhergehenden Beispiel aus Geschwindigkeitskonstanten

und Zulaufkonzentrationen. Die stationire Ldsung von Gl. (3.14)

lautet v

ax) + —13 {1t
2[ax)P

ayp =1 (3.16)

13

Fir p 2 1 besitzt sie das gleiche prinzipielle Verhalten wie die
friher diskutierte Gl.(3.8). Die stationire a-Bilanz (Gl. (3.15))
lautet

[AX) = —‘{ L (- (3.7
ks

und ist im Gegensatz zu vorher keine Gerade, sondern besitzt den
in Abb. 3.8 gezeichneten Verlauf. Wie man erkennt, unterscheidet

10 —— sich das Phasenportrait nicht
f ' grundsitzlich von den in Abschnitt
o« ’ 3.3 und 3.4 untersuchten Fillen,
o8 /‘/ 80 daB ein vergleichbares oszil-
latorisches Verhalten erwartet
o8 werden kann. Entsprechende Schlug-
Va R ds_‘f‘l.o folgerungen gelten auch fir den
04 3 e 4% 0 Fall, daB Schritt 5 im Schema Gl.
/' dt (3.13) durch den Schritt
a2t/ ———— Grenzzyklus AX + X 2 AX)
: ——— Phasenbahn
ersetzt wird.
- 9z oz 06

In diesem Zusammenhang stellt sich
die Frage, ob nicht der Desorp-
tionsschritt des Produkts, also
Abb. 3.8 Phasenportrait fir z.B. Schritt 4 im nachfolgenden
T Reaktion nach G1.(3.13) gchema, die Funktion des Speicher-
schrittes Ubernehmen kann.

e —oi[u]'
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1
A+ X2 AX
s
2AX + B 4 2X + CX + 3X {3.18)
N
X jc+x

In der Tat liefert eine Analyse dieses Mechanismus stationdre
Verliufe der AX - und der a-Bilanz (hier: a = 1-[CX]), die den
in Abb. 3.8 gezeigten entsprechen. Trotzdem muS das System nach
der in Abschnitt 3.2 (bzw.im Anhang) durchgefilhrten Stabilitits-—
analyse oszillatorisch stabil sein. Der scheinbare Widerspruch
18st sich, wenn man feststellt, das fiir den Mechanismus (3.18)
die Dynamik von AX - und a-Bilanz iber den Reaktionsschritt so
miteinander verkoppelt sind, daB unter den Bedingungen von Abb.
die AX -Bilanz nicht als quasistationdr betrachtet werden kann.
(Auch aus physikalischen Grinden ist leicht einzusehen, das Schritt
4 in Gl. (3.18) als Speicher schlecht geeignet ist, denn nach je-
dem Zlnden sollten in Schritt 4 frei werdende Leerstellen besetzt
werden. Das wird aber durch die gleichzeitig ansteigende Konzentra-
tion von CX weitgehend verhindert. Eine entsprechende Uberlegung
gilt fir das L8schen.)

3.8

3.6 und SchluBfol

Die Analyse des in Kapitel 2 untersuchten Reaktionssystems brachte
keine Hinweise auf mdgliche oszillatorische Instabilit#t. Daher

wurde aufgrund physikalischer Uberlegungen ein weiterer Reaktions-
echritt postuliert. Im einfachsten Fall ist dies ein Speicherme-

chanismus, der nach dem LSschen der Reaktion Leerstellen bereit-

stellt und nach dem Ziinden Leerstellen verbraucht. Auf diese Weise
werden Kippschwingungen der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem

und dem geldschten Zustand erzeugt. Die Stabili

lyse wird besonders einfach, wenn man davon ausgeht, das sich die
Reaktionsgleichungen mit Ausnahme der Speicherbilanz im quasista-
tion¥ren Zustand befinden. Der allgemeinere Fall, das sowohl die
Dynamik der Reaktion als auch die der Speicherbilanz von Bedeutung
ist, wurde anhand numerischer Ergebnisse dukutiert.') Das Schwer-
gewicht der numerischen Untersuchung lag auf dem EinfluS der dyna-

') Im betrachteten Beispiel 2. Ordnung wire auch eine vollstindige
Stabiltititsanalyse auf der Grundlage der Bifurkationstheorie
mdglich gewesen. Auf diese Weise haben kfirzlich Uppal, Ray
Poore [zolame vou.;tandige Analyse von thermischen Thatapilica-

€.
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mischen Parameter auf die Schwingungsform sowie auf der Demon-
stration der Parameterempfindlichkeit der Reaktion.

Die Untersuchung erfolgte anhand des vereinfachten Einfihrungs-
beispiels aus Abschnitt 2.1. Mit den benutzten Methoden lassen
sich aber auch komplexere Mechanismen wie das in Abschnitt 2.7
diskutierte Schema, vermehrt um einen Speicherschritt, behandeln.
Das System wire dann von dritter Ordnung, und entsprechend der
gréBeren Vielfalt der stationiren L¥sungen ist ein komplexeres
dynamisches Verhalten zu erwarten.

Das bei der Analyse benutzte mathematische Verfahren (singular

perturbation method [18)) beruht auf der Annahme, daB sich das

Reaktlonssystem in zwei Teilsysteme aufspalten l¥st. Dabei ver-

hilt sich ein Teilsystem quasistationir, und die Dynamik wird

ausschlieBlich durch das zweite Teilsystem bestimmt. Kippschwingun-

gen treten immer dann auf, wenn

a) das quasistationire Teilsystem mehrfache L&sungen besitzt
(dazu muB es ein Polynom von mindestens 3. Ordnung in einer
der Zustandsvariablen enthalten),

b) stationire L&sungen des Gesamtsystems nur auf einem instabilen
Ast des quasistationdren Teilsystems existieren.

Ist das dynamische Teilsystem erster oder zweiter Ordnung, so

148t sich das lten s lich in

bzw. Phasenraum darstellen (s. dazu Zeemann[19]).
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4. DIE CO-OXYDATION AN PLATIN

4 Einleitung

Die von Wicke und Mitarbeitern bei der CO-Oxydation an Pt aufge-
deckten Instabilitlten gaben den Anstof fir die in Kapitel 2 urnd
3 durchgefiihrte Stabilititsanalyse von Reaktionsmechanismen fir
heterogene Oberflichenreaktionen. Daher ist es naheliegend, die
gewonnenen Ergebnisse auf diese Reaktion anzuwenden. Es kann al-
lerdings nicht das Ziel dieses Kapitels sein, einen allgemeinen
Reaktionsmechanismus fiir die CO-Oxydation an Platin zu postulieren
und durch quantitativen Vergleich mit verdffentlichten Messungen
zu verifizieren. Dazu sind zum einen die verdffentlichten experi-
mentellen Ergebnisse nicht ausreichend, zum anderen ist der be-
nutzte Langmuir-Ansatz fir Chemisorption, Reaktion und Desorption
in seinem Glltigkeitsbereich stark eingeschrinkt. Wenn trotzdem
an einzelnen Beispielen ein quantitativer Vergleich Experiment -
Modell durchgefilhrt wird, so soll damit getestet werden, inwie-
weit sich die Klasse der Reakt. ndigkeits-
modelle zu einer befriedigenden formalkinetischen Beschreibung der

becbachteten Phinomene eignet.

Da bei der experimentellen Bestimmung der Reaktionsgeschwindig-
keit an porSsen Kontakten die Ergebnisse h#ufig durch Diffusions-
hemmung beeinfluBt werden, ist weiterhin interessant, welchen Ein-
f£lup die Porendiffusion auf die mefbare Reaktionsgeschwindigkeit
im Bereich kinetischer Instabilititen besitzt. Und schlieBlich in-
teressiert die Auswirkung dieser kinetischen Instabilititen auf
das Verhalten eines Festbettreaktors. Diese Punkte sollen im fol-
genden untersucht werden. Von Interesse ist dabei nur das Verhal-
chen, in denen ki-

ten in den und
netische Instabilititen bei der CO-Oxydation an Pt beobachtet
wurden, d@.h. fir 0 - 10 Vol%CO in Luft oder 0, und Temperaturen

zwischen 100 und 250 %c.
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4.2 Zur Kinetik der CO-Oxydation_an Platin
Uber Reaktionsmechanismen und Kinetik der CO-Oxydation an Platin
(und an dem &hnlich wirkenden Palladium) existiert eine Vielzahl
von Verdffentlichungen. Trotzdem besteht noch keine #bereinstim-
mung iiber den vermutlichen Mechanismus der Reaktion. Die meisten
der neueren Arbeiten [21 - 25] stiitzen sich auf Experimente an
Einkristallflichen oder (polykristallinen) Platinfolien im Hoch-
vakuum (HV) und Ultrahochvakuum (UHV). Dabei besteht Eingkeit
darin, daB die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von CO
im Temperaturbereich zwischen 150 und 250°C sowohl unter Hochva-
kuumbedingungen [21] als auch bei Normaldruck [6,7,9,26] prinzi-
piell den in Abb. 4.1a dargestellten Verlauf besitzt. Bemerkens-

[.am,;-J ; moc p.-u'm]1 e
1} 5001
200
!
| @ ®
150. ’ “
i 200)
1
wol- 1
! 20|
b 100| ~——
o [1] 1 15 0.2 [0} os 08 1

Abb. 4.1 Gemessene Reaktionsqeschwindigkeitsverliufe
a) nach Jakubith [9)] an Pt-Drahtnetz bei 150°C
b) nach Peldmang [12] an platiniertem Pt-Draht-

netz bei 197°C

wert ist, das Mehrdeutigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeit nach
Art der A-Blockierung (Abb. 4.1b) bisher nur unter Normaldruck und
nur an Katalysatoren hoher spezifischer Oberfliche (Trigerkataly-
satoren [6,10,12,14] und platiniertesPlatin-Drihten[12]) beobach-
tet wurden.
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Trotz der im Prinzip Ubereinstimmenden experimentellen Ergeb-
nisse wurden diese unterschiedlich gedeutet und zwar
a) als Eley-Rideal Reaktion, wobei CO zwar chemisorbiert,
aber nur gasftrmiges CO mit adsorbiertem Sauerstoff
reagieren kann®!
b) als Langmuir-Hinshelwood Reaktion zwischen adsorbier-
tem Sauerstoff und adsorbiertem CO*)
¢) durch die Annahme, daB die Reaktion sowohl nach Eley-
Rideal (ER) als auch nach Langmuir-Hinshelwood (LH)
ablaufen kann.
Die letzte Deutung findet zur Zeit die meisten Beflrworter. Dabei
scheint insbesondere gesichert, das die Reaktion nach einem LH-
Mechanismus ablaufen kann. Das beweisen Gbereinstimmende Messungen
verschiedener Forscher [12,21,22,25], die einen CO-vorbelegten
Kontakt nach Abpumpen von CO aus dem Gasraum einem Sauerstoffstrom
und die ( t et ) €O,-Bildung als Map der
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmten. Ergebnisse des umgekehrten
Experiments, bei dem ein oz-vorbeleqter Kontakt nach Abpumpen von
0, aus dem Gasraum einem CO-Strom ausgesetzt wurde [12,21,24,25],
werden als Beweis fiir einen ER-Mechanismus angefilhrt, da die Reak-
tion auch bei niedrigen Temperaturen bei Zugabe von CO unverzsgert
einsetzt. Bonzel und Xu [25) sowie Palmer und Smith [ 23] weisen
allerdings darauf hin, da8 der SchluB auf einen ER-Mechanismus nicht
zwingend ist. Das gemessene Verhalten li8t sich auch dahingehend
dag CO bei einer voll mit Sauerstoff belegten

interpretieren,
Oberfliche kooperativ (d.h. z.B. in den Zwischenrdumen zwischen

den Sauerstoffatomen) chemisorbieren kann. Diese Vermutung wird
durch die Feststellung gestltzt, das die maximale Oberflichenbe-
deckung von CO unter UHV-Bedingungen um den Faktor 2 bis 5 grdSer
ist als die von 0, 122,23,24]. so fand z.B. Winterbottom [22], das
0, auf einer CO-vorbelegten Oberfliche erst dann chemisorbieren
kann, wenn das als con bezeichnete Adsystem von der Oberfliche

) p, 1lungen nach ‘tern von Eley-
Rideal und Langmuir-Hinshelwood sind in [ 27] zu finden.
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desorbiert war und nur nach COy vorlag (es galt [couymax ~
[coB]max). Auch der im Vergleich zu Sauerstoff groSe Haftkoef-
fizient ("sticking probability") von CO [24] sowie die viel qrés-
sere Oberflichenbeweglichkeit [23] unterstiitzen die Annahme von

kooperativer Chemisorption von CO auf O,-belegten Flichen.

Der SchluB von Ergebnissen aus Experimenten unter Hochvakuumbe-
dingungen auf die Verhdltnisse bei Normaldruck ist nicht ganz unpro-
blematisch. Man kann aber zumindest sagen, da8 die Annahme eines
LH-Mechanismus' fir die CO-Oxydation an Platin dem bisherigen
Kenntnisstand iber die Kinetik dieser Reaktion nicht widerspricht.
Damit kommt das in Kapitel 2 untersuchte allgemeine Reaktionssche-
ma fir diese Reaktion 1n Betracht und es gilt, die GroSe der std-
chiometrischen Koeffizienten 1, m, n, p und g abzuschdtzen. DaB

die Chemisorption von 0, dissoziativ erfolgt, d.h. daB zwei Ober-
flichenplitze pro Molekiil O, bendtigt werden, gilt allgemein als
gesichert [21-25]. Bei der Chemisorption bzw. Desorption von CO
wurden zwar bis zu vier unterscheidbare Chemisorptionszust&dnde
festgestellt [24,28,29]), aber es wird meist angenommen, daf CO
linear (also an jeweils einem Oberflichenplatz pro Molekiil) chemi-
sorbiert. Das Reaktionsprodukt CO, war unter allen bisher festge-
stellten Bedingungen ohne EinfluB auf den Reaktionsablauf [21,30],
woraus gefolgert werden kann, daf die Reaktion irreversibel abliuft.
Im hier interessierenden Temperaturbereich zwischen 100 und 250°C
tritt keine mesbare Chemisorption von CO, auf |22]. Damit list sich
als einfachster Fall der folgende Reaktionsmechanismus postulieren:

3
CO+X % COX
0,+2% bd 0,%XX 4.1
3
2COX+0,XX * CO,+4X

Dieser Mechanismus ist identisch mit dem in Abschnitt 2.7 analysier-
ten Beispiel mit m = 2. Wie an Abb. 2.7c und Abb. 2.%a zu sehen

ist, ist er fdhig, die experimentell ermittelten verschiedenen Re-
aktionsgeschwindigkeitsverldufe nach Abb. 4.1 qualitativ richtig
wiederzugeben. Im Grenzfall, daB Chemisorption und Desorption von

0, (Schritt 2) viel schneller ablaufen als Reaktionsschritt 3,
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und das auSerdem die Konzentration an O,XX stets sehr klein
ist (k_; >>k,[0,]), 148t sich das System, Gl. (4.1), approxi-
mieren durch

CO+X Ccox

3
E (4.2a)

2COX+0,+2X ¥ CO,+4X .

Dieser Mechanismus wurde im Einfihrungsbeispiel (Abschnitt 2.1)
untersucht. Um oszillatorische Instabilitit zu zeigen, muB der
Mechanismus um einen Speicherschritt erweitert werden. Der fiir
die nachfolgende Anwendung einfachste Fall besteht in der Annahme,
daB Sauerstoff in einer zweiten, nicht reaktiven Modifikation auf
der Oberfldche chemisorbiert gemds

s
0,#X Z 0,X . (4.2b)

Es gibt experimentell Hinweise filr die obige Annahme, daB 02 in
verschiedenen Modifikationen auf der Oberfliche chemisorbiert [24],
jedoch ist die Frage nach den Mechanismen fir die Sauerstoff-Chemi-
sorption an Pt offensichtlich sehr komplex und zur Zeit noch kei-
nesfalls gekldrt [23]. Daher sei Schritt (4.2b) nur stellvertre-
tend fir einen oder mehrere Speicherschritte benutzt, deren Form
noch zu bestimmen bleibt.

Mechanismus{4.2) zeigt das gleiche stationdre Verhalten der A-Blok-
kierung (CO-Blockierung) wie der allgemeinere Mechanismus(4.1)
(gegebenenfalls erweitert um den Speicherschritt (4.2b)). Fir
eine quantitative Beschreibung der stationiren Reaktionsgeschwin-
digkeitsabhiingigkeit im Bereich mehrfacher stationdrer Lésungen

scheint er allerdings nicht so gut geeignet, da er den in neuesten
£ lten gen Reakti indigkeits—

verlauf (Abb. 4. 1b) nicht genligend genau nachzubilden vermag. We-
gen seiner einfachen mathematischen Form und anschaulichen geome-
trischen 1 t sei er den folgenden Betrach-

tungen zugrunde gelegt.
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Die fiir Mechanismus (4.2) geltenden Bilanzgleichungen sind nach-
stehend noch einmal aufgefihrt:

alcox] _ ky {co) (a-[cox] )=k_, [cOX] -2k, [0,] [cox] 2 (a=[COX] 2 w.m
at

da
; = k5[02] [ cox] »k_s-u(kslozl +k_g) (4.4)
wobei o = 1-[0,X]. Im stationsren Fall gilt entsprechend Gl. (3.6)
mit a = |/<1u<51 oz]y

k' Ky
-~ 2 2 2
ak, [co} (1-[cox))-k_,[cox] = 2a®k,[o0,] [cox])* (1-[cox]) (4.5)
Tc Tr
Setzt man k' = ak, und k;' = a’k;, so ist die stationire Beziehung

identisch mit der in Abb. 2.7 diskutierten Gl. (2.8).

4.3 Eindeutiger und mehrdeutiger Verlauf der Reakti ndigkeit

igkeiten im Reakti ndigkeitsverlauf wurden bisher

nur an stark strukturierten Platinoberflichen (platinierten Drihten
und Pt-Trigerkatalysatoren), nicht jedoch an blanken Drihten, Folien
oder Einkristallen beobachtet. Feldmann [12] vermutet, das ein zu-
sammenhang zwischen der Oberflichenkonzentration aktiver Zentren
und der Neigung zu statischer Instabilitdt besteht. In Abschnitt

2.1 wurde eine stationire Stabilititsbedingung (Gl. 2.9) abgelei-
tet. Auf den hier vorliegenden Fall umgeschrieben ergibt sich als
Bedingung fiir Mehrdeutigkeit

Ky 2
;—3—- < 0.0258 [OZ]a . (4.6)

Das Verhdltnis k_|/k3 sollte algo mit steigender Oberflichenkon-
zentration abnehmen. Um das zu zeigen, sel noch einmal die Reak-
tionsgleichung fir die chemisorbierten CO-Molekllle gem#8 Reaktions-
schema Gl. (4.2a) angegeben, wobei diesmal die tats¥chlich maBgeben-
den Oberfl¥chenkonzentrationen ny (in Mole des Stoffes i pro Ein-
heit Katalysatoroberfléche) benutzt werden.
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Es gilt

Sncox
de

= - et 2 2
kyleolny = k_yngoy = kylolngg, “ny®.

Umgeschrieben auf die bisher benutzten normierten Oberflichen-
konzentrationen {X], [COX] (Mole Oberflichenspezies pro Mol
aktiver Zentren, [X]=ny/ [cox] =n, } folgt, das

Nges’ cox/Pges

- 3
k3 = Nges ks v
wobei n___ die Molkonzentration aktiver Zentren bezogen auf die

Katalysatoroberfliche darstellt, und aus Gl. (4.6) folgt

k

2
——— < 0.0258 [02]a . (4.7)

es
lich. Hinzu kommt, das stark strukturierte Oberflichen im Vergleich

zu glatten Oberflichen eine besonders grofe Anzahl hochaktiver
Oberflichenplitze besitzen, auf denen k; (Chemisorption) grof und
k_, (Desorption) klein ist.

Der instabilitdtfdérdernde EinfluB von g ist somit offensicht~

Die experimentell beobachtete Tatsache, daB die Hysterese zwischen
Ztinden und L8schen der Reaktion mit steigender Temperatur zunimmt,
188t sich dahingehend deuten, daB der Reaktionsschritt eine gros-
sere Aktivierungsenergie besitzt als der Desorptionsschritt (EjE_).

4.4 Die CO-Oxydation im Kreislaufreaktor

Unter Normaldruckbedingungen wurde die CO-Oxydation an Pt entwe-
der im Kreislaufreaktor [7,9,13,26] oder am Einzelkorn [6,10,14]
bzw. im Differentialreaktor [12,14] untersucht. Die Experimente
mit in Kreisl haben den Vorteil, das dabei
die Forderungen nach isothermer Reaktionsfilhrung und Abwesenheit
von Stofftransporthemmung recht gut erfiillt sind. Daher sei hier-
£Ur ein Vergleich von Experiment und Modell durchgefiihrt. Zugrunde-
gelegt ist das Reaktionsschema Gl. (4.2). Die Reaktionsgeschwin-
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digkeitsgleichungen Gl. (4.3) und Gl. (4.4) sen um Bilanz-
gleichungen fir die Gaskonzentrationen der Reaktionspartner

im Kreislaufreaktor erweitert werden. Da bei den betrachteten
£xperimenten Sauerstoff stets in qrofem Uberschus vorlag,
braucht nur die [CO]-Bilanz beriicksichtigt zu werden. Wegen des
hohen Umpumpverhiltnisses im Kreislaufreaktor ist dieser nihe-
rungsweise als Rihrkesselreaktor beschreibbar, und die [cCO]-
Bilanz lautet:

aleol _ g —fco]) + tk_,lcox] - k,[co] ta=[coxl)}s, .8
at v_° - <
P P

Darin ist q der Zulaufstrom, V das Reaktorvolumen, Co die co-
Konzentration im Zulauf und SC die spezifische Oberfliche des Pt-
Drahtnetzes, bezogen auf das Reaktorvolumen.

Die stationdre Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (4.5), multi-
pliziert mit SC' lautet:

o I

R
ak,5.[c0) (1-[cox] ) -k_;sc[cox] = 2k;5.[0,]a®[cox}?(1-[cox])?  (4.9)
iy < )

B . .
K, k. 3

Berlicksichtigt man, dad fir die maximale Reaktionsgeschwindigkeit
Trax 91t (vgl. Abb. 2.1)

* 2
Thax = kaa /16 ,
und daf maximale Reaktionsgeschwindigkeit gerade bei
. .
feo) = [co),, = (2r, +k ) /ak]
auftritt, so 138t sich Gl. (4.9) umschreiben zu

265tk . 12a 2
o [co) (1-{cox] y-k_j[cox] = 16r  [cox]®( “[cox)®. .0

R
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Flir jedes [COX] folgt aus Gl. (4.10) ein Wert fir r;, und da
im stationiren Zustand die Reaktionsgeschwindigkeit r([cO]) =
rp(lcox]) = rg([co] . [cox)) sein mus, folgt aus rjy die zugehs-
rige CO-Konzentration [CO] . Wie man an Gl. (4.10) erkennt, lH8t
sich die Form des Reaktionsgeschwindigkeitsverlaufs bei geaebe-
nem r . und [cO] . nur durch k| beeinflussen. Diese Tatsache

wird bei der folgenden Modellanpassung ausgenutzt.

Der Modellanpassung zugrundegelegt seien die experimentellen Er-
genisse von Hugo und Jakubith [7,9] . Abb. 4.2a zeigt den statio-

f = gerechnete Ampituden
{ 0 gemessene Amghituden

© ®  gemessene stat Geachwndokeit

—— gerechneter stat Gesclwndkatsveriad

i ‘ ®
) }\" ,
'——\nsmbi —f
AN

7 @ 8§ § 7 % & W gipg
atm

Abb. 4.2 a) Stationire Reaktionsgeschwindigkeit und Schwingungs-
amplituden in Experiement [7.91 und im Modell und
b) berechnete Grenzschwingungeg
im Kreislaufreaktor bei 123°C
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niren Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf r tber [CO) bei 123°%
aufgrund experimenteller Ergebnisse und der Modellanpassung.
Die benutzten kinetischen Parameter sind in Tabelle 4.1 auf-

Tabelle 4.1 Kinetische Parameter der Modellrechnung im

Kreislaufreaktor
ky = 1296 1/s; k_y = 0.125 1/s; ks[0,] = 0.3125 1/s;
k_g = 0.0208 1/s; kJ[Oz] = 170.7 1/s; SC = 0.00236.

gefihrt. Dabei folgten kj und k] aus Tpay Und [CO] . und k7,
aus der Anpassung des stationiren Reaktionsgeschwindigkeitsver-
laufs. Die Ubrigen kinetischen Parameter wurden durch Anpassung
der Oszillationsgrenzen (aus den linearisierten Bilanzgleichungen
berechenbar) erhalten. Die Verweilzeit V/q wurde in Ubereinstim-
mung mit den Experimenten zu V/q = 1 min gewZhlt.

Ist der stationire Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf r([cO]) =
ré([CO]) bekannt, so 1&8t sich bei gegebenem c, die stationire
Reaktorkonzentration leicht dadurch finden, da8 man gem#8 der
stationdren Form von Gl. (4.8) die Transportgerade r, (Steigung:

- @/V, Abszissenabschnitt: c ) mit :é zum Schnitt bringt [ 4). so
ergibt sich in Abb. 4.2a mit wachsendem c, eine Folge stabiler
stationdrer Zustinde - z.B. (1) - bis die untere Oszillationsgrenze
erreicht ist. Wird c, weiter erh®ht, so liefert die Modellrechnung
Grenzschwingungen, deren Amplituden und Perioden mit c, ansteigen
r. (D bis (5 in Abb. 4.2a und b), bis die obere Oszillations-
grenze Uberschritten wird und nur noch stabile "gelsschte” Be-
triebszustnde existieren (z.B. Nr. (€)). Nahe der oberen Stabi-
lititsgrenze zeigen die gungen den CI von ausge-
prigten Kippschwingungen (Abb. 4.3). Bemerkenswert ist, das im
Gegensatz zu den Kippschwingungen in Abschnitt 3.3 nur eine sprung-
formige Xnderung von [COX] und zwar wihrend des "ZUndens® der
Reaktion auftritt. Es erscheint erfolg das

halten in Anlehnung an Untersuchungen von Zeemann [19] im dreidi-
mensionalen Phasenraum genauer zu analysieren.
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Abb. 4.3

Phasengortrajt und Zeitverlauf der Kipp-
schwingung (c,=0.01285 atm)

In folgenden sei jedoch
nur der Vergleich von
Experiment und Modell-
rechnung diskutiert. Sta-
tiondrer Reaktionsge-
schwindigkeitsverlauf und
oszillatorischer Instabi-
lit&tsbereich stimmen in
Experiment und Modell hin-
reichend iberein. Bei den
Schwingungsformen ergeben
sich allerdings Unter—
schiede. Das Experiment
liefert zwar bei niedri-

gen ¢ -Werten kleine konstante Dauerschwingungen, die in Amplitude
und Frequenz der Rechnung entsprechen. Mit steigendem c, nimmt je-
doch die Frequenz der Schwingungen im Experiment zu, wobei kleine
Schwingungen hoher Frequenz von hohen Uberschwiingen niedriger Fre-
quenz (vergleichbar den Schwingungen Nr. (4) und (3) in Abb. 4.2n)
unterbrochen werden. In Abb. 4.2a sind gemessene und gerechnete
Amplituden als Balken lings den Transportgeraden einmgetragen.

Der sehr zufillige Charakter der in [ 7) gemessenen Schwingungen
kénnte mit der in Abschnitt 3.4 diskutierten Parameterempfindlich-
keit der Grenzschwingungen begriindet werden. Es sei in dem Zusam-
menhang auf andere von Hugo verdffentlichte Messungen [31] ver-
wiesen, die einen reproduzierbaren Verlauf zeigen, wobei die

Schwi der coO-

ration mit der in Abb.

4.3 berechne-

ten nahezu identisch ist. Auch Carberry und Mitarbeiter [26] fin-
den in ihrem vermutlich sehr gleichm#Big durchmischten “"rotating
basket"-Reaktor ein kontinuierliches Ansteigen der Schwingungs-

amplituden mit c .
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Als andere Mglichkeit, die in [7] gefundene Ungleichmigigkeit
der Schwingungen zu erkliren, kdnnte folgendes Argument benutzt
werden: Verschiedene Bereiche des Katalysators schwingen wegen
etwas unterschiedlichem kinetischen Verhalten mit verschiedener
Frequenz, wobei iber den Gasraum eine Verkopplung erfolgt (iuber-
lagerte Schwingungen). Diese Deutung konnte mit dem zugrundege-
legten Mechanismus nicht verifiziert werden. Der EinfluS der CO-
Konzentration im Gasraum war in allen gerechneten Fédllen so do-

minierend, das die Teilschwingungen sofort synchronisiert wurden.

Dieses Ergebnis erscheint filr die Deutung der isothermen Schwin-
gungen in Einzelkdrnern und diinnen Pulverschichten von Bedeutung.
offensichtlich werden auch dort die zunichst unabhingigen Teil-
schwingungen in verschiedenen Korn- bzw. Pulverbereichen ilber

die CO-Konzentration in der gemeinsamen Gasgrenzschicht synchroni-
siert. -

4.5 Die_CO-Oxydation am Einzelkorn

Hessungen in gut durchmischten Reaktoren (Kreislaufreaktoren etc.)
haben den Nachteil, dad im ansteigenden Ast des Reaktionsgeschwin-
digkeitsverlaufs und in der Umgebung des Geschwindigkeitsmaximums
die vorstehend diskutierten Grenzschwingungen auftreten. Auser—
dem 148t sich die Verweilzeit nicht beliebig verkleinern (und
damit die Transportgerade nicht beliebig aufsteilen), so das eine
genaue Messung von Zind- und Ldschgrenzen im Bereich mehrfacher
stationdrer Lisungen nicht mdglich ist. Mehrfache stationfre Zu-
stinde der Reaktionsgeschwindigkeit wurden daher bisher nur an
Einzelkdrnern [6,10,14] oder dilnnen Pulverschichten [14] bz
Drahtnetzen [12], alsc in Differentialreaktoren gemessen.

Abb. 4.4 zeigt eine d tellung von des Reaktions-—
geschwindigkeitsverlaufs am Einzelkorn nach Fieguth [6,10) mit einer
Berechnung nach GL. (4.5). Die aus einer Anpassung &hnlich wie in
Abschnitt 4.4 gewonnenen kinetischen Konstanten sind in Tabelle

4.2 zusammengestellt.
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1 2 3 4 5 6 [co

Abb. 4.4 Stationdrer Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf am
Einzelkorn nach Messungen von Fiegutk [6,10] und
im Modell

Tabelle 4.2 Kinetische Parameter der Einzelkorn-Berechnung
(ki in mole CO pro Korn:sec, E in kcal/kmol}

- -4. - 03 - x '3.
4o = 0.14x107%; E; = 0; k_jo = 0.375x1077; E_

k3ol0,) = 3.19 ; By = 14580; Kgol0,] = 709.  Eg-E_g = -7600.

k 10000.

Wie bereits erliutert, werden Messungen am Einzelkorn durch
Stofftransporthemmung (im wesentlichen Porendiffusionshemmung)
sowie durch Korniibertemperaturen verfilscht. In der Modellrech-
nung nach Abb. 4.4 blieb der PorendiffusionseinfluB unberiicksich-
tigt, wihrend die Korniibertemperatur AT Uber die jeweils ange-
gebene Gastemperatur wie folgt beriicksichtigt wurde:
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Aus einer Korrelation fiir den Warmeiibergangskoeffizienten von
Jiracek u.a. [32] folgt mit den Daten der Experimente
aT = 1.814107° 3% mit r in [ppm co
- TUTT PpM €O, ], “4.11)
wobei fir die Wirmeleitfihigkeit ) des Reaktionsgases die nach-
stehende Korrelation fir Luft benutzt wurde:

5

A(T) = 0.00304 + 5+10°°T, T in [©

K. (4.12)
Die starken Abweichungen in der Hysteresebreite bei hohen Tempe-
raturen wurden dem mit der Reaktionsgeschwindigkeit steigenden
Einflus der Porendiffusionshemmung zugeordnet.

Neueste, bislang unver8ffentlichte Ergebnisse in diinnen Pulver-
schichten [14] zeigen jedoch, daB bereits bei niedrigen Tempera-
turen ein deutlicher EinfluB der KorngrSSe auf den Reaktionsqge-
schwindigkeitsverlauf vorliegt. Wie schon anhand Abb. 4.1b disku-
tiert, bricht die Reaktionsgeschwindigkeit bei Messungen an Kata-
lysatorpulver unmittelbar hinter dem Maximum zusammen und besitzt
einen sigezahnférmigen Verlauf shnlich Abb. 2.9a. Zu ihrer quan-
titativen Beschreibung muf daher das vollstindige Reaktionsge-
schwindigkeitsmodell gem&B Schema (4.1) (gegebenenfalls erweitert
um Schritt (4.2b)) benutzt werden. Nachdem aber bereits das ver-
einfachte Reaktionsmodell (Abb. 4.4) in der Lage ist, wesentliche
Charakteristika des Reaktionsgeschwindigkeitsverlaufs zutreffend
wiederzugeben, kann angenommen werden, da8 mit dem vollstindigen
Modell eine befriedigende Beschreibung der an Katalysatorpulver
gemessenen Geschwindigkeitsverliufe mSglich ist.

Ulber Umsatzoszillationen an Einzelkdrnern und in Pulverschichten
liegen zur Zeit noch zu wenig detaillierte experimentelle Ergeb-
nisse vor, als das Aussagen sinnvoll wiren, die iliber die in Ka-
pitel 3 1lten Uber hi Flir die
Ausbildung regelmisiger und ngungen mus
ein EinfluB vorliegen, der die Schwingungen auf verschiedenen Tei-
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len der Katalysatoroberfliche synchronisiert. Wie im vorangegange-
nen Abschnitt erliutert, ist daflr vermutlich die CO-Konzentra-
tion in der gemeinsamen Gasgrenzschicht verantwortlich. Auch

die gemessene Temperaturinderung von ca. 3°C wihrend einer Schwin-
qungsperiode kénnte zu der Synchronisation der Schwingungen bei-

tragen.

4.6 Zum Einflus von Film- und Porendiffusion

Das Problem der Stofftransporthemmung fiir Oberflichenreaktionen,
die in bestimmten Bereichen nach negativer Ordnung ablaufen, hat
in jlngster Zeit in der Literatur Beachtung gefunden [34,35].
Allerdings beschrénken sich die Arbeiten auf die Anwendung des
Porennutzungsgradkonzepts fir eindeutige Reaktionsgeschwindig-
keitsverldufe. Nachdem die experimentellen Untersuchungen von
Wicke und Mitarbeitern auf einen ausgeprigten Einflu8 der Stoff-
transporthemmung im Bereich mehrfacher Zust&nde hinweisen {14],
sei im folgenden der EinfluB von Film- und Porendiffusion an einem
Beispiel untersucht. Zugrunde gelegt wird wieder das Reaktions-
schema nach Gl. (4.2), wobei diesmal der Einflu8 von Temperatur-
effekten unberiicksichtigt bleiben soll.

Wieder sei angenommen, daf im Reaktionsgas Sauerstoff in grofem
Uberschus vorliegt, so das nur die Diffusion von CO betrachtet zu
werden braucht. FUr allgemeine Korngeometrie (f = O Scheibe, f =1
Zylinder und £ = 2 Kugel) lautet die CO-Bilanz

dled D_efrf{ilg_ul + £ 2[co) ]- 1ooMyep r {lcol feoxl} . aa1n
at RP 3z z 3z LN

Dabei ist z die auf den Kornradius RP normierte Ortskoordinate,
Dogg der effektive Diffusionskoeffizient von CO im Korn, M  das
Molvolumen, °p Dichte und ¢ Le 1 des Kataly: ns.
Die Reaktionsgeschwindigkeit T sei in Mole CO pro Gewichtseinheit
Katalysator und Zeit angegeben und es gilt (s. Gl.(4.5)):

= ak,[co] (1-[cox]) - k_,(cox] .

T {4.14)
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Die Randbedingungen filr Gl. (4.13) lauten

aeo]| m{ca - fca F‘}; aed | o, (4.15)
32 zay fpPess 37 |z=0

Darin sind § der Stofflibergangskoeffizient und cy die CO-Konzen-
tration im Gasraum.

Da das Schwergewicht auf der Berechnung des stationiren Verhaltens
liegt, sei die o-Bilanz (Gl. 4.4) quasistationir an die COX-Bi-
lanz, Gl. (4.3), angekoppelt. Dann gilt fir [COX] an jeder Stelle
des Katalysatorkorns

a[cox

2, 2 2
o o - 22 k3[02] [cox] ¢ (1-[cox]) (4.16)

CK
wobei C, die Chemisorptionskapazitit in Mole aktive Zentren pro

Gewichtseinheit Katalysator darstellt.

Die kinetischen Parameter wurden in Anlehnung an die in Abschnitt
4.5 (Tabelle 4.2) gefundenen Werte gew#hlt und sind zusammen mit
den Stoffwerten in Tabelle 4.3 aufgefilhrt.

Zur Bestimmung des Stofflbergangskoeffizienten 8 wurde die nach-
stehende Korrelation von Jiracek u.a. [33] benutzt:

.
su” = 28R _ 4 334 1.01 Re"H? (417

Pcor

Mit Re = ZREY.P 'y = 6.4 cm/s und Dichte p und Zihigkeit u fur
Luft von 120 °C folgt daraus

m D,
| 2] . Dcon 1}
[ [s] e (1.83+(5200:80) %+ %%} (4.18)
mit Dy in[m?/s) und RP in [m).

Pir den Diffusionskoeffizienten Do, von CO in Luft 1%8t sich
tber die Chap g ehung [36) die Formel
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ableiten, die gut mit experimentellen Daten lbereinstimmt:
2 1.7
LU I P o ©
Dcon[s } 0.5x10 (500) , T in [ °K] . (4.19)

Der nach Gl. (4.17) berechnete Stoffibergangskoeffizient kann
allerdings nur als grober Richtwert betrachtet werden, da sich
bei seiner experimentellen Bestimmung mit und ohne Reaktion deut-
liche Unterschiede zeigten (33]. In den nachfolgenden Beispielen
wird der benutzte Wert g deshalb gemas

8= f£,.8" 4.20)
angepaBt. Der effektive Diffusionskoeffizient von CO im Korn folgt
aus D, (4.2m)

eer = £r Deop -
Dabei muS der Labyrinthfaktor f, ebenfalls als formaler Anpas-
sungsparameter betrachtet werden. Zur Bestimmung der Chemisorp-
tionskapazitiit wurde nach Feldmann [12] eine CO-aktive Oberfliche
von 0.89 m?/g angenommen. Bei einem Flichenbedarf einer CO-Molekel

von 14.6:1072% m? folgt eine Chemisorptionskapazitit von Cy = 0.01
mol/kg.

Tabelle 4.3 Parameter der Einzelkornberechnung

Kinetische Parameter:

= 077 ml o . mol
ak.l t.11x10 kg H CK 0.01 7]
. o5.0-4 mOl - kcal |
k_") 510 kg8 ¢ E1 10300. kmol
mol kcal

2
a [ozlkm =0.114 o5 Ey = 11840, 225 .

Kornparameter:

ki
=2 ; = 0. =1 _.g ;
£ 2 € 0.5; »p 630

m
£g = 0.25; £, = 50; T =480 °k .

[}
Da sich die COX-Konzentration bei mehrdeutiger Reaktionsgeschwindig-
keit im Korn sprungfSrmig #ndern kann, sind an das numerische L&-
sungsverfahren fdr die Modellgleichungen (4.13) bis (4.16) hohe
Anforderungen zu stellen. Benutzt wurde das in [ 38] beschriebene
Crank-Nicolson-Verfahren mit variabler Ortsschrittweite. Um eine
fortlaufende Halbierung des Ortsgitters an den Sprungstellen zu
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verhindern, wurde die minimale Ortsschrittweite auf RP/200 be-
grenzt. Da die stationdre Rechnung nur selten konvergierte,

wenn das COX-Profil Spriinge aufwies, wurde die COX -Bilanz in
diesem Fall dynamisch berechnet. Dabei war die CO-Bilanz quasi-
stationdr angekoppelt. Auf diese Weise wurde auch das Ubergangs-
verhalten wihrend des Ziindens und Lischens der Reaktion erhalten.

Abb. 4.5 zeigt den berechneten Verlauf der effektiven Reaktions-
geschwindigkeit bei verschiedenen Kornradien. Unterhalb von RP =
0.2 mm ist die Hemmung durch Film- und Porendiffusion vernachlis-
sigbar gering. Mit zunehmender KorngrdBe erniedrigt sich die Maxi-
malgeschwindigkeit, und die Hysterese zwischen Ziinden und L&schen
nimmt zu. Das Verhalten des Modells ist qualitativ iibereinstimmend
mit experimentellen Ergebnissen [14] .

10'r
mw] R, = 0.2mm
ks Iy
T=480 *K
10
8
6
AN
2
0 .
1 2 3 4 s - 6 7 8
-
mol % CO

Abb. 4.5 Der Einflus des Kornradius' auf den Verlauf der
effektiven Reaktionsgeschwindigkeit
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Abb. 4.6 zeigt stationdre Konzentrationsprofile im Korn und das
Ubergangsverhalten wihrend des 2iindens und Ldschens der Reak-
tion. Eine Front des stationiren COX-Profils wandert mit steigen-

Abb. 4.6

Stationi ile und Zund-L&sch-

dynamik im Einzelkorn (RP = 1.8 mm).

Links: Einflu8 von zunehmendem auf stationdre
Profile (1-4) und LSschen des Kofns bei c;=3.6
3.7 % (4-0 sec, 5-300 sec, 6-390 sec, 7-480 sec,

8 stationidr).

Rechts: Einflus onen
8-10) und L¥schen des Korns bei cy=2.2+2.175 8§
(10~0 sec, 11-86 sec, 12-100 sec, 13-115 sec, 14-
130 sec, 15-160 sec).
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der Gasraumkonzentration insKorn hinein (linkes Teilbild), bis
die Lischbedingung iberschritten wird. Das Loschen selbst erfolgt
zundchst zSgernd; das eigentliche Kippen findet aber dann sehr
schnell statt. Im gelSschten Zustand sind die Konzentrationspro-
f£ile im Korn eben (rechtes Teilbild), und die effektive Reaktions-
geschwindigkeit stimmt mit der tatsichlichen Gberein (Abb. 4.5).
Erst kurz vor dem Ziinden der Reaktion fillt das CO -Profil im
Korn etwas ab. Wihrend des Ziindvorgangs wandert die COX-Front
wieder nach auBen, Auch bei sehr kleinem Kornradius erfolgen Ziin-
den und Ldschen prinzipiell #hnlich durch nach ausen bzw. innen
wandernde COX-Fronten.

Un die berechneten Ergebnisse mit gemessenen Reaktionsgeschwin-
digkeitsverliufen vergleichbar zu machen, muSte der molekulare
(Fick'sche) Diffusionskoeffizient durch £, um den Faktor 50 er-
niedrigt werden. Diese Tatsache kann als Hinweis dafir gelten, da8
bei den Experimenten ein Einflu8 von Knudsen-Diffusion vorlag. Im
betrachteten Bereich reagierte die effektive Reaktionsgeschwindig-
keit empfindlich auf Anderungen des Kornradius und des Diffusions-
koeffizienten. Dagegen hatten in f£i-

zient B keinen wesentlichen Einfluf. Bemerkenswert erscheint die
prinzipielle Ubereinstimmung von Rechnung und Experiment im dyna-
mischen Verhalten. Auch bei experimentellen Untersuchungen an
Trigerkatalysatoren lag das alten im eich
[12].

Erwdhnt sei schlieBlich, das bei genligend grofem Kornradius auch
bel einem eindeutigen Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf nach Abb.
4.1a Mehrdeutigkeiten der effektiven Reaktionsgeschwindigkeiten
auftreten kSnnen. Darauf weisen bereits die eingangs erwihnten
Arbeiten {34] und [35) hin. Auch in diesem Fall erfolgt Zinden
und Lschen der Reaktion im Korn prinzipiell #hnlich wie in Abb.
4.6,
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Festbettreaktor

4.7 Die Cf xvdation

Seit den grundlegenden Untersuchungen von Padberg und Wicke [30]
galt die CO-Oxydation an Platin als Paradebeispiel fir eine Re-
aktion, die im Festbettreaktor die theoretisch vorausgesagten
thermischen Instabilititen zeigt. Die experimentellen Ergebnis-
se von Fieguth und Wicke [6,8] machten es aber im folgenden deut-
lich, daB thermische Effekte nicht die einzigen und mdglicher-
weise nicht einmal die entscheidenden Ursachen fiir die beobach-
teten Instabilititen waren. Das zeigten auch Arbeiten von Hlavacek
und Votruba [39,40], die bei Zugrundelequng einer eindeutigen
Kinetik mit keinem der betrachteten Modelle eine ihren Experimen-
ten ' groBe Hyster zwischen ziinden und

Ldschen der Reaktion erreichen konnten.

Daher sei im folgenden die CO-Oxydation im Festbettreaktor auf
dér Grundlage des Reaktionsschemas GL. (4.2) betrachtet. Die Unter-
suchung ist auf den alleinigen EinfluB der kinetischen Instabilitd-
ten, also auf den isothermen Fall chne Stofftransporthemmung, be-
schrinkt. Dabei s0ll nur das stationire Verhalten eines Rohrreak-
tors mit Pfropfenstrdmung betrachtet werden. Dann lautet die CO-
Bilanz

dled] . _ & r{[co] , [cox]} (4.22)

dz u
mit dem spezifischen Gewicht der Katalysatorschiittung p, und der
Leerraumgeschwindigkeit u, Da r = TR = Tp aus der graphischen
L8sung der stationiren Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung{4.S)be-
stimmt werden kann, 188t sich Gl. (4.22) leicht graphisch integrie-
ren. Das wird in Abb. 4.7 t. Als onsmaf fir
CO dient der Ausdruck ak,[CO]. Der zulauf zum Reaktor erfolqt mit
ak,[co] = G,s was gemd8 dem linken Teilbild einer eindeutigen, sehr
kleinen k. ndigkeit ht. Die on
nimmt also iber der Linge z des Reaktors mit einer Steigung pro-
portional dieser Reakti 13 nur langsam ab.
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Abb. 4.7 Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit (links)
und Konzentrationsprofile im Reaktor (rechts).
() oberster stationdrer Zustand, (2 unterster
stationdrer Zustand, (O und (@ stationire Zwi-
schenzusténde.

Wenn c‘ erreicht ist, existieren zum ersten Mal zwei verschiedene
Loésungen flr die Reaktionsgeschwindigkeit. Je nach der Vorgeschichte
kann die Reaktionsgeschwindigkelt an dieser Stelle entweder ihren
unteren (gelSschten) Wert beibehalten (Verlauf (2),(3)) oder erst-
mals lings r,, auf den gezindeten Wert springen. Letzteres ent-
spriche dem "obersten stationiren Zustand® im Reaktor und die CO-
Konzentration und [COX] besiBen einen Verlauf gemis @ Im unte-
ren stationdren Zustand kann die Reaktion nur bis zur Konzentra-
tion c, verharren. Danach mu8 ein Sprung lings r, auf den gezin-
deten Wert erfolgen. Diesem "untersten station¥ren Zustand” ent-
spricht der Verlauf (2). Abhingig von der Vorgeschichte kann der
Sprung von [COX] auch bei jeder anderen CO-Konzentration zwischen
¢y und ¢, erfolgen. So ergibt sich z.B. ein mittlerer stationirer
Zustand gends Verlauf (3). Theoretisch kann [COX) sogar mehrmals
zwischen dem geziindeten und dem gel¥schten Wert springen (Verlauf
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(). Es erqibt sich also eine unendliche Mannigfaltigkeit sta-
tiondirer Lésungen zwischen unterstem und oberstem stationiren
Zustand in Analogie zu dem Verhalten des einfachen Zweiphasen-
modells von Liu und Amundson [41,42] bzw. dem Schalenmodell von
Arie und Schruben [43]. Wihrend aber gezeigt werden konnte [42],
das sich die unendliche Mannigfaltigkeit der stationiren Lisunnen
des Zweiphasenmodells durch den EinfluB von Wirmeriickleitung

auf wenige Ldsungen reduziert, erscheint ein entsprechender Schlu8
im betrachteten Fall nicht méglich, solange der Reaktor 1sotherm
arbeitet. Es existiert n#mlich kein axialer Dispersionsmechanismus,
der die im COX -Profil auftretenden Spriinge zu glitten vermag.

Im nichtisothermen Fall allerdings wird sich in der Umgebung der
Ziindzone der Reaktion ([COX] ~Sprung) ein Temperaturmaximum ausbilden.
Die Wirmeriickleitung kann dann gro8 genug sein, um diese Ziindzone
bis zum "obersten stationdren Zustand” nach vorne zu treiben.

1lle Un [10,30] weisen darauf hin, daB diese
Kopplung von thermischer und kinetischer Instabilitit in den mei-
sten Fillen vorliegt. Das ist verstdndlich, da die rein kinetisch
bedingte Hysterese nach neuesten Messungen nur Bruchteile von
Volumenprozent CO betrfigt [14] . Sie kann jedoch durch den Einflus
von Porendiff und Ubertemperatur betrdchtlich

erhdht werden.

Experimentell dilrfte es schwierig sein, bei Stabilitdtsuntersuchun-
gen des Festbettreaktors den kinetischen und thermischen Einflus
voneinander zu trennen. Allerdings besitzt die Str¥mungsgeschwin-
digkeit u auf beide Einfllsse entgegengesetzte Wirkung. Wihrend
bei thermischen Instabilititen die Z(nd-L¥sch-Hysterese mit zuneh-
mender Str8mungsgeschwindigkeit abnimmt (der konvektive Wirmetrans-
port berdeckt zunehmend den Einflu8 der Wirmerlickleitung), sollte
bei kinetischen Instabilititen die Entfernung zwischen oberstem
und tationdren Zustand 2 Abb. 4.7 mit zu-
ndigkeit
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4.8 ung und Diskussion

Die meisten der neueren Arbeiten zur Kinetik der CO-Oxydation

an Platin gehen davon aus, daB die Reaktion sowochl nach Langmuir-
Hinshelwood als auch nach Eley-Rideal ablaufen kann. Dabel scheint
besonders der Langmuir-Schritt experimentell gesichert. Da in Ka-
pitel 2 gezeigt wurde, daf die Mehrdeutigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit auf einfache Weise nur durch ein Langmuir-Schema
der Reaktion baschrieben werden kann, bleibt die Betrachtung auf
diesen Fall beschrinkt. Vorgeschlagen wird ein (formaler) Mecha-
nismus nach Schema (4.1), der im Einklang steht mit den Ublichen
kinetischen Annahmen fir diese Reaktion und der Reaktionsgeschwin-
digkeitsverldufe liefert, die in ihrer Form den experimentell be-
stimmten entsprechen.

Um einen Uberblick zu erhalten, ob sich der Typ dieses Mechanismus
zur Beschreibung der bei der CO-Oxydation beobachteten Instabili-
tdtserscheinungen eignet, wurden einige Vergleichsrechnungen zu
experimentellen Ergebnissen im Kreislaufreaktor und am Einzelkorn
durchgefithrt. Dabei wurde der Einfachheit halber der in Schema
(4.2) aufgefiihrte Sonderfall von Mechanismus (4.1} zugrunde gelegt.
den Uberlegu des Rapitels 3 mu8 dieser Mechanis-
mus um einen Speicherschritt erweitert werden, um zu Kippschwingun-
gen fihig zu sein. Stellvertretend fir einen noch genauer zu be-
stimmenden Speicherschritt wurde Schritt (4.2b) postuliert.

Die Rechnungen zeigten, da8 mit dem so gewonnenen Modell sowohl
der stationdre Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf als auch Oszilla-
ti und Ei ten der ngungen im Kreislauf-
reaktor befriedigend wiedergegeben werden kdnnen.

Zu einer genaven bung des an Kata lver
Reaktionsgeschwindigkeitsverlaufs ist allerdings das vollstindige
Modell nach Schema (4.1) erforderlich. Trotzdem vermag auch das
reduzierte Modell nach Gl. (4.2) den Einflup der Stofftransport-
hemming im Katalysatorkorn qualitativ zutreffend wiederzugeben.
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Die Auswirkung der gen Reakti indigkeit auf das
Verhalten des Festbettreaktors wurde am einfachsten Fall eines
isothermen Pfropfenstrémungsmodells diskutiert. Schon dieser
Fall zeigt, daB das Verhalten des Reaktors im instabilen Bereich
sehr komplex sein kann. Wie beim Einzelkornverhalten ist auch
hier durch den 7 nflup der Reaktion eine
Verstirkung der Instabilitit zu erwarten. Es kann damit als ge-
sichert gelten, das kinetische Effekte einen entscheidenden Ein-
flus auf die beobachteten Instabilitdten bei der CO-Oxydation an
Pt im Festbettreaktor ausiiben.




5. AUSBLICK

Die gewonnenen Ergebnisse lassen den Schluf zu, daB kinetische In-
stabilitdten bei heterogen-katalytischen Reaktionen mit formalki-
netischen Ansdtzen vom Langmuir-Typ sinnvoll beschrieben werden
kénnen. Die gelegentlich geduBerte Hoffnung, daB aus einer solchen
modellmdBigen Beschreibung der Reaktion im Instabilitdtsbereich
Schliisse auf die tatsichlich wirksamen Mechanismen (Mikrokinetik)
der Reaktion gezogen werden kénnen, wird allerdings selten erfillt
sein. Wie bei der Aufstellung von Langmuir-Hinshelwood-Ansitzen
filr eine Oberflichenreaktion ergibt sich auch hier eine beinahe
unbeschrénkte Mannigfaltigkeit bei der Postulation mSglicher Me-
chanismen. Hier wie dort wird es das ziel der reaktionstechnischen
Betrachtung sein, einen mglichst einfachen Mechanismus mit einem
méglichst groBen Gliltigkeitsbereich zu finden. Flr den Fall der
CO-Oxydation an Platin sollte diese Arbeit einige Hinweise dazu
liefern. Dabei ist nicht zu verkennen, das die Hauptschwierig-
keiten derzeit weniger auf dem Gebiet der Modellbildung und -ana-
lyse, als auf dem Gebiet der experimentellen Untersuchung liegen.
Erwihnt sei die kontinuierliche Alterung (Rekristallisation) von
platinierten Pt-Drihten [9,13], die reproduzierbare Messungen be-
hindert, das Problem der stark unterschiedlichen Aktivitit von
Katalysatorkérnern der gleichen Charge [10] und die Schwierigkeiten
bei der Trennung der kinetischen Effekte von Stofftransporteffekten
("Porenwirkungsgrad") und thermischen ¢ )

bei der Untersuchung von EinzelkSrnern und Pulverschichten {12,14] .
So wird es verstsndlich, daf das eigentliche reaktionstechnische
ziel, die Beschreibung und Berechnung von Reaktoren im Instabili-
titsbereich in Anlehung an die experimentellen Untersuchungen von
Padberg [30] und Fieguth [10}, sowle Hlavacek und Votruba {39} der-
zeit noch nicht erreicht ist. Der modellmifige Aufwand daflr ist,
beginnend bei der impliziten Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung
Uber den kombinierten Temperatur- und KonzentrationseinfluB im
Einzelkorn bis zur Beschreibung der gesamten KSrnerschiittung zwar
auBerordentlich hoch, jedoch sollte seine Bewdltigung beim heuti-
gen Stand der Simulationstechnik bereits mdglich sein.



Die CO-Oxydation an Platin liefert derzeit zwar das bekannteste
und, Dank der Arbeiten der Wicke-Schule, das am besten untersuchte
Beispiel kinetischer Instabilitdten bei heterogen-katalytischen
Oberflichenreaktionen, es stellt aber sicher nicht das einzige
Beispiel dar. So finden sich Hinweise auf kinetische Instabilitdten
bei der von Fenken u.a. im isothermen Festbettreaktor untersuch-
ten Kthylen-Hydrierung an Pt/-Al,0, [44] . Die Deutung der beo-
bachteten Mehrdeutigkeit mit der Argumentation nach Matsuura und
Kato [4] {mehrfache stationire Ldsungen bei eindeutiger Reaktions-
geschwindigkeit negativer Ordnung infolge Rilckvermischung) kann
allerdings nicht zutreffend sein, da die wirksame "Rickvermischung”
auf die molekulare Diffusion beschrankt ist [1] . Da die Kthy-
len-Hydrierung durch einen Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf nach
Abb. 4.1a gekennzeichnet ist [46], kdnnen auch hier in bestimmten
Parameterbereichen Instabilititen der in Kapitel 2 diskutierten
Art vermutet werden.

Es wurde bereits erwihnt, das die ebenfalls von ¥% e und Mitar-
beitern untersuchten Instabilititen bei der H,-Oxydation an Pt 3]
zumindest teilweise kinetisch bedingt sein kénnen. Darauf weist
die prinzipielle Xhnlichkeit des gemessenen Reaktionsgeschwindig-
keitsverlaufs mit dem in Abb. 2.8b berechneten Beispiel der B-
Blockierung.

Auch die bei Oxydati ionen
an Pt-Drahtnetzen ("flickering of catalytic wires") seien an die-
ser Stelle genannt. Sie wurden in letzter Zeit in einer Reihe von
Arbeiten von Lues und Mitarbeitern [47 - 49] untersucht. Da ther-
mische Effekte als Erkldrung ausfallen [50], werden sie als Folge

geringer Konzentrationsschwankungen in einem Gebiet extrem hoher
parametrischer Empfindlichkeit interpretiert [49). Nicht auszu-

schlieBen ist aber, daB auch sie durch kinetische Instabilititen
mitverursacht werden, zumal es sich auch hierbei um Oxydations-

reaktionen an Pt bei hohem Luftiberschup handelt.

AbschlieBend sei auf die Uber it der Ergebnisse
auf Enzym-Reaktionen hingewiesen, die ja mit ganz &hnlichen kine-
tischen Modellvorstellungen beschrieben werden.
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ANHANG  Priifung des Reaktionsschemas Gln.{2.11)-(2.14) auf
oszillatorische Instabilitdt unter der Voraussetzung
m = 1 und Gleichgewicht der B-Chemisorption.

Zur Schreibvereinfachung seien [AX ] = [AX] und [cX,] = [cX]
gesetzt. Mit der Gleichgewichtsannahme und der Substitution

[cx] =% (1-na) @an

folgt k[ 8] .
(BX] = ——— (a-[AX]): [X] = —"— (a-[AX]). (a2)
14K, [B) 14K, [ B]

Damit reduziert sich das Reaktionssystem Gln.(2.15)-(2.17) auf
die beiden Gleichungen

dlaxt . K] (a=[AX)) ™

X!
dt

_ 1 [A%]-pK}[AX] P (o= [AX]) LEK" , (1-na) (a=[Ax])?
(A3)

k k!
4 (o= [AX] )1*n—‘(|—nu)—ak§[m(] P (a-{aX]) 2 (1-na) (a-[ax]) 3

(A4)

wobei kj, k3, k1, und kI, positive Konstanten sind. Setzt man
d[AX)/dt = F1{[AX] ,a} und da/dt = F2{[AX],a}, so ist nach dem
Bendixson-Kriterium [17] oszillatorische Stabilitit gesichert,
wenn der Ausdruck

AF1
a[AX]

aF2, _ _
{ + 3;—) < (AS)

im gesamten Definitionsbereich gleiches Vorzeichen besitzt. Im
folgenden wird alternativ auch ein Kriterium ffir oszillatorische
Stabilitit der linearisierten Reaktionsgleichungen (‘Dimpfung > 0°)
benutzt, das mit dem Bendixson-Kriterium Ubereinstimmt, wenn die
partiellen Ableitungen in (AS) an den stationiren Punkten gebildet
werden, und & eine positive Zahl ist. Die Rechnung liefert
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1-1

G = ok (a-[AX])" e k¢ u_" ta-[ax) T vk,

+ P23 (A P (= [AX) T e (1 + G (p=dy) [AX]) (a6)
P

F3

. . .
+ kZyta-[Ax]) 3 o= (A% + d (10 (0-21).

=
Man erkennt, da8 in Gl. (A6) nur die Ausdriicke F3 und F4 ihr
Vorzeichen wechseln kdnnen, und zwar kann F3 negativ werden, falls
P > % und F4 kann negativ werden, falls p < L. biese beiden rille
werden im folgenden getrennt betrachtet. Als Zwischenergebnis sei
festgehalten, daB das System oszillatorisch global stabil ist
falls

p=% oderj-o @an

(3 = nptq-1 = O bedeutet, daB p = % -4 1-11 und damit F3 > 0).

1
Fall 1: p> g
Im stationiiren Fall sei a = S[AX], wobel flir S die Bedingung gilt
1es <149 b (A8)
P

Dabei folgt der untere Grenzwert aus physikalischen Uberlegungen
(s. Gl. A2), der obere Grenzwert aus der Tatsache, da8 nur bis zu
diesem Wert F3 negativ ist. Im folgenden sei gepriift, ob unter der
Bedingung (AB) O gem#8 Gl. (A6} neagtiv sein kann, ob also die
nachstehende Bedingung verletzt werden kann:

F3 = pA3 (A P s T s L dy -5 ) <

* a1 Bt n-1 0 1-1 1-1
< nk][AX] (5=1)7""+ k_y+ 1k, [ax] (=177 r kg + A9

+ 15,1037 5= 37 gax) s-n) + F0mnar oDy

Ersetzt man k; mit Hilfe der stationiren AX -Bilanz (A3), so er~
gibt sich folgende Ungleichung:
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k[ax Ps-1™Mn + pis-n) - g(p—i)} + k_l[AX]((S—!)H—p)#g(p-%)) +
-— ot
2 2

N 2 2 N
- 3(g=1yd - —na) [BC (s-1) #1579 (-1
+‘k_3[AX] (s-n3((ax] s-1) + (1 m,.)[l s-11+3(p n)]) +

23

+ 17, ax)ts-nt o+ ky[Ax](s-1) >0 . (A10)

2

Die gliedweise Betrachtung zeigt, das a, und a; (wegen p > & und

1
n
3 > q) stets groger als Null sind. a, wird minimal fir p > 1 und
maximales S. Setzt man den Maximalwert von S aus Gl.{AB) ein, so
folgt, daB auch stets a, > O. Die Untersuchung von a, zeigt, das

der Klammerausdruck grdBer als Null ist, solange

n
‘Z(-:_r . (a11)
np

wobei p > L . Bedingung (A11) ist stets erfdllt, solange p < 2
und q € 2.

Fall 2: q <

I

Von Interesse sind nur solche stationdren-lL¥sungen, bei denen die
Reaktion von A nach C verliuft, d.h. bei denen im Reaktionsschritt
3 die Hinreaktion gréSer ist als die Riickreaktion:

ok [Ax] P (a-[ax)) T > B (1-nadk?; (e=[axD)? . a12)

Substituiert man k[, durch seinen Maximalwert nach Gl. (A12), so
folgt aus Gl. (A6), daB G stets grdSer als Null ist. Das System

ist also flir q < & stets oszillatorisch stabil.
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