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1. EINLEITlJNG UND ÜBERBLICK 

Die Stabilität chemischer Reaktoren bildet seit Jahren ein zen-
trales Thema in Veröffentlichungen der chemischen Reaktionstech-
nik. Instabilitäten und Oszillationen, wie sie gelegentlich in 
der Praxis zu beobachten sind, wurden dabei in erster Linie auf 
den selbstbeschleunigenden Einflu~ der Temperatur bei stark exo­

thermer Reaktion zurückgeführt. Für diese "thermischen Instabi-
litäten n werden bei katalytischen Festbettreaktoren sowohl die 
unterschiedliche Uberhi tzung der einzelnen Katalysatorkörner 
(Wagner [51J), als auch die Wärmerückleitung im Festbett (t'(l'l 

Heerder/ [52)) verantwortlich gemacht. Daher war es naheliegend, 
die erstmals von Pa,jberg und "'iake [30J bei der CO-Oxydation an 
Platin demonstrierten Instabilitätserscheinungen im Festbet treak-
tor im Sinne der thermischen Instabilit~tstheorie zu deuten PO,37]. 
Weitere Untersuchungen von Pieguth und Wie>e.e [8,10J Zeigten aber 
bald. daß hier thermische EinflUsse zur Beschreibung der beobachte-
ten Effekte nicht ausreichten. In der Folge wurde von wiek€' und 
Mitarbeitern durch eine Reihe von detaillierten experimentellen 
Untersuchungen [6-10. 12-14] gezeigt. daß bei der CO-Oxydation 
an Platin auch unter isothermen Bedingungen und unter weitgehender 
Ausschaltung von Stofftransporthemmungen Instabilitäten auftreten. 
Sie äußern sich einerseits als Zünd-/Löscherscheinungen, anderer-
seits als Grenzschwingungen. Da diese Instabilitatserscheinungen 
nur mit dem. speziellen Ablauf der Oberflächenreaktion erklärt 
werden können, wurden sie als kinetische Instabilitäten bezeichnet 

{SI· 

Die von !lieIe. und Mitarbeitern gewonnenen ell:perimentellen Er-
gebnisse und die im Zusamm.enhang damit veröffentlichten Modell-
vorstellungen waren Anstoß und Grundlage fUr die in der vor-
liegenden Arbeit zus4I!IIIlengefaßten Untersuchungen. Dabei war es 
die Absicht, einen ersten Uberblick Uber BeschreibunqslllÖglich-
keiten von instabilen OberfUl.chenreaktionen auf der Grundlage 
bekannter Reaktionsgeschwindigke1tsans.!l.tze zu gewinnen, mit 
delll Ziel, die Auswirkungen dieser Effekte auf das Reaktorver-
halten berechenbar zu machen. 
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Kinetische Instabilitätseffekte sind bei hOl/logen'ln Reaktionen 
seit län<Jerem bekannt. Sie können durch komplexe Mehrschritt-
mechanismen mit autokatalytischen und selbsthemmenden ZWischen-
schritten erklärt werden. Ubersichten über Probleme und Veröf-
fentl1chWlgen auf diesem Gebiet sind in [1-3J gegeben. 

Auch heterogen-katalytische Oberflächenreaktionen werden durch 
Mehrschr1ttmechan1smen beschrieben, die durch ihre Verkopplung 
selbsthemmenden und/oder selbstbeschleunigenden Charakter be-
sitzen. Allerdings fUhrt die vollständiqe BerUcksichtigung dieser 
Verkof.'plung auf sehr komplexe, nichtlineare ReaktiOßsgeschwindi')-
kei tsmodelle. bei denen eine Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit meist 
nicht explizit angegeben werden kann. Aus diesem Grund 1st eine 
vereinfachte Form der kinetischen Betrachtung ("Langmuir-Hinshel-
wood-" oder "Hougen-Watson-Kinetik") Ublich geworden. die von der 
Annahme von Gleichgewicht für alle Reaktionsschritte bis auf den 
~geschwindigkeitsbestimmenden Schritt" ausgeht. Diese Annahme 
liefert gewöhnlich expliilite (eindeutige) Ausdrücke für die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Soll die Reaktion allerdings einen Zünd-/ 
Löschcharakter besitzen. so mijssen gerade mehrdeutige. alao stets 
implizite, Reaktionsgeschwindigkeitsbeziehungen zugrunde gelegt 
werden. Auf Mechanismen fUr Oberflächenreaktionen Ubertragen. be-
deutet das, daß mindestens zwei Reaktionateilachritte 1111 Ungleich-
gewicht sein müssen. Auf der Grundlage dieser Uberlequnqen wird 
in Xapitel 2 eine allgemeine Reaktion pA + qB :. C auf potentiell 
mehrdeutige Reaktionsmechanismen hin untersucht. 

Da.S bekannteste Beispiel fÜr osz.111atoriache Instabilitäten in 
der chemischen Reaktionstechnik sind die Grenzschwinqungen in RUhr-
kesaelreaktoren mit exothermer Reaktion. Solche Schwingungen 
lassen sich als quasiharmoniache Schwingungen zwischen einem War-
me- und einem. Konzentratlonsspeicher interpretieren [es]. wobei 
die W.![rmeabfuhr durch XUhlunq für die notwendige Phasenverachie-
bunq sorgt. Die bei der Co-Oxydation an Pt beObachteten Oszilla-
tionen hatten aber h!ufig den Charakter von Kippschwingungen. 
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Diese Schwinqungsform läßt sich deuten durch c.as Zusammenspiel 
eines Speichergliedes mit einem Schaltrr1ied, das die Entladun'1s-
richtung des Speichers umpolt. Sie ist dar.tit <Jrundstitzlich ver-
schi.eden von quasiharmonischen Schwingungen zwischen mehreren 

S!'81chern. Das für IUppschwinqungen erforderliche Schaltverhal-
ten kann bei chemischen Reaktionen durch einen mehrdeutl'len Re-
aktlonsgeschwindigkeitsverlauf gegeben sein [Schalten zwischen 
·ZUnden- und 6Wschen M der Reaktion). Auf diesen Uberlegungen ba-
siert die in Kapitel 3 durchgeführte Analyse der oszillator ischen 
Instabilität. 

Die in Kapitel 2 und 3 gewonnenen Erqebnisse werden in Ka!Jitel 4 
auf die CO-Oxydation an Platin angewandt. Dabei ist es das Ziel, 
einen möglichst einfachen Mechanismus zu finden, der die beobach-
teten Instabilitlltserscheinungen hinreichend zu beSchreiben ver-
mag. Ein solcher Mechanismus kann zwar nur als ein Form'l.lmodell 
betrachtet werden, das einige wesentliche Eigenschaften des unter-
8ucl\ten Systems in einem bestimmten Parameterbereich mathematisch 
nacl\zubilden gestattet; der wesentliche vorteil eines solchen Ho-
delIs besteht aber darin, daß es bei experimentellen Untersuchungen 
eine Abschät:lung ni.cht eliminierbarer StöreinflUsse (z.B. Tempera-
turerhöhung, Porendiffusionseinfluß) gestattet, und daß es darüber 
hinaus ermöglicht, den EinflUß kinetiSCher Instabilitäten auf das 
Gesamtverhalten eines Reaktors Zu berechnen. 

Je nach den physikalisch-chemischen Vorstellungen, die der Modell-
bildung zugrunde gelegt werden, kann die Ursache der Instabilitäten 
durchaus verschieden interpretiert werden. Die vorliegende Arbeit 
stUtzt Sich ausschließlich auf die übliche reaktionekinetische 
Betrachtungsweise, nach der heterogen-katalytische OberfHlchenre-
aktionen als eine Folge von Chemisorptions-, Reaktions- und De-
sorptionsschritten beschrieben werden können. wiek" und Mitarbei-
ter haben darauf hingewiesen [12,14J, daß die bei der CO-Oxydation 
beobachteten ZQnd-/LOscheracheinungen auch durch eine spontan ein-



- , -

setzende zweidimensionale Kondensation von CO auf der Ober-
flliche zu erklären ist. Auch diese :'>Iadellvorstellunq sollte 

sich aber auf eine mathematische Form bringen lassen, die den 
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Strukturen entsnricht_ 
Darauf weisen neuere matherratische Erkenntnisse hin, nach denen 
sich Instabilittitseffekte der betrachteten Art auf e101'1e we-
nige Grundformen reduzieren lassen [16.19]. 
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2. MEHRFACHE STATIONÄRE ZUSTÄNDE BEI OBERFLÄCHEN REAKTIONEN 

2.1 Ein EinfUhrunssbeispiel 

Eine h.eterogen-katalytische Oberflächenreaktlon wird üblicher-
'Weise durch eine Folge von reversiblen Chemisorptions- und Re-
aktionsschritten beschrieben. Für eine Reaktion nach der Brutto-
Gleichung 

2J.+B ... 2C [2.1) 

kann man daher z.B. den folgenden Mechanismus postulierent 

!Al< 

B+2X%: BX:z 

lAX + BX2 ->- lc + 4x 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

Dabei bedeutet X einen aktiven Oberflächenplatz (Leerstelle) des 
Katalysators, und Schritt (2.3) besagt, daß das t-1olekül B an zwei 
Oberflächenplätzen gleichzeitig chernisorbiert (dissoziative Che-
lIIisorption). UIIl die Rechnung zu vereinfachen sei vorausgesetzt, daß 
Schritt (2.3) wesentlich schneller abHiuft als Schritt (2.2) oder 
(2.4) (Gleic~e'Wlch.t der B-chemisorptionl. und daß gilt k_2~'k2[Bl. 
Dann 1Bt die Konzentration von BX:z stets sehr klein gegen die Leer-
.tellenkon:e.entration (x} und obiger Mech.anismus Hißt sich ersetzen 
durch , 

A+X!AX 

2AX+B+2X ... lC+4X 

(2.2) 

(2.5) 

Man erkennt jetzt. den selbstbeschleunigenden Einfluß der Leer-
stellen X in SChritt (2.5), der als positive Rückführung- im Re-
aktionsmechanismus auf die Möglichkeit von Instabilitäten hin-

Falls die Xonzentrationen der Reaktanden in der Gasphase Konstant 
bleiben, IIIUB nur die XOn:e.entration des Oberflächenkomplexes AX 
betrachtet werden. Seine Materialhilanz 1.autet: 



Die Konzentrationen der einzelnen Stoffe seien hier und 1m fol-
genden durch eckiqe Klammern gekennzeichnet. 

Normiert man die Gesamtzahl vorhandener Oberflächenplätze (pro 
Hasseneinheit Katalysator) auf 1, so gilt 

[x] = , - [AX] (2.7) 

und für die stationäre AX-Bllanz folgt. 

,k, [14.] - [:-xl (k, [AJ+k_ 1) .. ?k][B] [AX],2(1-(AX] )2 (2.8) 

r c r R 

Wie Wicke und Mitarbeiter an einem ähnlichen Fall [6J zeigten, 
läßt sich diese Beziehung als Gleichgewicht von Chemisorptions-
geschwindigkeit r c und Reaktionsgeschwindigkeit r R graphisch 
interpretieren (Abb. 2.11. Der Schnittpunkt von Chernisorptions-
gerade r c und Reaktionskurve r R bestimmt die Reaktionsgeschwin-
digkeit r A. Da der SChnittpunkt von r c mit der Ordinate durch 
k, [A] festgelegt ist, läßt sich die AbhängigKeit der Reaktions-
geschwindigkeit r A von der Gaskonzentration [Al leicht konstru-
ieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt zunächst nahezu linear 
mit [14.] an und durchlä.uft dann ein Maximum r max ' Danach sind -
abhängig von dem Verhältnis von k_ 1 zu r max - zwei verschiedene 
Fälle zu unterscheiden: 

Ist k_ 1 gleiCh oder größer als r max ' so beSitzt die Reaktionsge-
schwindigkeit eine fallende aber eindeuti9'e Charakteristik (Abb. 
2.1 b). Gilt jedoch 1t_ 1<c::'rmax ' so exi8tiert ein mehrdeutiger 
Bereich, und die Reaktionsgeschwindigkeit Kndert sich an Zfind-
und Löschpunkten sprWl'iffömig (Abb. 2.1 8). 

Die Grenze zwischen beiden Bereichen folgt 8US der Bedinqung, daß 
die Chemillorptionsgerade mit gleicher Steigung wie r R durch den 
(rechten) Wendepunkt von r R laufen muß. Das fUhrt auf die Stabi-
liUtsbedinqung: 



- 12 _ 

@ 

I '41\ 
_ --,-_.o:~..,.;~ 

J«-';,;---,,.-'::"'.,,,..\-,, r.,""Cr AlCI k,[ A ) 

..,r"'l 

(2.9) 

Die Re",ktion kann bel unterschiedlichen Temperaturen verschiede-
nes Verhalten zeigen, wenn die Aktlvierungsenergien von Desorp-
tion und Reaktion nicht Ubereinstimmen. Gilt z.B. für die Akti-
vierung.energien von Reakt10n und Desorption 

E3 >E_1, 

80 wÜrde der Reak.tionsgeschwindigkeitsverlauf in Abb. 2.1 a hohen 
und in Abb. 2.1 b niedri~n Temperaturen entsprechen. 
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Das obige Beispl.el zeigt, daß schon ein recht einfacher Me-
chanismus einer Oberflächenreaktion mehrfache stationäre Lö-

sungen besitzt. Im folgenden soll das Auftreten solcher sta-
tischer Instabilitäten unter etwas allgemeineren Bedingungen 
untersucht werden. 

2.2 Mechanismen für die Reaktion pA + 96 ;t C 

Für die Oberflächenreaktion zweier Stoffe A und 6 nach dem 
Brutto-Schema 

pA+qB:tC (2.10) 

läßt sich eine Vielzahl unterschiedlicher Reaktionsmechanis-
men postulieren. Beschränkt man sich auf Fälle. bei denen nur 
jeweils ein Oberflächenkomplex von A und von B auftritt, wobei 
beide Oberflächenkomplexe in einem einzigen Schritt miteinander 
reagieren, so läßt Sich der folgende allgeme!ne Mechan!smu$ an-

• Alen (2.11) 

± BX m 
(2.12) 

pAXn +qBXm " CXl+~X (2.13) 

j 

CX, : C+IX (2.14) 

Es .ei bel\lerkt, daß dieser Anlatz nicht nur Lan<,J!Du!r-Hinshel-
wood-Schritte (Chemisorption-Reaktlon-Oesorptionl sondern auch 
Eley-Rideal-Schritte (Reaktion eines Stoffes direkt auS der Gas-
phase) einschließt. Fllr m .. 0 wUrde z.8. der Stoff 8 nach einem 
Eley-Rideal-Mechan1smus reagieren. 

AuS den ReaJo:t1onsschrltten {2.l1} bis (2.141 folgen drei Silanz-
gleichungen für die zeitliche Änderung der r;onzentrationen der 
chemisorbierten OberflächenJo:omplexe: 



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

(2.18) 

Im stationären Zustand verschwinden die zeitlichen Ableitungen. 
Trotzdem 1st das resultierende algebraische G1eichungssystem so 
komplex, daß eine Analyse nur anhand einiger Sonderfälle durch-
gefUhrt werden soll. Dabei ist es das Ziel, Aussagen über den 
EinflUß der Koeffizienten 1, m, n, p und q auf das Auftreten 
mehrfacher stationärer LÖsungen zu gewinnen. 

2.3 Der Einfluß von p und 9 

tier EinflUß von p und q soll am Sonderfall n=m=l=l und Gle1ch-
gwicht von Schritt (2.14) untersucht werden. Die Gleichgewichts-
annahme fUhrt mit K_4 : k_4 /k4 zu 

und 

[ex] • X_. [Cl (1 _ [AX] _ [.x] I 
HK_4 [cl 

[x] • -'-- (' - [AX] - [.x] I. 
1+K_4 [cl 

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

(BX] • _ a-qk_1 [AX] + _a_ 
a+pk_2 a+pk_2 
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mit a =- (pk 2 [B] - qk 1 [Al) l+K_: (e) {2. 19} 

Eingesetzt in die stationäre Form von GI. (2.15) folgt eine 
implizite Best1mmun'1sqleichung fUr [AX]. die zu diskutieren 
ist: 

b , (1-Qk;tPk- 2 [AX] ) -k_ 1 [AX] "" b 2 [AX] P {1 a-:k_ 1 [AXJtI -
-2 

(2.20) 

Die Diskussion der station1iren Bilanzgle1ch.unq (2.20) sei .... 1e 

i.Jn Einführungsbeispiel mittels geometrischer Argumentation durch-
geführt. Dabei entspricht die linke Seite r C wiederum der Chemi-
aorptionsgeraden fUr [AX}. während die rechten Seiten r R1 und r R2 
Verbrauch und Entstehung von AX aufgrund der reversiblen Reaktion 
beschreiben (rR- r R1 +rR2 ) . 

Zunächst sei der Fall pk_2 > -a betrachtet. Dann sind alle b i 
größer als Null, und es liegen folgende ausgezeichneten Punkte 
für lAX] 
[AX] '" 0 r c - b , r R1 - 0 r R2 - -b 3 
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Für eine bestimmte Pararneterkombination ergeben sich z.B. die 
in Abb. 2.2 gezeigten Vorläufe. 

Abb. 2.2 Stationäre Verläufe von Reaktionskurve r R und 
ChemisorptionSgerade r C (p.q-Einfluß) 

Im stationären Zustand gilt für die resultierende Reaktionsge-
schwindigkeit r R .. r R1 + r R2 .. rc, und man erkennt. daß im ge-
zeigten Beispiel mehrfache Lösungen auftreten. 

Das Auftreten mehrfacher Lösungen ist an folgende Bedingungen 
g eknLlpft: 

1) a::>o qk_1 (andernfalls steigt r R1 monoton mit [AXJ an) 

2) q Z 2 (andernfalls besitzt r R1 nach dem Kaximwn keinen 
Wendepunkt) 

3) _ dir Rl C{AX] 1+rR2 ( [AX] )} I :> r wp+k_ 1x 1 . 

d [AX] [AX]'''wP x T'''wP 
(Die Cbel1liaorptionsgerade durch den wendepunkt WP muß klei-
nere Steigung als die Reaktionskurve besitzen.) 
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In Abb. 2.2 sieht man, daß die Steigungsbedingung 3) immer 
dann erfüllt ist, wenn k_ 1 hinreichend klein ist und wenn 
x, "'" x 2 """ 1 gilt, d.h. die Bedingungen 

3b) qk_ 1 « a (X2 "" 1, Verschärfung von Bedingung 1» 

erfüllt sind. Es läßt sich leicht nachprüfen, daß die Bedingun-
gen 3a) und 3b) immer dann erfüllt sind, wenn Gleichgewicht für 
die B-Chemisorption (Schritt 2.12) vorliegt. 

Die abqe2eiteten Bedingungen beziehen sich auf den Fall pk_ 2 >-a. 
Es läßt sich zeigen, daß die Analyse des Falles pk_2 < -a auf ent-
sprechende Aussagen führt, die aus den obigen Bedingungen durch 

Vertauschen von A mit B,(n, p)mit(m, q)und(k" k_,lmit(k2 , k_ 2 ) 
hervorgehen. Wegen der offensichtlichen Gleichwertigkeit der 
Ausgangsstoffe A und B im Reaktionsscherna {GI. (2.11) und (2.12» 
wird im folgenden stets nur einer der beiden möglichen Fälle be-
trachtet. 

Als Ergebnis läßt sich festhalten: 

Im Fall m = n = I = , können mehrfache stationäre Zustände auf-
treten, wenn q (bzw. pl ~ 2 ist. Die Gr6ße von p (bz..,. q) ist 
dabei ohne entscheidenden EinflUß solange p(bzw. q) größer als 
Null ist. 

2.4 Der Einfluß von mund n 

ES wurde gezeigt, daß fUr n ,. m ., 1 Instabilitäten auftreten 
können.. wenn fUr einen der Ausgangsstoffe ChemisorptioRsqleich-
gewicht vorlieqt. Nun soll untersucht werden, wie sich beliebige 
Werte von n und m auf cl.ie Stabilit&t auswirken. Es zeiqt sich, daß 
cl.iese Untersuchung am einfachsten wird, wenn man annitnmt, daß .ich 
die B- und die C-Chemisorption (l - 1) im Gleichgewicht befinden, 
und daß außercl.em k 2 !B] « k_ 2 " Dann qllt !X]-1-n[AXn}-m[8Xm]-{CX] 
n(BxIIIJ und somit I xl ;l;:: 1-n[AXn] -[ex}. 



Mit den Gleichgewichtsannahmen ergibt sich 

[cx] ... ~ (l-n(AX J); [BX ; = ~(l-n[AX J)m (2.21) 
HK_ 41cl n m (1+K_ 4 [C]lm n 

und [x] ;0. __ 1 -Cl-n[AX J). 
1+K_4 [CJ n 

Die station~re AX-Bilanz (GI. (2.15) lautet dann 

:_ d3 (1-n[ Axnl) (np+mql 

rRr[Axnl) 

k 1[A] ,. pk (K2[Bpq 

mit d, = (1+K_ 4 [C]ln ' d2 3(1+K_ 4 !C])lllq 

(2.22) 

(2.23) 

FUr n • , entspricht GI. (2.22) der in Abb. 2.2 diskutierten GI. 
(2.20), und man sieht, daß I!I und q gleichgerichteten Einfluß be-
sitzen (notwendige Bedingung fUr Instabilität: mq ~ 2). 

FUr n > 1 verliert r C seine Geradenform und es folgt der in Abb. 
2.3a dargestellte Verlauf. Man erkennt, daß wachsendes n die Neigung 
zu mehrfachen Lasunqen vermindert; mq und n besitzen also !3"egenläu-
figen Einfluß. DaS! wird besonders deutlich, wenn man r C und r R in 
unmittelbarer Umqebung des Punktes [~J ., l/n betrachtet. Dabei 
sei vorausgesetzt, daß der Einfluß der Rückreaktion vernachlässigt 
werden kann (d3 - k_3 ., 0). r C und r R sind dann Parabeln n-ter bzw. 
(D;!:>-ter Ordnung mit Scheitelpunkt bei tAXn] • l/n, und da n ~ 1 
iat, 8ind mehrfache SChnittpunkte nur möglich, falls gilt (Abb. 2.3b) 

lIq - n. (2.24) 
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Zum Einfluß von n und mq auf die stationäre Reak-
tionsgeschwirnHgkei t 

Abschließend sei der Fall m '" 0 betrachtet, also ein Eley-
Rideal-MechanisllIUs für den Stoff B. Geht man wie bisher davon 
aus, daß sich der Desorptionsschritt 1m Gleichgew.icht befindet 
und 1,=1 ist, so folgt aus der stationären AXn-Bilanz (Gl.{2.15») 
die Beziehung: 

9 1 (l-n[AXn])n + 92(1-n[AXnl)n.p .. k_,[AXnl + Pk3[B]q[AXnlP (2.25. 

wobei 9 1 ,92 :- O. Es läßt sich leicht einsehen, daß Gl. (2.25) 
1m Definitionsbereich 0 :s [~] ~ ~ nur eine eindeutige Lösung 
beBitzt. Das bedeutet, daß J:nstabilitllten der bisher betrachte-
ten Art nicht auftreten können. wenn fUr einen der Ausgangsatof-
fe ein Eley-Rideal Mechanismus gefordert wird. 



2. S Einfluß der Produktdesorption 

rn den bisher betrachteten Fällen wurden Instabl11täten durch 
das Zusammenspiel von A- und B-Chemisorption und Reaktion der 
chemisorbierten Spezies hervorgerufen. Die Desorption des Pro-
duktes Io'Urde als im Gleichgewicht befindlich betrachtet und 
spielte nur eine untergeordnete Rolle. Im folgenden soll der Ein-
fluß eines sich nicht im Gleichgewicht befindenden Desorptions-
schrittes untersucht werden. Falls dieser Einfluß für das Sta-
bilit8.tsverhalten entscheidend ist, so müßten bei Berücksichti-
gung des Desorptionsschrittes auch Instabilitäten in den Fällen 
auftreten, die sich bisher als stabil erwiesen hatten, also im 
Fall n"'lll'"P'"q-1 oder 1m Fall, daß fUr einen der Ausgangsstoffe 
ein Eley-Rideal-Mechanismus vorliegt. Die Analyse des Falles 
III"'n"p=q=1 zeigt, daß auch bei Fallenlassen der Gleichgewichts-
annahme fUr den Desorptionsschritt keine Instabilität auftreten 
kann. Der Fall, daß fUr einen der Ausgangsstoffe ein Eley-Rideal-
Mechanismus vorlieqt, sei im folgenden am Beispiel n=1=1, m=O 
untersucht. Das betrachtete Reaktionsschema lautet also: 

• + X 

pAX + qB *' ex + !p-1)X 

CX *C+x 

12.26) 

Mit a - k 1 [A) + pk_ 4 [e) folgt aus den station.lren Bilanzglei-
chungen fOr [AX] und [cx) zunächst die lineare Beziehung 

a a+pk4 
[u] • i+lC;" - a+k_ 1 [cx] 

und eingesetzt 1n die station.1lre [eX)-Bilanz dle nichtl1neare 
Be.tiDllungsgleichung r R1 r R2 

, '[ ., ~ p-' h [CX]-h - h ,_0_- [cx] )P-h [cx] ..----=-.--- [cx] 
~ 3 4+pk4 'k_1-px, 

(2.21) 

r O r R 
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Die rechte Seite von Gl. (2.27) entspricht der Bildullgsgeschwin-
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, daß mehrfache positive Lösungen für 
die station<ira Reaktionsgeschwindigkeit r R '" r n in GI. (2.27) 

nicht auftreten kannen (Abb. 2.4a). Auch unter anderen Voraus-
setzungen ließ sich ein destabilisierender EinflUß der Produkt-
desorption im betrachteten Schema nicht feststellen. 

Allerdings liefert Gi. (2.27) mehrfache Lösungen fUr negative 
Werte der Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. für den Fall, daB die 
Reaktion in umgekehrter Richtung, also von C nach A verläuft 
(z.8. eine Zerfallsreaktion C t pA). 

@) 

Eley-Rideal-Mechaniamus und Einfluß der Produkt-
desorption al Gebiet positiver b) Gebiet negativer 
Reaktionsgeschwindigkeit 



Die graphische Lösung fUr einen solchen Fall ist in Abb. 2.4b 
gegeben. Aus den gleichen geometrischen Uberlegungen wie früher 
folgt, daß p-l ~ 2 eine notwendige Bedingung für das Auftreten 
mehrfacher Lösungen ist. (Eine Analyse des allgemeinen Falles 
mit beliebigen Werten fUr n und 1 liefert als Bedingung n.p:d+2 ) 
Auf die prinzipielle Ähnlichkeit dieses Sonderfalles mit dem 
EinfUhrungsbeispiel 2.1 sei hingewiesen. 

2.6 Physikalische Deutunq 

In den betrachteten Beispielen (mit AusnahIne des Eley-Rideal-
Mechanismus) konkurrieren die beiden Ausgangsstoffe A und B um 
die gleichen Chem1sorptionspl3.tze. Erhöht man daher 2.B. die 
Konzentration des Stoffes A im Reaktionsqemisch von Null aus, so 
muß s1ch ein Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf einstellen, wie er 
schematisch in Abb. 2.5 skizziert ist. Entsprechend der wachsen-
den Konzentration an AXn steigt die Reaktionsgeschwindigkeit 
zunächst mit [A] an. Hit steigender Konzentration beginnt der 
Stoff A. chemisorbiertes B von der Oberfläche zu verdrängen. 

'~ 
(A] 

Oie Reaktionsgeschwindigkeit 
erreicht einen Maximalwert, 
um danach wieder abzusinken, 
da in :?!unerunendem Maße SXm durch 
AXn verdrängt wird. Im Grenzfall 
[A] + ... ist die qeS4lllte Oberflä.che 
mit AXn besetzt, und die Reaktion 
ist zum Erliegen gekommen. Unter 
praktischen Bedingungen läßt sich 
[A] nicht beliebig erhöhen, und 
der Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf 
besitzt nur unter folgenden Voraus-

~ Prinzipieller Verlauf 
der Reaktionsgeschwin-
digkeit 
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set2ungen ein Maximum: 
1) Der Reaktl.onsschritt verll:iuft nicht wesentlich schneller 

als der langsamste Desorptionsschritt (andernfalls reagie-
ren die chernisorbierten Spezies sofort 'Weg). 

2) Die Chem1.50rptionsgeschwindigkeit wenigstens eines Ausgangs-
stoffes übersteigt bei der höchsten vorkommenden Konzentra-
tion seine Desorptionsgeschwindigkeit deutlich (hier: 
k 1 [A]max·»k_ 1 ). Andernfalls kann keine Blockierung der Ober-
fläche einsetzen. Da die Desorption im allgemeinen viel 
stärker aktiviert ist als die Adscrption, sind Blockierungen 
nur bei niedrigen und mittleren Temperaturen zu erwarten. 

Der Rückgang der Reaktionsgeschwindigkeit nach dem Maximum er-
folgt dann besonders schnell. wenn der Verbrauch von BX im Reak-
tionsschritt im Vergleich zu AX überproportional erfolgt, oder 
wenn bei der Chemisorption von B mehr-laIs bei der Chemisorpt1.on 
von A benötigt werden (m'q~n, Gl. (2.24»). In diesen Fällen kann 
die Reaktionsgeschwindigkeit sprungförmig zusammenbrechen (Löschen) 
und es ergibt sich ein charakteristischer Verlauf der Reaktions-
geschwindigkei t nach Abb. 2. 6a. Da die ausgeprägte Chemisorption 
von A fUr diese Art der Instabilität maßgebend ist, sei dieser 
Fall als Instabilität in folge A-Bloc-kierung der Reaktion bezeichnet. 

[AJ 
---~ -- - -------

Abb. 2.6 Pr1nz1pielle VerLaufe der Reaktionsgeschwind1gkeit 
bei Instabilität infolge A- oder B-Blockierung 

.) ['eers'tellen 
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Die Analyse der Reaktionsgleichungen zeigte, daß Instabilitäten 
in folge A-Blockierung auftreten können, wenn n ~ 1 und mq :> n 
\GI. (2.24». 

Ein anderes Verhalten liegt vor, wenn die Desorption von S sehr 
gering ist (k_2 «k2 [s]). Erhöht man in diesem Fall die Gaskonzen-
trat10n an A von Null aus kontinuierlich, so wird die Reaktion zu-
nächst nur sehr zögernd einsetzen, da alle freien plätze durch 
B blockiert sind. Erst mit steigender Konzentration vermag der 
Stoff A den Stoff B allmählich von der Oberfläche zu verdrängen. 
Auch hierbei kann ein sprungf6rmiger Ubergang erfolgen, diesmal 
in Form eines ZUndens der Reaktion. Ein solches Zilnden 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 Uberproport1onal zunehmen. Es ergibt sich eine charakteristi-
sche Reakt10nsgeschwindigkeitsabhängigkeit nach Abb. 2.6b. Diese 
Art der Instabilität sei Instabilität infolge B-Btoakiel'ung genannt. 
Da illl betrachteten Reaktionsschema A mit B, n mit m und p mit er 
vertauschbar 1st, folgt aus GI. (2.24), daß Instabil1-
tlt infolqe B-BlOCkierunq auftreten kann, falle 

mi!'::t und np'" m. (2.28) 

Sowohl bei A- als auch bei B-81ock.1erunq beruht das ZUnd-Löseh-
Verhalten auf dem Einfluß der konkurrierenden Chemisorption von 
A und B. Daher ist !Ur einen Eley-R.1deal-Mecha.n1smus, bei dem A 
oder 8 ohne zu chemlaorbieren direkt aus der GasphaS8 reagiert, 
keine Inatllbilitlt zu erwarten. 
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2.7 Ein numerisches Beispiel 

Die erlÄuterten zusammenhänge seien anhand eines numerischen 
Beispiels verdeutlicht. Betrachtet wird wie im Einführungsbei-
spiel eine Reaktion nach dem Brutto-Schema 2A+B ... 2C m1t den Teil-
schritten 

'AX 
:- BX , m 

2AX + BXm ... 2C + (2+mlX 

(2.29) 

Nach dem vorher Gesagten sollte die obige Reaktion fUr m '" 2 zu 
Instabilität infolge A-Blockierung (GI. (2.24) und fUr m '" 1 zu 
lnst<lbilität infolge B-Blockierung (GI. (2.28)) fähig sein. Die 
stationären Bilanzgleichungen fnr Mund [BXm] lauten mit 
k 1 )=k,/k); k_ 1)=k_ 1/ k 3 1 k 23=k 2/k3 ; k_ 2 )=k_ 2 /k) 

k1) I!-1[X] - k_ 13 [AX] - 2 [AX] 2 [BXm] '"' 0 {2.301 

k 23 ~J[X]m- k_ 23 [BX m]- [AXJ 2 [BXm] "'- 0 (2.)1) 

AUS Gl. (2.30) folgen mit [x] '" 1 - [J\X] - m(Bxm] 

[BX J '" k13[Al+k_13 {~- [AXJ} (2.32) 
m 2 [AX]2+mk13 [A] k'3[A]-+k_ 13 

und 
(2.331 

Eingesetzt in GI. (2.31) ergibt sieh eine nlchtllneare Be-
Btimmungsglelchung fÜr [AX]. Der physikalisch sinnvolle Vari-
atlonsberelcb für [AX] liegt zwischen 0 und xl (Nullstelle 
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von GI. (2.32); die Nulletelle von GI. 2.3J mit AX ;,.. 0 liegt 
bei [AX];>o 1> xl>. Sind Gln.(2.30) bis (2.33) erfüllt, so gilt 
fUr die auf k 3 normierte Brutto-Reaktionsgeschwindigkei t r 

r '" ~ '" [AX] 2 [BXmJ . 

Im folgenden wird der fUr die Anwendung wichtige Verlauf von r 
Uber k1J [AJ diskutiert. Einfluß auf den Verlauf haben die 4 
Parameter k 23 [B], k_ l3 , k_ 23 und m. 

r"etabititat i"fotge A-Sloekiel'u"(1 ist zu erwarten, falls k_ 1J 
klein gegenüber k, J[A] max 1st, kann aber nur aUftreten f'\ir 
111 ~ 2. Abb. 2.7 zeigt drei charakteristische Fälle. In Abb. 2. 7a 

® ® 

....... 
1-'.1.' .... 

..... -. . ~ _1 .. ("1 

~ Reaktionsgesc:hwlndlgkeltsverll.ufe bel A-Bloc:klerung 
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sind alle ob~gen Voraussetzungen erfüllt, und es ergibt sich 
ein Verlauf der bereits diskutierten Art. In Abb. 2.7b wurde 
m auf 1 reduziert. Auch hier fUhrt die A-Blockierung zu einem 
ausgepr<igten Maximum mit anschließendem Abfall der Reaktions-
geschwindigkeit. Ein sprungfönniges Verlöschen kann allerdingS 
nicht auftJ:"eten. Den prinzipiell gleichen eindeutigen Reaktions-
geschwind1gkeitsverlauf erhält man auch mit m = 2, wenn k_ 13 
gr5ßer gewählt wird (Abb. 2.7c). Es zeigt sich, daß die Hyste-
resebrelte im Fall oer A-Blockierung (m'" 2) im wesentlichen 
durch das VeJ:"hältnls {k23 /k_ 13 } bestimmt wiro. Eine Vergröße-
rung dieses Verhältnisses bewirkt eine Verbreiterung der Hyste-

Instabilitdr injoZge B-Bloc:kier .... "'g kann fUr m = , auftreten, 
falls k_ 23 klein gegenüber l)iS] ist. Drei typische Fälle sind 
in Abb. 2. a gezeigt. Der UnterSChied zwischen Abb. 2. 8a und b 

\~!' 
Ci> 

~~ 
I" 

r!:, 
OJ ~_ ... 2OD 

..... loO.O~ .. 01l·-"0.0D15 

...... 1 
.. .. 

~ .... I.I 1I. .. lIht .. ... ...... O.~ .. . .. eu. •• 1 ~ 
I 

~ " ..... a ........ 
.-' ..... -, . 0 . " m ~ m m a ' . 

- •• iI'J -~nl"J -'.J~ 

Abb. 2.3 Reaktionsgeschwindigkeit.verläufe bei B-Bloekierung 
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ist hauptsächlich durch das unterschiedliche Verhältnis 
k2/k_ 13 bestimmt. Abb. 2.Sc ileigt den typischen Verlauf 

der Reaktionsgeschwindigkeit bei B-Blockierung mit m = 2 
(ein ähnlicher Verlauf ergibt sich für IR = 1, wenn k_23 
nicht genügend klein gewählt wird). Wie erläutert, kann 
bei m " 2 mit wachsendem A kein sprungförm~ges Zünden 

der Reaktion stattfinden. Es zeigt sich, daß die Hysterese-

breite bei B-Blockierung mit wachsendem 1<_13 und k 23 und 
sinkendem k_ 23 zunimmt. 

Von Interesse ist weiterhin das Verhalten im ~lb"l'(!a"(!$bel'eieh 

80Jisehen A- .. nd B-BZoekiel'un.(!. Abb. 2.9 zeigt eine Reihe von 

J] '-
II'D"Ol 

0 11 .,181.2 
lI_a.o~ 

I 
I 
\ 

_"CUD , 
°D2,~1

-__________________ _ 

ReaktionSgellchwlndlgkeitsverläufe bei gleichzeitiger 
A- und B-Blockierun9 

Beillpielen. Geht man von ähnlichen VerhAUtnissen wie in Abb.2. 10"1 
aus und vermindert die B-Oesorption (k_23 ), so entsteht zunächst 
ein dreieckf~rm.iger Geschwlndiqkeitsverlaut (Abb. 2.9a), wobei 
die Reaktionsgeschwindigkeit unmittelbar hinter dem Maximum zu-
sammenbricht. Reduziert man k_23 weiter, 110 liegt bei niedrigen 
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A -Konzentrationen B-Blockierung vor und die Reaktionsge-
schwindigkeit steigt zunächst nur langsam wie eine Reaktion 
(n:l:2)-ter Ordnung an (Abb. 2.9b). Bei höheren A -Werten 
wird die B-Blockierung überwunden, und die einsetzende A-

Blockierung führt zum sprungförmigen Verlöschen der Reaktion. 
Instabilit<i.t in folge B-Blockierung tritt auf, sobald m '" 1 

geset'Zt wird (Abb. 2.9c). 

2. S Zusanunenfassunq und Diskussion 

Es wurde gezeigt, daß Mechanismen fUr katalytische Oberflächen-
reaktionen auf der Grundlage der ilblichen Langmuir-Ansätze unter 
sehr allgemeinen Voraussetzungen mehrfache stationäre Zustände 
besitzen können. Notwendige Bedingung fUr das Auftreten dieser 
Instabilitäten im betrachteten Schema (Gln.(2.11)-(2.14» 1st 
lediglich, daß einer der stöchiometrischen Koeffi:.r.:ienten m, n, 
p. q grBßer als eins ist. Bei Veränderung der Gaszusammensetzung 
führen die Instabilitäten zu sprungförmigem Zünden und Ltischen 
der Reaktion. Zünd- und Ltischgrenzen sind durch Hysterese getrennt. 

Die physikalische Ursache der Instabilitäten 1st die konkurrie-
rende Chemisorption von mindestens zwei Ausganqsstoffen auf den 
gleichen aktiven Zentren der Oberfläche. Bei Steigerung der Gas-
konzentration eines der Ausgangsstoffe wird der zweite Ausgangs-
stoff (und gegebenenfalls auch weitere Ausgangssto:ffe) von der 
Oberfläche verdrängt. ZUnd- und Löscherscheinungen können immer 
dann auftreten, wenn mindestens einer der Ausgangsstoffe Uber-
proportional auf die eintretenden Veränderungen reagiert (m. n. 
p oder q ~ 2). 

Je nachdem, welcher der beiden betrachteten Ausgangsstoffe die 
Oberfläche besetzt halt, kann von A- oder B-Blockierung der Re-
aktion gesprochen werden. Die numerische Rechnung zeigt, daß 
der Reaktionsqeschwindigkeitsverlauf durch den konkurrierenden 
Einfluß von A- und B-Blockierung 1n seiner Form sehr ver.chieden 
sein kann. Im HinbliCk auf experimentelle Befunde ist besonders 
die A-Blockierung nach Abb. 2.9a und die B-Blockierung nach Abb. 
2. Sb interessant. Neueste Untersuchunqen von wiake und I'Iltarbei-
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tern [12;14] zeigen, daß die CO-Oxydation an Platin unter 
(nahezu) isothermen Bedingungen und bei weitgehendem Aus-
schluß von Stofftransporthemmungen den in Abb. 2.9a 'Jezeig-
ten dreiecl<sförmigen Reaktionsgeschwindlgkeltsverlauf besltzt. 
Messungen von Reusen und Wieke [6;11J <leigen bei der Wasser-
stoff-Oxydation an Platin (allerdings unter nicht-isothermen 
Bedingungen) das für den Fall der B-Blockierung typische 
Anspringen der Reaktion nach Abb. 2. Sb. 

Die durchgeführte Betrachtung bezog sich nur auf isotherme, 
rein kinetisch bedingte Instabilitäten. Es ist jedoch leicht 
einzusehen, daß die WärmeentwIcklung bei exothermer Reaktion 
die Neigung zur Instabilität sowohl bei A- als auch bei B-
Blockierung verstärkt, und daß die Hysterese zwischen Zünden und 
Löschen entsprechend vergrößert ~Jird. Durch diesen Verstärkungs-
effekt können unter Umständen auch mehrfache Zustände erzeugt 
werden in Fällen, in denen die isotherme Reaktionsgeschwindig-
keit eindeutig ist (die oben erw:ntnten ZUnd-Löscherscheinungen 
bei der H2-OXydation werden daher auch meist als "thermische" 
Instabil1täten interpretiert). Endotherme Reaktionen führen auf 
der anderen Seite zu einer Unterdrückung kinetischer Instablli-
tllten, denn nach jedem ZUnden der Reaktion würde der erhöhte 
Wllrmebedarf zu einem Temperaturabfall und damit zur Verringerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit fUhren. 

Reaktionsmechanisrnen, bei denen alle Ausgangsstoffe bis auf einen 
nach E~ey-Rideal reagieren, können wegen der fehlenden Konkur-
renz um Chem.isorptionsplätze zu keinen rnstabilittiten der be-
tr.llchteten Art fUhren. Das gleiche gilt, falls die Ausgangsstoffe 
an jeweils verschiedenartigen Oberflächenplätzen chemisorbieren. 

Ein entscheidender Einfluß der CheJlLisorption des Produktes auf 
du Auftreten von Instabilltäten war f-Ur das Reaktionssch.ema 
Gl. (2.1" bis (2.14) mit C ah Produkt nicht festzustellen. 
Allerdings ~nnen Instabillt./lten bei der in Mb. 2.4bdiskutierten 
Zerfall.reaktion C :: pA aUftreten. 
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3. DYNAMISCHZ INST."illILITÄTEN BEI OBl:nFIjiCHENREAKTIONEN 

].1 Einführung 

Zusätzlich zu der in Kapitel 2 behandelten Mehrdeutigkeit der 
ReaktionsgeschwindigKeit wurden in experimentellen Untersu-
chungen wiederholt dynamische Instabilitäten in Form von Dau-

ersch .... ingungen der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet [6;7i 

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

War allerdings schon die Analyse des stationl!:r,::>n Verhaltens 
der Bilanzgleichungen nicht allgemein möglich, so stellt die 
UnterSUChung des dynamischen Verhaltens ein noch schwierigeres 
Problem dar, denn allein :.liur Untersuchung des Verhaltens der 
linearisierten Systerngleichungen für kleine Abweichungen von 
der stationären Lösung ist die Kenntnis dieser stationären 
Lösung Vorausset'ilung. Hin'ilu kOl!lll1t. daß eine voIIständi",e ma-
thematische Theorie bisher nur für nichtlineare Differential-
gleichungen 2. Ordnung vorliegt. Die UnterSUChung beschränkt 
sich daher auch hier auf das Herausgreifen einiger charakte-
ristischer Sonderfälle. 

Bei der Analyse des stationären Verhaltens hatte sich gezeigt. 
daß Instabilitäten stets auf der konkurrierenden Chemisorption 
zweier Reaktionspartner beruhen. Der dritte Partner spielte je-
weils eine untergeordnete Rolle. Daher ist es naheliegend anzu-
ne1unen, daß auch fUr dynamische Instabilitlten jeweils zwei Reak-
tionspartner maßgebend sind. während sich der dritte quasi.atatio-
nAr verhält oder im Gleich",ewicht befindet. Nur diese Fälle 2. 
Ordnun", seien im folgenden untersucht. Dabei stellt sich zu-
nächst die Frage. ob Oberhaupt periodische Lösungen existieren. 
Ihre Beantwortung 1st bei Systemen zweiter Ordnung aufgrund der 
Kriterien von Bsndi:uon-DuZac [17) vergleichsweise einfach mög-

lich. 
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3.2 Untersuchung des allgemeinen Reaktionsschemas 

Nach dem vorher gesagten bleibt die Untersuchung auf zwei 
Fälle beschränkt. Den Fall, daß die Konzentrationen der chemi-
sorbierten Ausgangsstoffe [AXnJ und! BXmJ gegeneinander schwingen 
und den Fall, daß eine Ausgangskonzentration, Z.B.[AXrJ, gegen 
die Produktkonzentration [exIl schwin'Jt. 

Im ersten Fall sei das Reaktionsschema GIn. (2.11) - \2.14) 
unter der Voraussetzung I .. 1 und Gleichgewicht für die C-De-
sorption untersucht. Das resultierende Gleichungssystem hat die 
Fo= 

d!:'n] ,. FH[AXnJ,(BXm]l; d l ::mi ..- F2f[AXnJ,[BXmll 

wobei Fl und F2 in bekannter Weise nichtlinear von [AXnl und 
[BXIU] abhängen. Das Kriterium von Bendixson [17] - das mit der 
Bedingung fUr oszillator ische Stabilität der linearisierten 
Systernglelchungen identisch ist - besagt, daß im obigen System 
periodische Lösungen nicht auftreten können, falls der Ausdruck 
{<lFl/3 [AXnJ + 3F2/3! BXuJ} ftir alle physikalisch möglichen (AXnl ' 
[BXm] gleiches Vorzeichen besitzt. Die Rechnung zeigt unmittel-
bar, daß ilF1Ja[ ~J und 3F2/iI!BXmJ illl Definitionsbereich stets 
negativ sind. Damit ist das Kriterium von Sendi:xson erfilllt, und 
Dauerschwingungen zwischen (AXnl und [BXml sind ausgeschlossen. 

1m zweiten Fall sei das Reaktionsschema GIn. (2.1l) - (2.14) unter 
der Voraussetzung m .. 1 und Gleichgewicht für die B-Chemisorption 
untersIJcht. Betrachtet werden also mögliche Dauerschwingungen 
zwischen [AX~ und [exIL Die Uberprüfung auf globale oszillato-
ri.che Stabilität ist in diesem Fall etwas aufwendiger. Der 
Rechenganq 1st im Anhang skizziert. Als ErgebniS folgt, da!', 
globale oszillatorische Stabilität stets gewährleistet ist, wenn 
p .! ~ • FUr p " * l1eg't Stabilität vor, wenn p .! 2 und q ::; 2. 
(FUr P. q " 2 war keine AIJssaqe mögliCh, da die benutzten Kri-
terien nur hinreichende aber nicht notwendige Stabilitätsbe-
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t:1ingungen darstellen.) TrotzdeM schließt der gesicherte Stabi-
litätsbereich iJ.lle praktisch wichti'1en Fälle mit I'i'erten von 1, 
m, p, Cl zwischen 1 und 2 ein. 

3.3 KippSchwingungen 

Die Ergebnisse der Stabilltätsanalyse lassen den SchluS zu, 
daß flir das Auftreten von Dauerschwingungen Reaktionsschritte 
verantwortlich si.nd, d1.e 1.n dem b1.s jetzt betrachteten Reak-
tionsmechanismus nicht vorkommen. Es erweist sich als zweck-
mäßig, bei der Suche nach solchen zusätzlichen Schritten auf 
experimentelle Beobachtungen zurückzugreifen. Die von Fieguth 

und lIiake [6, 10} am Einzelkorn gemessenen Sch .... ingungen traten in 
solchen Betriebsbereichen auf, _in die auch die Mehrdeutigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit fällt. Zudem hatten die Schwingungen 
häufig den Charakter von ausgesprochenen lUppschwinqungen. Sie 
wurden daher von wi-lJk~ und Mitarbeitern als periodische Uber-
gänge zwischen dem gezlindeten und dem gelöschten Zustand inter-
pretiert I 6]. 

Nach den in Kapitel 2 entwickelten Vorstellungen wird während 
des LOschvorganges die Konzentration (x] der aktiven Zentren 
durch blockierende Chemisorption eines Ausgangsstoffea drastisch 
vert:ingert. Umgekehrt werden wä.hrend des zUndvorgangs durch die 
verstärkt einsetzende Reaktion aktive Zentren in großer Zahl 
freigesetzt. Demnach müßte ein periodischer Wechsel zwischen 
gezUndetem und gel6schtem Zustand möglich sein, wenn ein Spei-
cher existiert, det: Leerstellen freigibt, sobald die Reaktion 
verlascht ist, und der Leerstellen verbraucht (besetzt), wenn 
die Reaktion gezündet hat. Im Vergleich zur Dynamik des Zündens 
und Löschens mUßte aber die Be- und Entladung des Speichers 
langsam erfolgen. Wohl der einfach~te Reaktionssehritt, der die-
se Speicherforderung erfUllt, ist ein Schritt, bei dem eine an 
der Reaktion im Ubrigen unbeteil1.gte IComponente 0 reversibel auf 
den akt1.ven Zentren chemisorbiert: . 

D+kX:D~ (l.1) 
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Der Einfluß dieses zusä.tzlichen Schrittes sei für k = , 

anhand des Einführungsbeispiels von ii;apitel 2 untersucht. 
Der vereinfachte Mechanismus fUr die Reaktion 

2A + B + D -> 2C + D 

hat dann folgende Form: 

A+X1:AX 

2AX + B + 2X ... 2C + 4X (3.2) 

D+X"t-DX 

mit [x] ~ ~ - lAX] - Cl - lAX] (3.3) 

Es erweist sich als zweckmäßig. anstelle der Bilanzgleichung für 
[DX] eine Bilanzgleichung für CI = I-{OX] zu benützen. Das dyna-
mische Modell fUr den Mechanismus (3.2) beeteht dann aus den 
folgenden Differentialgleichungen, 

Im stationären Zustand liefert GI. (3.5) eine lineare Beziehung 
zwischen lAX] und Cl und eingesetzt in GI. (3.4) die stationäre 
(AX] -Bilanz; 

"'kl[A] - [AX]<ak,[A] + k_ 1) .. 2a 2k 3[B][AX]2(t-[AX]12 (3.6) 

rc 

lIIit a - 1+K~[ Dl J II:S - k 5/k_S 

Die illlplizite Gleichung (3.6) entlilpricht GI. (2.8) und kann wie 
diese als Gleichgewicht zwischen Chemisorptionsgeschwindigkeit 
r c und Reaktlon8geJilchwindigkeit J:R graphisch interpretiert wer-
den (vgl. Abb. 2.1). Für hinreichend kleine Werte von k_ 1 treten 
also auch bierbei mehrfache station&re Zustände vom Typ der A-
Blockierung auf. 



Die Analyse des dynamischen Verhaltens von GI. 13.4) und 13.5) 
wird erleichtert, wenn man berücksichtigt, daß entsprechend den 
vorstehenden Uberlegungen Kippschwingungen zwischen dem gezlln-
deten und dem gelöschten Zustand nur dann auftreten können, wenn 
die Speicherdynamik (GI. (3.S)) im Vergleich 'Zur ZUnd- und Lösch-
dynamik (GI. (3.4)) langsam erfolgt. Im Grenzfall sollte sich 
also GI. (3.4) quasistationär verhalten und die Dynamik allein 
durch die Speicherbilanz GI. (3.S) bestimmt werden.-' 

Dieser Fall wird im folgenden unterBucht . Die stationäre Form 
von GI. (3.4) ist eine quadratische Gleichung in Il (bzw. Ca-[AX])) 

mit der Lösung 
a = [AX] + k,[A] {1! 1- Bk3[B] k_ 1 [AX)3 } 

4k1[B] [AXj 2 k,2"[A] 2 . 
(3.7) 

Es zeigt sich, daß im allgemeinen beide Vorzeichen der Wurzel 
berücksichtigt werden müssen. Die stationäre Lösung besteht also 
aus zwei Ästen, die bei 

[AX] = [AX) =3~ 
g Bk 3[B)k_ 1 

(3.B) 

zusammenfallen. Ist [AX)g < 1. so können stationäre Lösungen dem-
nach nur 1m Bereich 0 S [AX] S:[AX)q existieren. Mögliche Verläufe 
der stationären AX -Bllanz r'd[AX]/dt = 0") sind in },bb. J.1 skiz-
ziert. Die stationäre Lösung der (I-Bilanz (da/dt - 0) ist durch 
die Geradellgleichung 

1 KS[D] 
- l+KS[O] + l+KsI D]{AX) (J.91 

geqeben. Die Schnittpunkte von GI. (3.1) und (3.9) stellen die 

.) Die Untersuchung der Dynamik nichtlinearer Systeme unter der 
oben qetroffenen Voraussetzung, daß eine oder mehrere Beschrei-
bungsqleichunqen als quasistation!r anqenonunen werden, wird im 
englischsprachigen SchrifttUl!l häufig als -.in9Ular perturbation 
:~~;a~~:e!~~~~ f~:~' g:!~~e~~senswerte Disku.don venchle-
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Abb. 3.1 Phasenportrait a) mit einer b) mit drei statio-
nären Lösungen 

stationären Lösungen des Gesamtsystems dar. Wie bereits diskutiert, 
können eine (Abb. 3.1a) oder drei (Abb. 3.1b) Lösungen auftreten. 
Unter der Obigen Voraussetzung, daß die Dynamik des Systems bei 
quaslstation.lrer AX -Bilanz nur von der CI-Bilanz bestimmt wird, 
list !lieh da. gesamte Phasenportrait dire}l;t aus den station.!ren 
Verläufen {Gln. (3.7) und (3.9)) bestimmen. Die Phasenebene (0 
aber [AXJ J wird durch die stationären L6sungen in verschiedene Be-
reiche aufgeteilt. Von physikalischem Interesse ist nur das Ge-
biet oberhalb der Geraden a • [AX] (unterhalb gilt [xJ < 0). Die 
hte der stationIren Alt -Bilanz trennen Gebiete mit d[AX]/dt ~ 0 
von Gebieten mit dJAX}/dt .: O. In Gebieten mit d[AX] Idt ) 0 sind 
die Pha.enbahnen waagrechte, nach rechts laufende Geraden (nach 
Voraussetzung erfolgt die Änderung von lAX 1 wesentlich schneller 
als dl. Änderung von (1). Umgekehrt l ... ufen in Gebieten mit dlAX) Idt 
.: 0 die Phaaenbahnen nach links. Daraus folgt, das jeweils der ge-
striChelt gezeichnet. mittlere Ast in Abb. 3.1 instabil iat, denn 
die Phaaenbahnen atreben von ihm weg. Die beiden äußeren Xste sind 
stabil, denn alle JllÖg'lichen Phasenbahnen laufen auf sie zu. Hat das 
System einen Zustand auf einem stabilen Ast erreicht, so ist die 
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[AX]-Bilanz quasi stationär und die aewegungsüchtung wird allein 
durch die a-Bilanz vorgegeben. Befindet man sich Z.B, unterhalb 
der stationären a-Geraden (GI. (3.9». so befindet man sich in 
einem Gebiet mit dafdt ) O. Alle Phasenba.hnen bewegen sich hier 
auf dem Ast der AX -Bilanz in Richtung steigendes Q, bis ein 
Schnittpunkt von «-Gerade und r AXj-Ast erreicht ist. Dieser Punkt 
ist nach Vorausset'l:ung eine stabile stationä.re Lösung des r;esamt-
systems. An Abb. 3.1b sieht man, daß, 'l:wei solcher stabiler Lösun-
gen (SOWie eine instabile Lösung) existieren. Sie entsprechen dem 
gezUndeten (bei niedrigem [AX]) und dem geHSsehten Zustand der 
Reaktion (hOhes [AX]). Bei etwas geänderten Parrunetern kann aber 
auch ein Phasenportrait nach Abb. ].2a vorliegen. Der einzige 

a! 

IItationäre Zustand 1st hier instabil und die Phallenbllhnen mUssen in 
den gezeichneten Grenzzyklus einlaufen. Dabei vollführen dia AX - Xon-
zentration und die Reaktionsgeschwindigkeit auagesprochene Xipp-
achwinqungen (Abb. 3.2bJ, da die Phasenbahnen von waagrecht ver-
laufenden StUCken der AX -Bilanz weg zu dem verbleibenden stabilen 
Ast hinfUhren. Der in Abb. 3.2 durch Ziffern markierte luaammenhanq 
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zwischen Punkten der Phasenebene und Charakteristika der Schwin-
gung lä.Bt sich leicht nachvollziehen, wenn man berücksichtigt, 
daß die WUrzel der Reaktionsgeschwindigkeit proportional (AX) ("-lAX]) 
ist. Dieser Ausdruck ist für jeden Punkt der Phasenebene leicht 
als Rechteckfl.!lche darstellbar. 

Eine vierte Variante des Phasenportraits ist in Abb. ).) gegeben. 

, 

___ ~~Ol 
d. , 

_._._*~o j 
--o-Wbi!fI _inStcbie ' 

statl~ Lösung 

0.' 0.6 0.8 10 
_[AX] 

Wie man sieht, ist hier der gezün-
dete (linke) stationäre aetriebs-
punkt ein instabiler Knoten und 
das System muß stets in den rech-
ten (gelöSChten) Betriebspunkt 
einlaufen. Es ist leicht einzusehen, 
daß der gelöschte Betriebspunkt 
stets stabil sein muß, daß also 
Grenzzyklen, die alle drei sta-
tionären Lösungen einschließen, 
unter den betrachteten Bedingungen 
nicht ItlI:>gl1ch sind. 

Abb. 3.3 Phasenportrait mit zwei instabilen Lösungen 

3.4 Numerische Ergebnisse 

Die biliher diskutierten Beispiele folgen aUIi dem theoretischen 
Grenzfall {quasl-}.tatl0n!rer AX -Bilanz. Der Fall, daß sowohl 
dia Dynamik der a-Bilanz als auch dia der AX -Bilanz maBqebend 
iat. a.i a.nband nwnerischer Erqebnis •• diskutiert. Es ist zweck-
JDJ.IUq, die Modellgleichungen (3.41 und (l.S) dazu auf die nach-
atehende dirnen.ion.lose Form umzuschreiben: 

~ - k;'3(u-[AX]J - k: 13(AX) - (AXJ2!a_IAXp2 

r f (a,(AX) 

(3.1Q} 

(3.11) 
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., k1IA].. k_ 1 • kslD] 
wobei k 13 '" 2k 3IB]; k_13 '" 2k3[B); k 5 = lCS' 

'[ = 2k3lB]·t und T(J. '" 2k3[B]/k_S ' 

D~e st~tionäre ~sung hängt somit nur von den drei parametern 
k 13 , k_ 13 und k S ab. (I,: folgenden wird aus GrUnden def~s2hau-. 
lichkeit anstelle von k_13 stets der Parameter lAX]", "'l k 13 /(4k_13) 
- siehe Gl. (3.8) - angegeben.) Im dynamischen Fall kOl!l!Dt zusätz-
lich der Parameter T(J. hinzu. 

Ta + .., stellt den vorstehend diskutierten Grenzfall quasistationä-
rer AX -Bilanz dar. Abb. 3.4 zeigt, wie sich Grenzzyklus und ""', - -_.~----------,--------. 

r-f <D T._10000 

Schvingungsform verändern, wenn Ta erniedriqt wird. Bei Ta .. 1250 
existieren harmonische Dauersehwingungen kleiner Amplitude UI!I den 
statton:lren Wert der bakt.ton.geschwindigkeit r; .. [AX] !((J.S-[AX]S)2 
(ohne Abb.). Be! Ta .. 1200 ist das System stabil. Es ist. ein allge-
meines Ergebnis, daß 4ie oszillatorische St.abillt.lt mit abnehmen-
delQ Ta zunilllllt. Im Grenzfall Ta .. 0 1st die CI-Bilana quaslstat10nlr 
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und aufgrund von Uberlegungen, die den vorher getroffenen ents:,re-
ehen, folgt, daß das System oszillatorisch stabil sein muß (dJ.e 
stationäre u-Bilanz steigt monoton an). Der inte'Jrale !1ittelwert 
der Reaktionsgeschwindigkeit in den Schwinaun<'Jen der l'-bb. 3.4 
liegt stets unter dem entsprechenden ~ert r s des (instabilen) 
stationären Betriebspunktes. Diese Beobachtun'1 wurde auch bei allen 
anderen berechneten Grenzschwingunqen gemacht. 

Nicht immer erfolgt der Uberqang zwischen oszillatorisch stabilem 
und instabilem Gebiet bei Veränderunr:r von Tc(. kontinuierlich '"ie in 
Mb. 3.4 ("weicher" Schwingungseinsatz) . Ahb. 3.5 zeiqt ein Bei-
spiel, in dem der gezeichnete Grenzzyklus bei Erniedri<Jun<J von T.~ 

unter TC); ~ 4000 schlagartig zusammenbricht ("harter" Schwin<}ungs-
einsatz) . 

Scheinbar spontane tJbergänge zwischen 
oszillatorisch stabilem und instabi-

"'+ 0' 
A auch im Experiment häufig beobach-

/.~ tet [8;10,14;16] und auf e1ne hohe 
__ .......... ~ parametrische Empfind~ichkeit zu-

~ llem Verhalten sowie zwischen gezUn-
detem und gelöschtem Zustand wurden 

rückgefUhrt. Abb. 3.6 und 3.7 zeigen 
0.' ~;'o;-~';Cf---cO;;;.Ö'-----'<O .• , -' als Beispiele, wie solche sprungför-

___ [AX] ntigen Ubergänge mit den entwickelten 
Vorste~lungen gedeutet werden können. 
In Abb. 3.6 besitzen die beiden sta-
bi~en Lösungen nur einen sehr schma-
len Stabilitätsbereich. Daher reicht 
eine gerinqfllqiqe Störunq aus, um 
das System in einen anderen statio-
n<lren Zustand zu tiberführen. So 

wurde z.B. bei t/Ta .. 10 und t/Ta - 30 die Konstante k;3 (alSO die 
Gukonzentration [Al oder [B1) fUr die Dauer von 0.1 Ta um 3 'i 

erhOht beziehungsweise erniedrigt. Diese kurz:zeitige Störung reich-
te aus, das System zunächst 1n den gezUndeten und dann wieder zu-
rück in den ungezUndete.n Zustand zu überfUhren. In Abb. 3.7 wird 
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or-"o.'.-, ---L---".---;lO."-' -7i,.O 
-lAX] 

oQl,~----l r·t 
0_02 I 
o~ I 

10 20 30 t.O 50 
_1:. 

~ Sprungförmige Ubergänge zwischen gelöschtem und 
qezündetem Zustand infolqe von Störungen in der 
Gaskonzentration (k;3""O-05, [AXJq=O_95, k~"1.3) 

r~;2~O~kO-002 -r---k;'.1l020S ------, 
. I k;)sOO2Ol. ' I I 

0016r 

Parameterempfindlichkelt der Reaktion 
([AX]g-o.7, k;-J, Ta-1OOOO1 

T. 
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ein System betrachtet, das nur einen gezUndeten Betriebspunkt 
mit (bei k,*) .. 0.02) schmalem Stabilit!itshereich hesitzt. Die 
in der Abbildung vermerkten geringfügigen Störungen in k~) 
(bzw. den Ausgangskonl!:entrationen) führen zu sehr unterschied-
lichem Systemverhalten, das von einmaligem starken Uberschwin-
gen über ausgeprägte Kippschwingungen (harter Schwingungseinsatz) 
bis zu schwach gedämpften harmonischen Schwingungen reicht. 

3.5 Mögliche Speicherschritte 

Maßgebend fl1r das Auftreten VOn Schwingungen war die Einfügung 
eines Speicherschrittes in das Reaktionsschema. Dieser speicher-
schritt bewirkte durch Bereitstellen oder Verbrauch von Leerstel-
len das fortwährende Kippen der Reaktion von gezUndeten Zust1l.nden 
in gelöschte und wieder zurGck in gezUndete Zusta.nde. 

Al. Speicherschritt wurde bislang die reversible Chemisorption 
eines an der Reaktion unbeteiligten Stoffes betrachtet. Ebensoqut 
kann es sich dabei aber auch um die reversible Chemisorption eines 
ReaJr;tionspartners handeln. wohei der chemisorhierte Komplex nicht 
an der Reaktion teilnimmt. Im betrachteten Beispiel könnte der 
Speicherschritt z.B. durch , 

R+iX1-RX i (3.12) 

ersetat werden, wobei R einer der Reaktionspartner {A,B,C} ist und 
RX1 nicht an der Reaktion teilnimmt. Das vO.rde bedeuten, daß für 
den Stoff R zwei verschiedene Chem1sorptionsformen mit stark unter-
schiedlicher ReaJttivhJt existieren. Dabei braucht die nichtreakti-
ve Form RXi nicht wie in GI. ().'2) durch direkte Chemisorptlon l!:U 
entstehen, sondern kann aus der Umwandlung eines bereits bestehenden 
Oberfllchenkemplexes hervorgehen. Dieser Fall sei an folgendem Bei-
spiel betrachtet: 

A + X 

B'" X BX (3. '3) 
pAX ... 2BX C + 3X 

BX+X BX2 
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Nimmt man an, daß sich die a-Chemisorption nach Schritt 2 im 
Gleichgewicht befindet, und daß Schritt 5 den (langsamen) Spei-
cherschritt darstellt, so wird die Reaktion durch die beiden 
folgenden Differentialgleichungen beschrieben: 

Dabei ist CI '" 1-2[BX2], und k,;, k_,;, k~ und T~ .berechnen sich 
wie im vorhergehenden Beispiel aus Geschwindigkeitskonstanten 
und zulaufkonzentrationen. Die stationäre Lösung von Gl. 0.'4) 

lautet k' [ 4k' ) 
CI _ [AX] + __ 13_ 1 ~ ,. -=.ll[AX) p+l • 

1/2 2[AXjP k1~ 2 
{3.161 

Für p :! , besitzt sie das gleiche prinzipielle Verhalten wie die 
früher diskutierte GI. (3.6). Die stationäre tl-Bilanz (GI. (3.15)) 

lautet 

[AX] '" Cl -1 ~ (l-a) 
k 5 

(3.17) 

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

a t ~~~::t;~:C:':::s~:~t~~ ::~:~tt 
" o. 

so daß ein vergleichbares 08z11-
latorlsches Verhalten erwartet 
werden kann. Entsprechende schluß~ 
folgerungen gelten auch fUr den 
Fall, daß schritt 5 1m Schema Gl. 
(J .13) durch den Schr1.tt 

AX+X.t"AX2 

ersetzt wird. 

D.4 0.6 0.8 10 In diesem Zusammenhang stellt sich 
___ [AX] die Frilge, ob nicbt der Desorp-

tionSllchritt des Produkts, also 

Phasenportrait fUr 
Reaktion nach Gl.tl.13) 

Z .8. Schritt 4 1m naChfOl'1enden 
Schema. die Funktion des Speicher-
schrittes Ubernehmen kann. 
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A+X1:AX 

2AX + B + 2X ... CX + 3x 

CX;C+X 

(3.l8) 

In der Tat liefert eine AnalY5e dieses Mechanismus stationäre 
Verläufe der AX - und der li-Bilanz (hier: Cl ... 1- [ex] ), die den 
in Abb. 3.8 gezeigten entsprechen. Trotzdem muß das System nach 
der in Abschnitt 3.2 (hzw. im Anhang) durchgeführten Stabil1täts-
analyse oszillatorisch stabil sein. Der scheinbare Widerspruch 
löst sich, wenn man feststellt, daß für den Mechanismus (3.18) 
die Dynamik von AX - und Cl-Bilanz über den Reaktionsschritt so 
miteinander verkoppelt sind, daß unter den Bedingungen von Abb. 3.8 
die AX -Bilanz nicht als quasistationär betrachtet werden kann. 
(Auch aus physikal1schen GrUnden ist leicht einzusehen, dal3 Schritt 
" in GI. (3.18) als Speicher schlecht geeignet ist, denn nach je-
dem ZÜnden 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 für das Löschen.) 

3.6 ZUllammenfassunq und Schlußfolgerungen 

Die Analyse des in Kapitel 2 untersuchten Reaktionssystems brachte 
keine Hinweise auf IllÖgliche osz:illatorische Instabilität. Daher 
wurde aufgrund physiko/llischer Uberlegungen ein weiterer Reaktions-
8chritt postuliert. Im einfachsten Fall ist dies ein Speicherme-
ehaniaIDus, der nach dem Löschen der Reaktion Leerstellen bereit-
stellt und nach dem Zünden Leerstellen verbraucht. Auf diese Weise 
werden Kippschwingungen der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem 
gezl1ndeten und dem gelöschten Zustand erzeugt. Die Stabilitätsana-
lyse wird besondera einfach, wenn man davon ausgeht, daß sich die 
Reaktion8qlelcbungen mit Ausnahme der Speicherbilanz im quasista-
tionaren Zustand befinden. Der allgemeinere Fall, daß sowohl die 
Dynamik der Reaktion als auch die der speicberbllanz von Bedeutunq 
iat. wurde anband nwneriaeher Ergebnisse diskutiert. j Das Schwer-
gewicht der numerischen unterSUChung lag auf dem. Einfluß der dyna-

.) Im betrachteten Beispiel 2. Ordnung wllre auch eine vollstllndige 
StabiltitataaDalyse auf der Grundlage der Bifurkationstheorie 
möglich gewesen. Auf diese Weise haben kQrzlich Oppal, Ray und 

~::r:n [~:~:.:i~!::~~!:ed:':~;~:~~~:. thermischen Instabil1U-
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mischen Parameter auf die Schwingungs form sowie auf der Demon-
stration der Parameterempfindlichkeit der Reaktion. 

Die Untersuchung erfolgte anhand des vereinfachten Einführungs-
beispiels <lUS 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 wä.re dann von dritter Ordnung. und entsprechend der 
größeren Vielfalt der stationä.ren Lösungen ist: ein komplexeres 
dynamisches Verhalten zu erwarten. 

Das bei der Analyse benutzte mathematische Verfah.ren (singular 
perturbation method [18J) beruht auf der Annahme, daß Sich das 
Reaktionssystem in zwei Teilsysterne aufspalten läßt. Dabei ver-
hält sich ein Teilsystem quasistationär, und die Dynamik wird 
ausschließlich durch. das zweite Teilsystern bestinunt. Kippschwingun-
gen treten immer dann auf, wenn 

a) das quasistationäre Teilsystem mehrfache Lösungen besitzt 
(dazu muß es ein Polynom von mindestens 3. Ordnung in einer 
der Zustandsvariablen enthalten). 

b) stationäre Lösungen des Gesamtsystems nur auf einem instabilen 
Ast des quasi stationären Teilsystems existieren. 

Ist das dynamische Teilsyste!D erster oder zweiter Ordnung, so 
läßt sich das Gesamtverhalten besonders anschaulich in Phasenebene 
bzw. Phasenraum darstellen (so dazu Ze<lmann [19]). 
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4. DIE CQ-OXYDATION AN PLATIN 

4.1 Einleitun9 

Die von lIi"ke und Mitarbeitern bei der CO-Oxydation an Pt aufge-
deckten Instabilltäten gaben den Anstoß fU!:" die in Kac:>itel 2 ur:d 
3 durchgeführte Stabil1tätsanalyse von Reaktionsmechanismen für 
heterogene Oberflächenreaktionen. Daher ist es naheliegend, die 
gewonnenen Ergebnisse auf diese Reaktion anzuwenden. Es kann al-
lerdings nicht das Ziel dieses Kapitels sein, einen allgemeinen 
ReaktionsmeChanismus für die CO-Oxydation an Platin zu postulieren 
und durch quantitativen Vergleich mit veröffentlichten Messungen 
zu verifizieren. Dazu sind zum einen die veröffentlichten experi-
mentellen Ergebnisse nicht ausreichend, zum anderen ist der be-
nutzte Langmuir-Ansatz filr Chemisor"tion, Reaktion und Desorption 
in .einem. Gllitigkeitsbereich stark eingeschrfulkt. Wenn trotzdem 
an einzelnen Beispielen ein quantitativer Vergleich EX!Jeriment -
Modell durchqeführt wird, so soll damit getestet werden, inwie-
weit sich die Klasse der untersuchten Reaktionsgeschwindigkeits-
modelle zu einer befriedigenden formalkinetischen Beschreibung der 
beobachteten Phänomene eignet. 

Da bei der experimentellen Bestimmung der Reaktionsgeschwindig-
keit an por6sen Kontakten die Ergebnisse hlJ.ufig durch Diffusions-
hemmung beeinflußt werden, ist weiterhin interessant, welchen Ein-
fluß die Porendiffusion auf die meßbare Reaktionsgeschwindigkeit 
1J11 Bereich kinetischer Instabilitll.ten besitzt. Und schließlich in-
teressiert diE! Auswirkung dieser kinetischen Instabllit8.ten auf 
das Verhalten eines Festbettreaktors. Diese Punkte Bollen im fol-
genden untersucht \orerden. Von Interesse ist dabei nur das Verhal-
ten in den Konzentrations- und Tem.peraturbereichen, in denen ki-
netische Instabilitäten bei der CO-Oxydation an Pt beobachtet 
wurden, cl.h. fOr 0 - 10 VollCO in Luft oder 02 und Temperaturen 
zwischen 100 und 250 oe. 
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4.2 Zur Kinetik der CO-Oxydation an Platin 

Ober ReaktionsroechaniS!!Ien und Kinetik der CO-Oxydation an Platin 
(und an dem ähnlich wirkenden Palladium) existiert eine Vielzahl 
von Veröffentlichungen. Trotzdem besteht noch keine Uberelnstim-
mun9 über den vermutlichen Mechanismus der Reaktion. Die !!leisten 
der neueren Arbeiten (21 - 25] stützen sich auf EXperill"lE!nte an 
Einkristall:fUichen oder (polykristallinen) Platin folien im Hoch-

vakuwa (HV) und Ultrahochvakuum (UHV). Dabei besteht Einqkeit 
darin, daß die Reaktionsgeschwindigkeit in AbhKngiqkeit von CO 

im TemperaturbereiCh ZWischen 150 und 2SOoc sowohl unter Hochva-
kuumbedinqungen [21) als auch bei Normaldruck [6,7,9,26] prinzi-
piell den in Abb. 4.1a dargestellten Verlauf besitzt. Bemerkens-
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wert ist, daS Mehrdeutiqkelten der Reaktionsqeschwindlqkelt nach 
Art der A-Blockierunq (Abb. 4.1b) bisher nur unter Nor_ldruck und 

nur an Kiiltiillysatoren hoher spezifischer Oberfllche (Trlqerkataly-
satoren (6,10,12,14] und platinierte. Platin-Drahte.. 112) } beobach-
tet wurden. 



Trotz der im Prinzip UbereinstilMlE'nden experimentellen Ergeb-
nisse wurden diese unterschiedlich gedeutet und zwar 

al als Eley-Rideal Reaktion, wobei CO zwar chemisorbiert, 
aber nur gasförmiges CO mit adsorbiertem Sauerstoff 
reagieren kann"! 

b) als Langmuir-Hinshelwood Reaktion ZWischen adsorbier-
tel!l Sauerstoff und adsorbiertem CO"! 

cl durch die Annahme, daß die Reaktion sowohl nach Eley-
Rideal (ER) als auch nach Langmuir-Hinshelwood (LH) 

ablaufen kann. 

Die letzte Deutung findet zur Zeit die meisten Befürworter. Dabei 
scheint insbesondere gesichert, daß die Reaktion nach einem LH-
Mechanismus ablaufen kann. Das beweisen übereinstimmende Messungen 
verschiedener Forscher 112,21,22, 25J, die einen CO-vorbelegten 
lContakt nach Abpumpen von CO aus dem Gasraum einem Sauerstoffstrom 
aussetzten und die (verzögert einsetzende) CO2-Bildung als I-taß der 
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmten. Ergebnisse des umgekehrten 
Experiments, bei dem ein 02-vorbelegter Kontakt nach Ab~umpen von 
02 aus dem Gasraum einem Co-Strom ausgesetzt wurde ! 12,21,24,25] • 
werden als Beweis fUr einen ER-Mechanismus ang'efUhrt, da die Reak-
tion auch bei niedrigen Temperaturen bei Zugabe von CO unverzÖgert 
einsetzt. 807lu1 und K14 [25] sowie Palrn8:r und Srnith [23 J weisen 
allerdings darauf hin, daS der Schluß auf einen ER-Mechanismus nicbt 
zvingend ist. Das gemessene Verhalten läßt sich auch dahingehend 
interpretieren, daß CO bai einer voll mit sauerstoff belegten 
Oberfl!che kooperativ Cd.h. z .B. in den Zwischenräumen zwischen 
den Sauerstoffatomen) chemisorbieren kann. Diese Vermutung wird 
durch die Feststellung gestUtzt, daB die maximale Oberfl.ll.chenbe-
deckung von CO unter UHV-BedinqWlgen WQ den Faktor 2 bis 5 größer 
ist als die von 0:2 1:22.23,24J. SO fand z.B. Winte:rbottom [22], daß 
Oz auf einer CD-vorbelegten Ober flAche erst dann cheroisorbieren 
kann, wenn das als COo bezeichnete Adsystem von der Oberfläche 

.) Literaturzusammenstellungen getrennt nach BefUrwortern von Eley-
Ridea! und Lan9Jlluir-Hinshelwood sind in [27J zu finden. 
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desorbiert war und nur nach COe vorlag (es galt [C0(lJ max "><. 

IcoeJ max). Auch der im Vergleich zu Sauerstoff große Haftkoef-

fizient (~sticking probability~) von CO [24] sowie die viel grös-
sere Oberflächenbeweglichkeit [231 unterstützen die Annahme von 
kooperativer Chemisorption von co auf 0z-belegten Flächen. 

Der Schluß von Ergebnissen aus Experimenten unter Hochvakuumbc.-
dingungen auf die Verhiiltnisse bei Normaldruck ist nicht ganz unpro-
blematl.5ch. Miln kann aber zumindest sagen, daß die Annahme eines 
LH-Mechanismus' f,ir die CO-Oxydatlon an Platin dem bisherigen 
Kenntnisstand über dle Kinetik dieser Reaktion nicht widerspricht. 
Damit kommt das in Kapitel 2 untersuchte allgemeine Reaktionssche-
roa für diese Reaktion l.n BetraCht und es gilt, die Größe der stö-
chiometrischen Koeffizienten 1, m, n, p und q abzuschätzen. Daß 
die Chemisorption von 0z dissoziativ erfolgt, d.h. daß zwei Ober-
f1ächenplätze pro Molekül 02 benötigt werden, gilt allgemein als 
gesichert! Zl-25). Bei der Chemisorption bzw. Desorption von CO 

wurden zwar bis zu vier unterscheidbare Chemisorptionszust."inde 
festgestellt [24,28,29], aber es wird meist angenommen. daß CO 

linear (also an jeweils einem Oberflächenplatz pro Molekül) chemi-
sorbiert. Das Reaktionsprodukt CO2 war unter allen bisher festge-
stellten Bedingungen ohne Einfluß J.uf den Reaktionsablauf (21,30] , 
woraus gefolgert werden kann, daß die Reaktion irreversibel abläuft. 
Im hier interessierenden Temperaturbereich zwischen 100 und 2S0o c 
tritt keine meßbare Chemisorption von CO2 auf ]221. Damit läßt sich 
als einfachster Fall der folgende Reaktionsmechanismus postulieren: 

CO+X t:- COX 

02+2X : °2XX 

2COX+02 XX ... CO2 +4X 

(4.1) 

Dieser Mechanismus 1st identisch mit dem in Abschnitt 2.7 analysier-
ten Beispiel mit m" 2. Wie an Abb. 2.7c und Abb. 2.9a au sehen 
ist, ist er fähig, die experimentell ermittelten verschiedenen Re-
akt.ionsgeschwindigkeitsverläufe nach Abb. 4.1 qualitativ richtig 

wlederaugeben. Im Grenzfall, daß CheIllisorption und Desorption von 
02 (Schritt 2) viel schneller ablaufen als Re4ktionsschritt 3, 
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und daß außerdem die Kon~entration an 02XX stets sehr klein 
ist (k_ 2 » k 2[ °21), läßt sich das System, GL (4.1), approxi-
mieren durch 

cO+x ! COX 

ZCOX+Oz +2X t COZ+4X • 
(4.2a) 

Dieser Mechanismus wurde im Einführungsbeispiel (Abschnitt Z. 1) 

untersucht. Um os~illatorische Instabilität zu zeigen, muß der 
Mechanismus um einen Speicherschritt erweitert werden. Der fUr 
die nachfolgende Anwendung einfachste Fall besteht in der Annahme, 
daß Sauerstoff in einer zweiten, nicht reaktiven Modifikation auf 
der Oberfläche chemisorbiert gemäß 

(4.2b) 

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

!'Iechanismus{4.2] zeigt das gleiche stationäre Verhalten der A-Blok-
kierung (CQ-Blockierung) wie der allgemeinere Mechanismus (4.1) 
(gegebenenfalls erweitert UIII den Speicherschritt (4.2b»). Für 
eine quantitative Beschreibung der stationären Reaktionsqeschwin-
digkeitsabhängigkeit 1m Bereich mehrfacher stationärer Lösungen 
scheint er allerdings nicht so gut geeignet, da er den in neuesten 
Messunge festgestellten sägezahnförmigen Reaktionsgeschwindigkeits-
verlaUf (Abb. 4.1110) nicht genUgend genau nachzubilden vermag. He-
gen seiner einfachen mathematischen Form und anschaulichen geome-
trischen Interpretlerbarkeit sei, er trotzdem den folgenden Betrach-
tungen zugrunde gelegt. 
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Die für Mechanismus (4.2) geltenden Bilanzgleichungen sind nach-
stehend noch einmal aufgeführt: 

wobei CI '" 1-[ü2xl. Im station~ren Fall gilt entsprechend Gl. (3.6) 
mit a '" 1/(1+K5[02}1 

:i ~ 
ak,!coj ~)-k_1[COXI '" ,2a2k3Io21ICOX[2(1-[COX)2 (4.5) 

'c 
Setzt man k l ' = ak 1 und k 3 ' = a 2k 3 • 50 ist die stationäre Be'Ziehung 
identisch mit der in Abb. 2.1 diskutierten GI. (2.8). 

4.3 Eindeutiger und mehrdeutiger Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit 

Mehrdeutigkeiten im Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf wurden bisher 
nur an stark strukturierten Platinoberflächen (platinierten Drähten 
und Pt-Trägerkatalysatorenl. nicht jedoch an blanken Drähten. Folien 
oder Einkristallen beobachtet. Feldmann 112) vermutet, daß ein Zu-
sammenhang zwischen der OberflAchenkonzentration aktiver Zentren 
und der Neigung 'Zu statischer Instabilität besteht. In Abschnitt 
2.1 wurde eine stationäre Stab1l1tätsbedingung (GI. 2.9) abgelei-
tet. Auf den hier vorliegenden Fall umgeschrieben ergibt sich als 
Bedinqung für Mehrdeutigkeit 

k_ 1 < 0.0258 1°,] a 2 • 

" 
(4.6) 

Das Verhllltnis k.,/k) sollte also mit steigender Oberflachenkon-
zentration abnehmen. Dm das zu zeigen, sei noch einmal die Reak-
tionsgleichung fUr die chePl1sorbierten CO-MolekUle <;ferna8 Reaktions-
schema GI. (4.2a) angegeben, wobei diesID41 die tatsächlich maßgeben-
den OberflIehenkonzentrationen :ll.i (in Mole des Stoffes 1 pro Ein-
heit Katalysatoroberflliche) benutzt werden. 
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Es gilt 

Umgeschrieben auf die bisher benutzten normierten OberfUichen-
konzentrationen !x], [coxl (ltole Oberflächenspezles pro Mol 

aktiver Zentren, I xl "'-nX/nges' [COx] "'ncox/nges) folgt, daß 

k3 .. n ge; k; , 

wobei nges die Molkonzentration aktiver Zentren bezogen auf die 
Xatalysatoroberfläche darstellt, und aus GI. (4.6) folgt 

(4.7) 

Der instabilitätfördernde Einfluß von nges ist somit offensicht-
lich. Kinzu kommt, daß stark strukturierte Oberflächen im Vergleich 
zu glatten oberflächen eine besonders groBe Anzahl hochaktivor 
Oberflächenplätze besitzen, auf denen "', (Chernisorption) groß und 
k_ 1 (Desorption) klein ist. 

Die experimentell beobaChtete Tatsache, daß die Hysterese zwischen 
Zünden und Löschen der Reaktion mit steigender Temperatur zunimmt, 
läßt sieh dahinqehend deuten, daß der Reaktionsschritt eine grös-
sere Aktivierungsenergie besitzt als der Desorptionsschritt (E) "E_ 1) . 

4.4 Die Co-Oxvdation im Kreislaufreaktor 

Unter Normaldruckbedingungen wurde die CO-Oxydation an Pt ent .... e-
der im Kreis1aufreaktor [7,9,13,26J oder am Einzelkorn [6,1O,14J 
bzw. ilD Differentialreaktor (12,14J untersucht. Die Experimente 
II1t Pt-Drahtnetz b Kreislaufreaktor haben den Vorteil. daß dabei 
die Forderungen nach isothermer ReaktionsfUhrunq und Abwesenheit 
von StofftransportheJfllllUll9 recht gut erfüllt sind. Daher sei hier-
fllr ein Vergleich von Experiment und Modell durch'.JefUhrt. Zugrunde-
gellt9t ist das Reaktions,schema GI. (4.2). Die Reaktlonsgeschwin-
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digkeitsgleichungen Cl. (4,)) und Gl. (4.4) müssen um Bilanz-
gleichung(!n für die Gaskonzentrationen der Reaktionspartner 
im Kreislaufreaktor er-weitert werden. Da bei den betrachteten 
Experimenten Sauerstoff stets in <Traßem :Jberschuß vorla9. 
braucht nur d.le [CO)-B.ll<lnz berücksichtigt zu werden. '"jegen des 
hohen Umpumpverhältnisses im Kreislaufreaktor ist: dieser nähe-
rungsweise als Rührkesselreaktor beschreibbar , und die! CO]-
Bilanz lautet: 

~,,9. (e -[CO]> + lk_,(COX] - k,[CO] (U-{COX))}Sc (4.8) 
dt ~ rT r; 

Darin ist q der Zulaufstrom, V das Reaktorvolumen, Co die CQ-

Konzentration im Zulauf und Sc die spezifische Oberfläche des Pt-
Drahtnetzes, bezogen auf das Reaktorvolumen. 

Die stationäre Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (4.5), mUlti-
pliziert mit SC' lautet: 

r~ 
(4.9) 

Berücksichtigt man, daß für die maximale Reaktionsgeschwindigkeit 
rrnax gilt (vgl. Abb. 2.1) 

r max ::: k;a2/16 , 

und daß maximale Reaktionsqeschwindigkei t gerade bei 

[CO] - [coJ max oe {2rmax+k:,)/ak; 

auftritt, 80 l!.ßt sich GI. (4.9) umschreiben zu 

2r +k* .. 
~ [CO] (l-[COX)l-k_ t [COx) - 16rma:lt[coxj2(t-lcoxj>2. (4.10) 

r' C 



- ':14 -

FUr jedes [COX] folgt aus Gi. (4.10) ein WeI"t für r;. und da 
im stationären Zustand die Reaktionsgeschwindigkeit r([cO]) = 

r:([coxj)", r~([coJ.[coxJ) sein mUß. folgt aus r~ die zugehö-
I"ige CQ-Kom:entration [CO] . Wie man an GI. (4.10) erkennt. läßt 
sich die Form des Reaktionsgeschwindigkeitsverlaufs bei geaebe-
nem r max und [CO] max nur durch k_·, beeinflussen. Diese Tatsache 
wird bei der folgenden Modellanpassung ausgenutzt. 

Der Modellanpassung zugrundegelegt seien die experimentellen Er-
genisse von H"'90 und Jakubith [7.9] . Abb. 4.2a zeigt den statio-
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nären Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf r über 1 co] bei 123°C 
auf grund experimenteller Ergebnisse und der !!odellanpassung. 
Die benutzten kinetischen Parameter sind in Tabelle 4.' auf-

Tabelle 4.1 Kinetische Parameter der Modellrechnung im 
Krel.slaufreaktor 

Je 1 = 1296 1/s: k_ 1 '" 0.125 1/s; 

k_ S ;: 0.0208 1/s; k1[Ozl = 170.7 1/s; SC = 0.00236. 

geführt. Dabei folgten k; und k~ aus r max und [co] max und k: 1 
aus der Anpassung des stationären Reaktionsgeschwindigkeitaver-
laufs. Oie übrigen kinetischen Parameter wurden durch Anpassung 
der OS:ii:illationsgren:ii:en (aus den linearisierten Bilan:ii:gleichungen 
berechenbar) erhalten. Oie Verweilzeit V/q wurde in Ubereinstim-
mung mit den Experimenten :ii:U V/q '" 1 min gewählt. 

Ist der stationäre Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf r er co] 1 ... 
l:~({CO]) bekannt, so l~ßt sich bei gegebenem Co die stationäre 
fteaktorkon:ii:entration leicht dadurch finden, daß man gemäß der 
stationären Form von GI. (4.81 die Transportgerade l:T (Steigung: 
- q/V, AbszLIIsenabschnitt: co1 mit r~ zum Schnitt bringt [4). So 
ergibt sich in Abb. 4. 2a mit waChsendem Co eine Folge 8tabiler 
stationärer Zustände - z.9. <D - bis die untere 08zillationsgrenze 
erreicht ist. Wird Co weiter erh8ht, so liefert die ßodellrechnung 

~:::z®w~::u@n~n d::~ ~:i:::e:1 ~n:i:e:::d::e::tO:~i~~::~~:: 
grenze Uberschritten wird und nur noch stabile -gelö.ehte- Be-
triebs2.ustllnde existieren (:ii:.B. Nr. @1. Nahe der oberen Stabi-
litätsqrenze zeigen die Grenzschwinqungen den Charakter von aU8ge-
prägten l<1ppschwingungen (Abb. 4.3). Bemerkenswert ist, daS im 
Gegensatz zu den Kippschwingungen in Abschnitt 3.3 nur .. iPI" sprung-
förmige Änderung von [cox] und zwar während des "Zt1ndens~ der 
Reaktion auftritt. Es erscheint erfolgversprechend. das SY8temver-
halten in Anlehnung an Untersuchungen von Z ... mann (19J iln dreidi-
men8ionalen Phasenraum genauer zu analysieren. 
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,..---------------, Im folgenden sei jedoch 

11o'!C(j 
12 ----atm 

Experiment und Modell-
rechnung diskutiert. sta-
tion.'i.rer Reaktionsge-
schwindigkeitsverlauf und 

":Dn~~ nur der Vergleich von 

Le~.,.==:"-__ 0 2 , 6 -! ;::~~~::::~;~h::i:::a~~-
'-_____ -"-______ '_'m_"-.J Experiment und ~I.odell hin-

reichend tiberein. Bei den 
Schwingungs formen ergeben 
sich allerdings Unter-
schiede. Das Experimont 
liefert zwar bel niedri-

gen '1:, -Werten kleine konstante Dauerschwingungen, die in Amplitude 
und Frequenz der Rechnung entsprechen. Mit steigendem Co nimmt je-
doch die Frequenz der Schwingungen im Experiment zu, wobei kleine 
Schwingungen hoher Frequenz von hohen Uberschwüngen niedriger Fre-
quenz (vergleichbar den Schwingungen Nr. @ und @ in Abb. 4.2bl 

unterbrochen werden. In Abb. 4.2a sind gemessene und gerechnete 
Amplituden als Balken längs den Transportgeraden eingetragen. 

Der sehr zufällige Charakter der in [7] gemessenen Schwingungen 
könnte mit der in Abschnitt 3.4 diskutierten pararneterempfindlich-
keit der Grenzschwingungen begründet werden. Es sei in dem Zusam-
menhang auf andere von Hu.go veröffentlichte Messungen [31] ver-
wiesen, die einen reproduzierbaren Verlauf zeigen, wobei die 
Schvingungsform der Co-Xonzentration mit der in Abb. 4.3 berechne-
ten nahezu identisch ist. Auch Carberl'Y und Mitarbeiter [26] fin-
den in ihrem vermutlich sehr gleichmäßig durchmischten Mrotating 
basketM-Reaktor ein kontinuierliches Ansteigen der Schwingungs-
amplituden mit co' 
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Als andere Möglichkeit, die in [7 J gefundene Ungleichmäßigkeit 
der Schwingungen :i:U erklären, könnte folgendes Argument benut:i:t 
werden: verschiedene Bereiche des Katalysators schwingen wegen 
etwas unterschiedlichem kinetischen Verhalten mit verschiedener 
Frequenz, wObei über den Gasraum eine Verkopplung erfolgt (über-
lagerte Schwingungen). Diese Deutung konnte mi t dem zugrundege-
legten Mechanismus nicht verifi:i:iert werden. Der Einfluß der CO-
Kon:i:entration im Gasraum war in allen gerechneten Fällen so do-
minierend, daß die Teilschwingungen sofort synchronisiert wurden. 

Dieses Ergehnis erscheint für die Deutung der isothermen Schwin-
gungen in Einzelkörnern und dünnen Pulverschichten von Bedeutung. 
Offensichtlich werden auch dort die zunächst unabhängigen Teil-
schwingungen in verschiedenen Korn- bzw. pulverbereichen über 
cUe CO-Xon:i:entration in der gemeinsamen Gasgren:i:schicht synchroni-
siert. 

4.5 Die CO-Oxydation am Einzelkorn 

Hessungen in gut durchmischten Reaktoren (xreislaufreaktoren etc.) 
haben den Nachteil, daß im ansteigenden Ast des ReaktionsgeschW'in-
digkeitsverlaufs und in der umgebung des GeschwindigkeitsIMximwns 
cUe vorstehend diskutierten Gren:i:schwingungen auftreten. Außer-
dem läßt sich die Verweilzeitnicht beliebig verkleinern (und 
damit die Transportgerade nicht beliebig aufsteHen). so daß eine 
genaue Messung von Zünd- und Löschgrenzen 1m Bereich mehrfacher 
stationärer Lösungen nicht möglich ist. Mehrfache stationäre Zu-
stä.nde der Reaktionsgeschwindi<]kei t wurden daher bisher nur an 
Ein:i:elk6rnern [6,10,14) oder dUonen Pulverschichten [U] b:i:w. 
Drabtnet:i:en [12J, also in Differentialreaktoren tjertlessen. 

Abb. 4.4 zeigt eine Geqenilberstellung von Messungen des Reaktionll-
qeschwindigkeitsverlaufs an'! Einzelkorn nach FiegutlJ [6.101 mit einer 
Berechnung nach Gl. (4.5). Die aus einer Anpassung ahnlieh wie in 
Abschnitt 4.4 gewonnenen kinetischen Konstanten sind in Tabelle 
4.2 zusammenqestellt. 
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Stationärer Reaktlons'1eschwindiqkeltsverlauf l'lm 
Einzelkorn nach Mes9ungen von ciegl<th (6,10] und 
1m ttodell 

Tabelle ".2 Kinetische Parameter der Einzelkorn-Berechnung 
(k1 in mole CO pro Korn.sec, E in kcaljkmoll 

klO ",0.14>10-4 : E, ~ 0; k_ 10 = 0.375.10- 3 , E_ 1 "" 10000. 

k30102] - 3.19 I E) '" 14580) KSO[02J = 709. ES-E_ 5 = -7600. 

Wie bereits erläutert, werden Messungen am Einl'!elkorn durch 
Stofftransporthemmung Um wesentlichen ParendiffusionshemrnungJ 
.owi. durch Jt.ornübertemperaturen verfälscht. In der MOdellrech-
nunq nach Abb. 4.4 blieb der PorendlffusionseinfluB unberücksich-
tigt. während die KornUbertemperatur toT Uber die jeweils ange-
gebene Gastemperatur wie folgt berÜCksichtigt wrde: 



Aus einer Korrelation fUr den WärmeübergangskoeffJ.zienten von 
Jirar:ek U.a. [32] folgt mit den Daten der Experimente 

(4.11) 

wobei für die Wtirmeleitfähigke:lt 1 des Reilktionsgases die nach-
stehende Korrelilt:lon für Luft benutzt wurde: 

~(T) = o.ooao4 + S<lO- ST, Tin [oK]. (4.12) 

Die starken Abwc~chun<]en in der Hysteresebreite be:l hohen Te!llr>e-
raturen wurden dem mit der Reakt~ons'JeSChwlndi'lkeit stei<]enden 
Einfluß der Porendiffusionshemmung zugeordnet. 

Neueste, bislang unveröffentlichte Ergebnisse in dünnen Pulver-
schichten [14J zei'Jen jedoch, daß bereits bei niedrigen Tempera-
turen ein deutlicher E~nfluß der Korngröße auf den Rellktions<Je-
schwindigkeitsverlauf vorliegt. Wie schon anhand Abb. 4.Tb disku-
tiert, bricht die Reaktionsgeschwindigkeit bei Messungen an Kllta-
lysatorpulver unmittelbar hinter dem Maximum zusammen und besitzt 
einen sligezahnförmigen Verlauf ~hnlich Abb. 2.9a. Zu ihrer quan-
titativen Beschreibung muß daher das vollständige Reaktionsge-
Bchwindigkei tsmodell gemäß Schema (4.1) (gegebenenfalls erweitert 
um Schritt (4.2bl) benutzt werden. Nachdem aber bereits das ver-
einfachte Reaktionsmodell (Abb. 4.4) in der Lage ist, wesentliche 
Charakteristika des Reaktionsgeschwindigkeitsverlaufs zutreffend 
wieder:z:ugeben, kann angenommen werden, daß mit dem VOllständigen 
Modell eine befriedigende Beschreibung der an Katalysatorpulver 
gemessenen Geschwindigkeitsverläufe möglich ist. 

Über Umsatzoszillationen an Einzelkörnern und in Pulverschichten 
liegen zur Zeit noch zu wenig detaillierte experimentelle Ergeb-
nisse VOr, als daß Aussagen sinnvoll wären. die über die in lI:a-
pitel 3 zusaIlIlIengestellten Überlegungen hinausgehen. FÜr die 
Ausbildung regelm~l.Biger und meßbarer Konzentrationsschwingungen mu! 
ein Einfluß vorliegen, der die Schwingungen auf verschiedenen Tei-
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len der XatalysatoroberfHl.che synchronisiert. Wie im vorange';lange-
nen Abschnitt erläutert, ist dafUr vermutlich die CO-Konzentra-
tion in der gemeinsamen Gasgrenzschicht verantwortlich. Auch 
die gemessene Temperaturänderun9 von ca. 3°C während einer Schwin-
qunqsperiode könnte zu der Synchronisation der Schwingungen bei-
tragen. 

4.6 Zum EinflUß von Film- und Porendiffusion 

Das Problem der Stofftransporthemmung fUr Oberflächenreaktionen, 
die in bestimmten Bereichen nach negativer Ordnung ablaufen, hat 
in jUngster Zeit in der Literatur Beachtung gefunden [34,35]. 
Allerdings beschränken sich die Arbeiten auf die Anwendun')' des 
Porennutzungsgradkonzepts flir eindeutige Reaktionsgeschwindi'}-
keitsverläufe. Nachdem die experimentellen Untersuchungen von 
lIicke und Mitarbeitern auf einen ausgeprägten Einfluß der Stoff-
transporthemmung im Bereich mehrfacher Zustände hinweisen [14J, 
sei im folgenden der EinflUß von Film- und Porendiffusion an einem 
Beispiel untersucht. Zugrunde gelegt wird wieder das Reaktions-
8chema nach GI. (4.2), wobei diesmal der Einfluß von Temperatur-
effekten unberücksichtigt bleiben soll. 

Wieder sei angenommen, daß im Reakt10nsgas Sauerstoff in großem 
tJberschuB vorliegt, so daß nur die Diffusion von CO betrachtet zu 
werden braucht. FÜr allgemeine Itorngeometrie (f '" 0 Scheibe, f ... , 
Zylinder und f .. 2 Kugel) lautet die CO-Bilanz 

~ .. °eff {~ + ! lliQl} _ l00Mv pp r {fco] ,(coxJ}. (4.13) 
dt ;;r ~z Z (lZ Ep C 

Dabei ist z die auf den Kornradius RP normierte Ortskoordinate, 
Deff der effektive Diffusionskoeffizient von CO im Korn, Mv das 
Molvolumen., Pp Diohte und I!:p Leerraumanteil des Katalysatorkorns . 
Die Reaktionsgeschwindigkeit r C Bei in Mole CO pro Cewichtselnheit 
Itatalysator und Zeit angegeben und es gilt 's. GI. (4.5»: 

r c ,. ak, (co) (1- [COX}) - k_, fcoxJ • /4.14) 



Die Randbedingungen für GI. (4.13) lauten 

ili2l1 = ~ {CB - [co] z=,}; l.l.Q;i1 '" o. 
az z ... ' (!:,oeff a:z z=O 

{4.151 

Darin sind B der Stoffübergangskoeffi2ient und ca die CO-Konzen-
tration im Gasraum. 

Da das Schwergewicht auf der Berechnung des stationären Verhaltens 
liegt, sei die (I-Bilanz (GI. 4.4) quasistationär an die caX-Bi-
lanz, Gl. (4.3), angekoppelt. Dann gilt filr [COX] an jeder Stelle 
des Katalysatorkorns 

(4.16) 

wobei CI( die Chemisorptionskapazität 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 gewtlhlt und sind :zusammen mit 
den Stoffwerten in Tabelle 4.3 aufgeführt, 

Zur Bestimmung des 5toffUbergangskoefflzienten ß wurde die nach-
stehende Korrelation von Jil'rJ.r!ek u.a. [33\ 

SHII" .. 2S·RP = 1.83 + 1.01 ReO. 39 
DCOI, 

benutzt: 

(4.17) 

Mit Re = 2RP v P, v'" 6.4 crn/s und Dichte P und Zähigkeit IJ fUr 
Luft von 126 oe folgt daraus 

811"[;] . ~ {1.83+(S200'RP)O.J9} U.18) 

FUr den Diffusionakoeffizienten DCOL von CO in Luft laSt .lch 
Uhu die Chapman-Enskong-Beziehung (36] die nachstehende Formel 
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ableiten, die gut mit experimentellen Daten übereinstimmt: 

DCOLl~l- O.5~10-4(-foo }1.7, Tin [oK]. (4.19) 

Der nach GI. (4.11) berechnete StoffUbergangskoeff izient 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 Beis!,ielen 
wird der benutzte Wert ß deshalb gemäß 

ß '" fß· ß" (4.20) 

angepaßt. Der effektive Diffusionskoeffizient von CO im Korn folgt 

(4.21) 

Dabei muß der Labyrinthfaktor f~ ebenfalls als formaler An,Jas-
sungsparameter betrachtet werden. Zur Bestimmung der Chemisorp-
tionakapa~ität wurde nach FeZdm<2nl1 (12) eine CO-aktive Oberfläche 
von 0.89 m2 /g angenommen. Bei einern Flächenbedarf einer CO-Molekel 
von 14.6'10-20 m2 folgt eine Chernisorptionskapazität von CK '" 0.01 
mol/kg. 

Tabelle 4.3 Parameter der Einzelkornberechnung 

Kinetische Parameter: 

ak 1 " 1.11.10-7 ~ I C;" 0.01 ~! 

k_ lO'" 5 .10-4 ~l sIE, '" 10300. ~ ; 

a2[02l k 30 '" 0.114 :\; E3 ~ 11840. ~i 

Kornparameter : 

f-2; E p "O.5. 

f B - 0.25; f" .. 50: 

Pp" 1630 , : 

T .. 480 °K • 

Da sieh die COX-Konzentration bei mehrdeutiger Reaktionsgeschwindig-
keit 1m. Korn sprungförmig a.ndern kann, sind an das nwnerische LÖ-

8ungsverfahren fUr die Modellgleichungen (4.13) bis (4.16) hohe 
Anforderungen zu stellen. Benutzt wurde das in (381 beschriebene 
Crank-NicoI8on-Ve:-fahren alt variabler Ortsschrittweite. Um eine 
fortlaufende Halhutrung des Ort.gitters an den Sprungsteilen zu 
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verhindern, wurde die minimale Ortsschrittweite auf RP/200 be-
grenzt. Da die stationare Rechnung nur selten konvergierte, 
wenn das COX-Profil Sprünge aufwies, wurde die COX -Bilanz in 
diesem F3ll dynamisch berechnet. Dabei war die CO-Bilanz quasi-
stationär angekoppelt. Auf diese Weise wurde auch das ttbergangs-
verhalten während des Zündens und Löschens 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 vernachläs-
sigbar gering. Mit zunehmender Korngröße erniedriqt sich die Maxi-

malgeschwindigkei t, und die Hysterese zwischen Zünden und Löschen 
nimmt zu. Das Verhalten des MOdells ist qualitativ übereinstimmend 
mit experimentellen Ergebnissen [14J . 

Rp::S O.2mm 

10 Rp =-O.9mm 

7 -mol%CO 

Der Einfluß des Kornradiu8' aut den Verlauf der 
effektiven Reaktionsgesch.wlndiqkeit 
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Abb. 4.6 zeigt stationäre Konzentrationsprofile im Korn und das 
Ubergangsverhalten während des Zündens und Lösehens der Reak-
tion. Eine Front des stationären COX-Profils wandert mit steigen-

[co) ! ... '.,. 
.0 

0.2 04 01 01 10 08 10 

Stationäre Konzentrat1onsnrofile und Z<1nd-Lösch-
dynamik 1m. Einzelkorn (RP' '" 1.8 l1lIlI). 
Links: Einfluß von zunehmendem ~ auf stationäre 

;~~f;1~4~-!!c~ntrs~c::~, d:~3:~ ~:c~e~_~~3 ~!c->, 
B stationär). 
Rechts: Einfluß abnehmender Gasrawnkonzentrationen 

~~~~) a~~ ~~~~e:e~~8,~~~ ~:~. c,i~i~5+ :;~~5,!_ 
130 sec, 15-160 .sec). 
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der Gasrawnkonzentration insKorn hinein {linkes Teilbildl, bis 
die LöschbedlngUng überschritten wird. Das Löschen selbst erfolgt 
zunächst zögernd; das eigentliche Kippen findet aber dann sehr 
schnell statt. Im gelöschten Zvst<ln<;l. sind die Konzentrationspro-
file im Korn eben (rechtes Teilbild) , und die effektive Reaktions-
geschwindigkeit stil\Ul\t mit der tatsächlichen überein {Mb. 4.5). 
Erst kurz vor dem Zünden der Reaktion fällt das CO -Profil im 
Korn etwas ab. Während des Zündvorgangs wandert die eOK-Front 
wieder nach außen. Auch bei sehr kleinem Kornradi\ls erfolgen Zün-
den und Löschen prinzipiell ä.hnlich durch nach außen bzw. innen 
wandernde COK-Fronten. 

Um die berechneten Ergebnisse mit gemessenen Reaktionsgeschwin-
digkeitsverläufen vergleichbar :;!:u machen, m\lßte der molekulare 
IFick'sche) Diffusionskoeffizient durch f} um den Faktor 50 er-
niedrigt werden. Diese Tatsache kann als Hinweis dafür gelten, daß 
bei den Experimenten ein Einfluß von Xnudsen-Diffusion vorlag. Im 
betrachteten BereiCh reagierte die effektive Reaktionsqeschwindig-
keit empfindlich auf Änderungen des Kornradius und des Diffusions-
koeffizienten. Dagegen hatten Änderungen im StoffUbergangskoeffi~ 
zient B keinen wesentlichen Einfluß. Bemerkenswert erscheint die 
prinzipielle Übereinstimmung von Rechnung und Ex.periment 1m dyna-
mischen Verhalten. Auch bei experimentellen Untersuchungen an 
Trägerkatalys3toren lag das Übergangsverhalten im fUnutenbereich 
[,,[ . 

Erwähnt sei schließlich, daß bei genUgend großem Kornradiua auch 
bei einem eindeutigen Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf nach Abb. 
o4.1a Mehrdeutlgkeiten der effektiven Reaktionsgeschwindigkeiten 
auftreten ke.nnen. Darauf weisen bereits die eingangs erw:l.hnten 
Arbeiten l34] und [35] hin. Auch in diesem Fall erfolgt Ztlnden 
und LöSChen der Reaktion im Korn prinzipiell Ihnlich wie in Abb. 
4.6. 



4.7 Die CO-Oxvdation il!l Festbettreaktor 

Seit den grundlegoenden Untersuchungen von Padberg und Ilieb! [30] 
galt die Co-Oxydation an Platin als Paradebeisf:>iel für eine Re-

aktion. die 1m Festbettreaktor die theoretisch vorausgesagten 
thermischen Instabilitäten zeigt. Die experimentellen Ergebnis-
se von Fieguth und Wicke [6,aJ machten es aber im folgenden deut-
lich, daß thermische Effekte nicht die einzigen und möglicheJ:"-
weise nicht einmal die entscheidenden Ursachen für die beobach-
teten Instabilitäten waren. Das zeigten auch Arbeiten von [llavcwek 

und Votl"uba [39,401, die bei Zugrundelequnq einer eindeutigen 
1<inetik mit keinem der betrachteten MOdelle eine ihren Experil'\en-
ten entsprechende genUgend fjroße Hysterese zwischen ZUnden und 
Löschen der Reaktion erreichen konnten. 

Daher sei im folgenden die CO-Oxydation im Festbettreaktor auf 
der Grundlage des Reaktionsschemas GI. (4.2) betrachtet. Die Unte:--
Buchung ist auf den alleinigen Einfluß der kinetischen Instabilitä-
ten, also auf den isothermen Fall ohne Stofftransporthemrnung, be-
schränkt. Dabei soll nur das stationäre Verhalten eines Rohrreak-
tors mit Pfropfenstr&nunq betraChtet werden. Dann lautet die CO-
Bilanz 

~ .. - ~ r{[co) , [COXJ} (4.22) 

llIit dem spezifischen Gewicht der Katalysatorschüttung PK und der 
LeerraUl!l9'ellchwindigkeit u. Da r - r R = r c aus der graphischen 
Lösung der stationä.ren Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung! 4.5) be-
stimmt werden kann, 1&8t sich GI. (4.22) leicht graphisch integrie-
ren. Das wird in Abb. 4.7 durchgefßhrt. Als Konzentrationsmaß für 
CO dient der Ausdruck ", [co] . Der Zulauf zum Reaktor erfolqt mit 
ak11coj - co' was gem!.ß dem. linken 'I'eilbild einer eindeutigen, sehr 
kleinen Reaktionsgeschwindigkeit entspricht. Die CO-Konzentration 
nimmt also Uber der Länge z des Reaktors mit einer Steiqung pro-
portional dieser Reaktionsgeschwindigkeit zunächst nur langsam ab. 
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Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit (links) 
und Konzentrationsprofile im Reaktor (rechts). 
G) oberster stationärer Zustand, @ unterster 
stationärer Zustand, @ und @ stationäre ZWi-
schenzust:inde. 

Wenn Cl erreicht ist, existieren zum ersten Mal zwei verschiedene 
Lösungen fUr die ReaktionsgeschwindigKeit. Je nach der Vorgeschichte 
kann die Reaktionsgeschwindigkeit an dieser Stelle entweder ihren 
unteren (gelöschten) Wert tJeltJehalten (Verlauf ® ,0)l oder erst-
mals längs r C2 auf den gezUndeten Wert springen. Letzteres ent-
spräche dem ftobersten stationären Zustand'" 1m Reaktor und die CO-
Konzentration und [COX] besäßen einen Verlauf gemäB 0). Im unte-
ren stationären Zustand kann die Reaktion nur bis zur Konzentra-
tion c 2 verharren. Danach muß ein Sprung IKngs rc:1 auf den gezUn-
deten Wert erfolgen. Diesem "untersten stationären Zustand" ent-
spricht der Verlauf ®. AtJhängig von de):: Vorgeschichte kann der 
Sprung von [COX} auch bei jeder anderen CO-Konzentration zwischen 
c1 und c2 erfolgen. So ergibt sich z.B. ein mittlerer stationärer 
Zustand g-em.1i8 Verlauf (1). Theoretisch kann [cox] sogar mehrmals 
zw1schen dem gezUndeten und dem gel/lschten Wert. springen (Verlauf 
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(3). Es ergibt sich also eine unendl iche Mannigfal ti'Jkei t sta-
tionärer Lösungen zwischen unterstem und oberstem stationären 
Zustand in Analogie zu dem Verhalten des einfachen Zwelphasen-
modells von ['iu und Amundson [41,42J bzw. dem Schalenmodell von 
AriB und S~hrub .. n [43J. Während aber gezeigt werden konnte [42J, 
daß Sich die unendliche Mannigfaltigkeit der stationären Lösun,!en 
des Zweiphasenmodells durch den EinflUß von \</ärmerÜcklel.tung 
auf wenige Lasungen reduziert, erSCheint ein entsprechender Schluß 
im. betrachteten Fall nicht möglich, solan'1e der Reaktor l.sotherm 
arbeitet. Es existiert nämlich kein axialer Dis[>ersionsmechanismus, 
der die 1m COX -Profil auftretenden Sc>rünge zu gUi.tten vermag. 

Im nichtisothermen Fall allerdings wird sich in der Um']ebung der 
ZUndzone der Reaktion ([COXJ -Sprung) ein TemperaturmaX1trlUm ausb1lden. 
Die WarmerUckleitung kann dann gro~ genug sein, um diese Zünd zone 
bis :zwn ftobersten st<ltionä:ren 'Zustand" nach vorne zu tre1ben. 

Experimentelle Untersuchungen r10,30J weisen darauf hin, daß diese 
Kopplung von thermischer llnd kinetischer Instabilität 1n den mei-
sten Fällen vorliegt. Das ist verständlich. da die rein kinetisch 
bedingte Hysterese nach neuesten Messungen nur Bruchteile von 
Volumenprozent CO beträgt [14J. Sie kann jedoch durch den Einfluß 
von PorendiffusionsheIll1lung und Kornllbertemperatur beträchtlich 
erhOht werden. 

Experimentell dUrfte es schwierig sein, bei Stabilitätsuntersuchun-
gen des Festbettreaktors den kinetischen und thermischen Einflu~ 
voneinander zu trennen. Allerdings besitzt die Strömungsgeschwin-
digkeit u auf beide ElnfHlsse entgegengesetzte Wirkung. Wä.hrend 
bei thermischen lnstabili täten die ZUnd-~sch-fJysterese mi t zuneh-
mender Str~mung5geschwind19kelt abniBDllt (der konvektive Wärmetrans-
port Uberdeckt zunehmend den EinflUß der wärmerückleitung) • sollte 
bei kinetiSChen Instabilitllten die Entfernung zwischen oberstem 
und unterst.em stationären Zustand entsprechend Abb. 4.7 mit :zu-
nehmender st.römungsqeschwindiqkeit wachsen. 
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4.8 Zusammenfassung und Diskussion 

Die meisten der neueren Arbeiten zur Kinetik der CO-Oxydation 
an Platin gehen davon aus, daß die Reaktion sowohl nach Langmuir-
Hinshelwood als auch nach Eley-Rideal ablaufen kann. Dabei acheint 
besonders der Langmuir-Schritt experimentell gesichert. Da 1n Ka-
pitel 2 gezeigt wurde, daß die Mehrdeutigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit auf einfache Weise nur durch ein Langmuir-Schema 
der Reaktion beschrieben werden kann, bleibt die Betrachtung auf 
diesen Fall beschränkt. Vorgeschlagen wird ein (formaler) Mecha-
nismus nach Schema (4.1), der im Einklang steht mit den üblichen 
kinetischen Annahmen für diese Reaktion und der Reaktionsgeschwin-
digkeitsverläufe liefert, die in ihrer Form den experimentell be-
stimmten entsprechen. 

UID einen Uberblick zu erhalten, ob sich der Typ dieses Mechanismus 
zur Beschreibung der bei der CO-Oxydat10n beobaChteten Instabi1i-
tltserscheinungen eignet, wurden einige Vergleichsrechnunqen zu 
experimentellen Ergebnissen im Kreialaufreaktor und am Einzelkorn 
durchgeführt. Dabei wurde der Einfachheit halber der in Schema 
(4.2) aufgeführte Sonderfall von Mechanismus (4.1) zugrunde gelegt. 
Entsprechend den Uberlegungen des Kapitels 3 muß dieser Mechanis-
mus um einen Speicherschritt erweitert werden, um zu Xippschwinqun-
gen fähig zu sein. Stellvertretend für einen noch genauer zu be-
stimmenden Speicherschritt wurde Schritt (4.2bl postuliert. 

Die Rechnungen zeigten, daß mit dem so gewonnenen Modell sowohl 
der stationäre Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf als auch Oszilla-
tionsgrenzen und Eigenschaften der Grenzschwingungen i. J:reis1auf-
reaktor befriedigend wiedergegeben werden können. 

Zu einer genauen Beschreibung de!;! ~ Katll1ysatorpulver gemesaenen 
Reaktionsgeschwindigkeitsver1auflll iat allerdings das vollstlndige 
Modell nach Schema (4.1) erforderlich. Trotzdem vermag auch das 
reduzierte Modell nach GI. (4.2) den EinflUß der Stoff transport-
hemmung im Katalysatorkorn qualitativ zutreffend wiederzugeben. 
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Die Auswirkung der mehrdeutigen Reaktionsqeschwindigkeit auf das 
Verhalten des Festbettreaktors wurde am einfachsten Fall eines 
isothermen Pfropfenströmungsmodells diskutiert. Schon dieser 
Fall zeigt, daß das Verhalten des Reaktors im instabilen Bereich 
sehr komplex sein kann. Wie beim EinzelkornveI:halten ist auch 
hier durch den Temperatureinfluß der eKother-men Reaktion eine 
Verstärkung der Instabilität zu erwarten. Es kann damit als ge-
sichert gelten, daß kinetische Effekte einen entscheidenden Ein-
fluß auf die beobachteten Instabilitäten bei der CO-OKydation an 
Pt im Festbettreaktor ausUben. 



5. AUSBLICK 

Oi8 gewonnenen Ergebnisse lassen den Schluß zu, daß kinetische In-
stabilitäten bei heterogen-katalytischen Reaktionen mit formalki-
netischen Ansätzen vom Langmuir-Typ sinnvoll beschrieben .... erden 
können. Die gelegentlich geäußerte Hoffnung, daß aus einer solchen 
modellmäßigen Beschreibung der Reaktion im Instabilitätsbereich 
SchlUsse auf die t<>tsächlich wirksamen Mech<>nismen (MikrOkinetik) 
der Reaktion gezogen .... erden können, .... ird allerdings selten erfüllt 
sein. Wie bei der Aufstellung von Langmuir-Hinshelwood-Ansätzen 
für eine Oberflächenreaktion ergibt sich auch hier eine beinahe 
unbeschränkte Mannigfaltigkeit bei der Postulat ion möglicher Me-
chanismen. Hier wie dort wird es dilS Ziel der reaktionstechnischen 
Betrachtung sein, einen IllÜglichst einfachen Mechanismus ml.t einem 
möglichst großen GUltigkeitsbereich zu finden. FUr den Fall der 
CO-Oxydation an Platin sollte diese Arbeit einige Hinweise dazu 
liefern. Dabei ist nicht 2iU verkennen, daß die Hauptschwierig-
keiten derzeit weniger auf dem Gebiet der Modellbildung und -ana-
lyse, als auf dem Gebiet der experimentellen Untersuchung liegen. 
Erwähnt sei die kontinuierliche Alterung (Rekristallisation) von 
platinierten Pt-Drähten r 9 ,1 J] • die reproduzierbare Messungen be-
hindert. daa Problem der stark unterschiedlichen Aktivität von 
Xatalysatorkörnern der gleichen Charge [10J und die Schwierigkeiten 
bei der Trennung der kinetiachen Effekte von Stofftnmsporteffekten 
("Porenwirkungsgrad") und thermischen Effekten Ol::orntibertemperatur) 
bei der Untersuchung von Einzelkörnern und Pulver.chichten [12.14). 
So wird es verständlich, daß das eigentliche reaktion.technische 
Ziel. tUe Beschreibung und Berechnung von Reaktoren im Instabili-
tätsbereich in Anlehung an die experimentellen Untersuchungen von 
Padberg [JO] und Fieguth [10]. sowie HZavaaek und Votl'loIba {J9] der-
zeit noch nicht erreicht ist. Der modellmä.Bige Aufwand dafür ist, 
beginnend bei der impliziten Reaktionsgeschwindigkeit_gleichung 
über den kombinierten Temperatur- und Konzentrationseinfluß illl 
Einzelkorn bis zur Beschreibung der gesamten l:örnerschUttung zwar 
aUBerordentlich hoch. jedoch sollte seine Bewältigung beim heuti-
gen Stand der Simulationstechnik bereits möglich sein. 
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Die CO-Oxydation an Platl-n liefert derzeit zwar das bekannteste 
und, Dank der Arbeiten der Nicke-Schule, das am besten untersuchte 
Beispiel kinetischer Instabilitäten bel- heterogen-katalytischen 
Oberfliichenreaktionen, es stellt aber sicher nicht das einziqe 
Beispiel dar. So finden Sich Hinweise auf kinetische Instabill-täten 
bei der von .~e>1ke>1 u.a. im isothermen Festbettreaktor untersuch-
ten Äthylen-Hydrierung an ptl rA1203 [44J. Die Deutung der beo-
bachteten Mehrdeutigkeit mit der Argumentation nach .IJatSU"'l'a und 
Kato !4] (mehrfache st<ltionäre Lösungen bei eindeutiger Reaktions-
geschwindigkeit negativer Ordnung info1ge Rückvermischung) kann 
allerdings nicht zutreffend sein. da die wirksame ;'Rückvermischung"' 
auf die molekulare Diffusion beschränkt ist ['1 . Da die Äthy-
len-Hydrierung durch einen Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf nach 
Abb. 4.1a gekennz.eichnet ist [46]. können auch hier in bestimmten 
ParameterbereiChen Instabilitäten der in Kapitel 2 diskutierten 
Art vermutet werden. 

Es wurde bereits erwähnt, daß die ebenfalls von und lHtar-

beitern untersuchten Instabilitäten bei der- Hz-Oxydation an Pt [6] 
zumindest teilweise kinetisch bedingt sein können. Darauf weist 
die prinz.ipielle Ähnlichkeit des gemessenen Reaktionsgeschwindig-
keitsverlaufs mit dem in Abb. 2.8b berechneten Beispiel der B-
Blockierung. 

Auch die bekannten UJnsatzschwankungen bei Oxydationsreaktionen 
an Pt-Drahtnetz.en ("flickering of catalytic wires") seien an die-
ser Stelle genannt. Sie wurden in letzter Zeit in einer Reihe von 
Arbeiten von LIISS und Mitarbeitern [47 - 49] untersucht. Da ther-
mische Effekte als Erklärung ausfallen [SOJ. werden sie als Folge 
geringer Konzentration.schwankungen in einem Gebiet extrem hoher 
parametrillcher Empfindlichkeit interpretiert [49]. Nicht auszu-
schließen ist aber, daß auch 8ie durch kinetische Instabilitäten 
mitveruraacht werden, z.umal es sich auch hierbei UJ!I Oxydations-
reaktionen an Pt beJ. hohem LuftUberschuB handelt. 

Abschließend sei auf die tJbertragbarkeit der gewonnenen Ergebnisse 
auf Enzym-Reaktionen hingewiesen, die ja mit ganz ahnlichen kine-
tischen Modellvorstellungen beschrieben werden. 
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~ PrUfung des Reaktionsschemas GIn. (2.11) - (2.14) auf 
oszillatorische Instabilität unter der Voraussetzllng 
m = 1 und Gleichgewicht der B-Chemisorption. 

Zur Schreibvereinfachung seien [AXnJ = [Axl und [eXIl =- [ex] 
gesetzt. ~Ut der G!eichgewichtsannahme und der Substitution 

[CX] = -i (l-na) 

folgt nK 2[ B] 
[BX] '" -- (u-[AX]); [X] 

HK 2 [B] 
(u-[AX] 1. 

1+K2[B] 

(Al) 

(11.2) 

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

~ = k~ (a-!AX] )n-k_ 1 [AX]-Pk;[AX] P(u-[AXjlQ+:3 (l-nu) (a-[AX]) j 

(11.)) 

!!S!. ;: -k·, la-lAX]) l~( l-na) _lk·,[.AX] P(u-[AXj) q~(l-n(l) (u-[AX]) j 
dt - n n n 

(11.4) 

wobei k~. k;, k:) und k':-4 positive Konstanten sind. Setzt man 
d{AXJ/dt"" Fl{[AXj,u} und da/dt. F21!AX).u}, so ist nach dem 
Bendixson-Kriterium [17] oszillatorische Stabilität gesichert. 
wenn der Ausdruck 

111.5) 

im gesamten Deflnltionsbereich gleiches Vorzeichen besitzt. Im 
folgenden wird alternativ auch ein Kriterium für oszillatorlsche 
Stabilität der l1near1sierten Reaktionsg!eichungen ("Dämpfung> 0') 
benutzt, das mit dem Bendixson-Kriterlum llberelnst!Dldlt, wenn die 
partiellen Ableitungen in (ASl an den stationären Punkten gebildet 
werden, und (S eine positive Zahl 1st. Oie Rechnun<j liefert 
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cr '" nk~(a_[AX]ln-l+ k_ 1 + lk; {Cl_[AXj>l-l + k 4 + 

+ p2k ;(AX)P-l (~-[AXJlq-l{a-(l + ~ {~l l(AX]} {A61 
P 

F3 

+ <3 (a- lAX]> j-l {CI-fAX] + i( l-nol (P-~)}: 

F4 

Man erkennt, daß in GI. (A61 nur die Ausdrücke Fl und P4 ihr 
Vorzeichen wechseln können, und zwar kann F3 negativ werden, falls 
p > ~ und F. kann negativ werden, falls p < ~. Diese beiden Fälle 
werden im folgenden getrennt betrachtet. Als Zwischenergebnis sei 
festgehalten, daß das System oszillatorisch global stabil ist, 
faUs 

p '" ~ oder j .. 0 (A7) 

(j - np+q-l - 0 bedeutet, daß p = ~ - -; < "* und damit F3 > 0). 

Ia stationären Fall sei a _ S[AX] • wobei für S die Bedingung gilt 

1 < S < 1 + ~ (~I. (AS) 

Dabei fOlqt der untere Grenzwert aus physikalischen Uberlegungen 
c •• GI. A2), der obere Grenzwert aus der Tatsache, daß nur bis zu 
diesem Wert Fl negat.1v lat. Im folgenden aei geprüft, ob unter der 
Bedingung (AB) f::J gemäß GI. (A6) neagtiv sein kann, ob also die 
nachstehende Bedin'JUD9 verletzt werden kann: 

F3 - p2k;[AX]p+q-l (S_1l Q- 1 {1 • l(~) - s } < 

< nk~rAXJn-l{S_1)n-l+ k_ 1• lk:.[AX)l-1(s_n l - 1• k.. (Ag) 

+ k:) [AX) j-1 (S-1) j-1 lJAxJ (S-1) + if1-no) fp-~I} • 

Ersetzt man k; mit Hilfe der stationären AX -Bilanz (Al), sO er-
gibt sich folgende ungleichung: 



k;{AX] Il(S_1l n {n + p(S-1) - ~(p""*)} + k_ l [AX] {(S-1) (1-P)~(t"-~}) + . -
" " 

'] 

(A1Q) 

" 
Die gliedweise Betrachtung zeigt, daß d 4 und a 3 (wegen p > ~ und 
j > q) stets gr5ßer als Null sind. a 2 wird minimal fUr p > 1 und 
maximales S. Setzt man den Maximalwert von Saus Gl.(Aaj ein, 110 

folgt, daß duch stets d 2 > O. Die Untersuchung von a, zeigt, daS 
der Klammerausdruck grßSer als Null ist, solange 

q<~, (.All) 

np 

wobei p > * . Bedingung (A1l) ist stets erfüllt, solange p ~ 2 
und q ,!; 2. 

~: q<~ 

Von Interesse sind nur solche stationären· Lösungen, bei denen die 
Reaktion von A nach C verläuft, d.h. bei denen im Re.aktionsschritt 
3 die Hinreaktion größer ist als die Rf.1ckreaktion; 

(A12) 

Substituiert man k:) durch seinen Maximalwert nach Gl. (A12), 80 
folqt aus Gl. (A6) , daß G stets größer als Null 1st. Das SysteJII 
ist also fil.r q < ~ stets osz111atorisch stabil. 
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