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INVESTIGATION OF CATALYSTS FOR THE RepucTion oF NiTRIic OXIDES
AND OXYGEN WITH HYDROGEN

by

Heidrun Barnert-Wiemer
Bernhard Bendick

ABSTRACT

During the dissolution of nuclear fuel in nitric acid nitric oxides are formed,
which are released into the off-gas together with the gaseous fission products.
The main component of dissolver off-gas is water saturated air,

Before the removal of the fission noble gases xenon and krypton in a cryogenic
separation unit, pretreatment steps are necessary, one of which is the removal
of oxygen and nitric oxides by reaction with hydrogen,

The goal of the work described herein was to find a catalyst suitable for the
reduction of oxygen and nitric oxides with hydrogen. It is desired to have a
residual concentration of oxygen and nitric oxide < 1 ppm and at the same time
to suppress the reaction Teading to the formation of ammonia,

Three catalysts (one noble metal, one nickel and one ruthenium catalyst) have
been tested at various temperatures and space velocities. A1l three catalysts
removed oxygen and nitric oxides to below 1 ppm, but only the ruthenfum catalyst
suppressed the formation of ammonia.
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UNTERSUCHUNGEN AN KATALYSATOREN ZUR REDUKTION VON STICKOXIDEN
UND SAUERSTOFF MIT WASSERSTOFF

von

Heidrun Barnert-Wiemer
Bernhard Bendick

KURZFASSUNG

Bei der Aufldsung des Kernbrennstoffs in Salpetersdure werden Stickoxide ge-
bildet, die zusammen mit den gasformigen oder als gasformige Verbindungen vor-
liegenden Spaltprodukten in das Abgas gelangen, dessen Hauptbestandteil mit
Wasserdampf gesdttigte Luft ist.

Vor der Abtrennung der Spaltedelgase Xenon und Krypton in einer Tieftempera-
turanlage sind Vorreinigungsschritte notwendig. Unter anderem werden Sauer-
stoff wegen der Gefahr der Ozonbildung und Stickstoffdioxid wegen der Mog-
1ichkeit des Ausfrierens in der Tieftemperaturanlage durch Reduktion mit
Wasserstoff entfernt.

7iel dieser Arbeit war es, einen Katalysator auszuwdhlen, an dem Sauerstoff
und Stickoxide durch Reduktion mit Wasserstoff bis unter einen Restgehalt von

1 ppm entfernt werden, bei gleichzeitiger Unterdrlickung der zur Ammoniak-
bildung flihrenden Nebenreaktion. Es wurden drei Katalysatoren (ein Edelmetall-,
ein Nickel- und ein Ruthenkatalysator) bei verschiedenen Raumgeschwindigkei-
ten und Temperaturen untersucht, An allen drei Katalysatoren wurden Sauerstoff
und Stickoxide bis auf 1 ppm entfernt, doch nur bei dem Ruthen-Katalysator
konnte die Ammoniakbildung vermieden werden,






INHALTSVERZEICHNIS

1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG
2. VORVERSUCHE
3. UNTERSUCHTE KATALYSATOREN

4. VERSUCHSAUFBAU UND ~DURCHFUHRUNG

4.1 Beschreibung der Versuchsapparatur
4.2 Versuchsdurchfihrung

4.3 Verwendete Gase

4.4 Analytik

5. VERSUCHSERGEBNISSE

5.1 Anlaufzeit
5.2 Einfluf des Hznﬁberschusses
5.3 Die Reduktion von NO und O2

6. LITERATURVERZEICHNIS

Seite

N g0 i

[Xe]

12






1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Im Rahmen der Wiederaufarbeitung der Brennelemente des Hoch-
temperaturreaktors wird die Brennelementasche, die bei der Ver-
brennung der aufgemahlenen Brennelementkugeln gewonnen wird, in
Thorex~Reagenz (13 M HNO3; 0,1 M Al(NO3)3; 0,05 M HF) aufgeldst.
Bei der Reaktion des Urans mit der Salpetersdure werden Stick-
stoffmonoxid und Stickstoffdioxid gebildet, die zusammen mit den
gasformigen oder als gasfdrmige Verbindungen vorliegenden Spalt-
produkten in das Abgas gelangen. Hauptbestandteil des Abgases
ist Luft mit einem Taupunkt von 12%, Luft gelangt, je nach
Aufldsertyp, in unterschiedlicher Menge in das System und dient
als Transportgas fiir die im AuflSser freigesetzten Bestand-
teile [1].

Das bei der Aufldsung von HTR-Brennstoff entstehende Abgas hat

folgende Zusammensetzung:

N, 75,4 %
0, 20,3 %
H,0 1,5 %
NOx ~ 0,5 %
Ar 0,9 %
Xe 1,06 %
Kr 0,16 %

H2, J2, COZ’ Phosphate, CnHm < 0,1 %

Dieses Abgas entspricht im wesentlichen auch dem bei der Auf-
18sung von LWR-Brennelementen entstehenden, lediglich der An-
teil an Stickoxiden liegt bei letzterem im Prozentbereich [2].

Das Abgas muB von radioaktiven und nicht radioaktiven Schad-
stoffen befreit werden, bevor in einer Tieftemperaturtrennan-
lage die Spaltedelgase Xenon und Krypton aufkonzentriert und ab-

getrennt werden [3].

Nach einem Vorreinigungsschritt, in dem Aerosole, Jod, Kohlen-
wasserstoffe und Phosphate entfernt werden, erfolgt die Reduk-
tion der Stickoxide und Sauerstoff mit Wasserstoff an einem
Katalysator [4].



Die Entfernung von NOx und O2 vor der Tieftemperaturanlage ist
notwendig, um ein Ausfrieren von NO2 bzw, Ozonbildung durch die
Strahlung des Kryptons zu vermeiden [5].

Bei der Reaktion von Sauerstoff, Stickstoffmonoxid und Stick-
stoffdioxid mit Wasserstoff ergeben sich folgende Reaktions-

gleichungen:
02'+ 2 H, » 2 H0 sH = = 239021 J/mol
N02 + H2, > NO + HZO AH = - 185551 J/mol
2 NO +2H, =+ Ny + 2 Hy0 AH = ~ 328913 J/mol
2NO +5H, > 2NHy +2H,0 aH= - 375163 J/mol

2 3 2

Ziel der im Folgenden beschriebenen Versuche war es, einen Kata~
lysator auszuwdhlen, an dem die vollstindige Reduktion von NOx
und O2 mit szméglich ist bei gleichzeitiger Unterdriickung der
zur NH3—Bildung fihrenden Nebenreaktion, NH3 (Siedepunkt - 33,40C)
miiBte nicht nur wegen der Gefahr des Ausfrierens in der Tief-
temperaturanlage abgetrennt werden, sondern auch weil es mit

NoX Ammoniumnitrat und mit CO2 Ammoniumcarbonat bildet, die

beide als feste Niederschlidge hinter dem Katalysator zu Ver-
stopfungen in der Anlage fiihren k®&nnen.

2. VORVERSUCHE.

In der 0,/NO -Abtrennanlage (Abb, 1) der KRYOSEP I-Anlage [6]
wurde ein Pd-Katalysator (0,5 % Pd auf A1203) Typ Dedux E der
Fa. Doduco (Sinsheim) eingesetzt.

Das Abgas wird in einen Stickstoff-Kreislauf eingespeist, wo-
durch der Sauerstoffgehalt unter 2 % verdiinnt wird, Wasserstoff
wird mit ca. 0,1 % Uberschus zugegeben, Der Kreislaufdurchsatz
betrdgt 50 Nm3/h, das Katalysatorvolumen 12 1, der Katalysator-
bettdurchmesser 250 mm. Daraus resultiert eine Raumbelastung des
Katalysators von 4167 N1 Gas/lKat. h. Der Vorteil des "Dedux E"=
Katalysators liegt darin, dag er, die Abwesenheit von Katalysa=-
torgiften wie etwa Jod oder Spuren an organischen Phosphaten
vorausgesetzt, bereits bei Raumtemperatur anspringt und eine



elektrische Heizung somit nicht erforderlich macht, Der Kataly-
sator ziindete bei allen durchgefiihrten Tests innerhalb von
wenigen Minuten, wonach die Temperatur bei einem Mittelwert von
~ 1,5 Vol % O2 im Kreislaufgas bis auf ein Maximum von 320°C an-
stieg. Ob der 02—Umsatz quantitativ war, konnte zu diesem Zeit-
punkt nicht festgestellt werden, da ein 02—Spurenanalysator erst
in spédteren Versuchen zur Verfiigung stand,

In weiteren Versuchen wurde, unter den gleichen experimentellen
Bedingungen wie zuvor beschrieben, NO in einem Konzentrations-
bereich von 200 bis 2000 vpm dem Kreislaufgemisch zugesetzt,

Die Eingangskonzentrationen an NO vor dem Durchstr&men des Ka-
talysatorbetts und die Restkonzentration an NO wurden kontinuier-
lich nach der Chemilumineszenzmethode mit einem Luminox 201 der
British Oxygen Co. (London) gemessen (s. Pkt. 4.4). Die MeBergeb-
nisse dieser Versuchsreihe sind in Abb. 2 zusammengefaft, Die Wer-
te gelten fiir eine Katalysatorbelastung von ~ 4160 Nl/lKat. h,
eine Temperatur von 320°%C im Katalysatorbett und einen Hz—ﬁber—

schu von 0,1 %,

Da wdhrend dieser Versuche in dem die Anlage verlassenden Gas
qualitativ Ammoniak festgestellt wurde, wurde in einigen Ver-
suchen NH, gemessen (s. Pkt. 4,4), Es wurde bei einer vorge-
gebenen Eingangskonzentration von 1000 ppm NO und einer Rest-
konzentration von ~ 100 ppm NO nach der katalytischen Umsetzung
600 ppm NHq im austretenden Gas gemessen und erhebliche Anteile
an NH3 auch qualitativ in dem im Wadrmeaustauscher auskonden-

siertem Wasserdampf festgestellt.

Es ist daher in dem den Hauptkreislauf verlassenden Gasstrom
unter diesen Bedingungen nicht nur mit Spuren von nicht redu-
ziertem NO, und 0, und einem Hz—ﬁberschuﬂ von 1000 ppm, sondern
auch mit einer NH3-Konzentration in der GrdéBenordnung einiger

Hundert ppm 2zu rechnen.

Es wurden daher Versuche unternommen, um zu kl&ren, ob NH, an
dem nachfolgenden Kupferkatalysator zur Hz—Entfernung in N2 und
H, gespalten wiirde,

Die Versuche wurden mit dem Kupferkatalysator R3-11 der Fa, BASF
(Ludwigshafen) durchgefiihrt. Die Temperatur betrug ZOOOC, die



Raumgeschwindigkeit 2 Nm3/lh. Bei einem Gasgemisch aus N2 und
NH3 wurden ~ 90 % des NH3 in H2 und N2 aufgespalten (Abb. 3).
Wurde dem Gasgemisch aus N, und NH3 jedoch 10 OO0 ppm Wasser
zugegeben (entsprechend den Bedingungen in einer Grofanlage),
so wurde nur noch -~ 10 % des eingesetzten NH3 gespalten (Abb, 4).
Es ist daher glinstiger fiir die NOX/OZ—Abtrennung einen Katalysa-

tor auszuwdhlen, der die Ammoniakbildung unterdriickt.

3. UNTERSUCHTE KATALYSATOREN

Da an dem Pd-Katalysator (s, Pkt. 2) nicht nur groBfe Mengen NH
gebildet wurden, sondern auch ~ 10 % des eingesetzten NO nicht
reduziert wurden, trat hinter dem Katalysator NH4NO3
Anwesenheit von CO2 muf zusdtzlich mit (NH4)2 CO3 gerechnet wer-
den. Beide bilden einen festen Niederschlag, der langfristig zu
einem Verstopfen der Rohre und Ventile fiihrt, Es sollte daher

ein glinstiger Katalysator gesucht werden, bei dem o2 und NOx

bis unter 1 ppm entfernt werden bei gleichzeitiger Vermeidung
der NH3-Bildung.

3

auf, Bei

Von den angesprochenen Katalysatorherstellern wurden die in
Tabelle 1 aufgefiihrten Katalysatoren fiir diesen Zweck empfohlen,

Obwohl die Aktivititsreihenfolge fiir die Reduktion mit H,

Pt > Pd > Rh > Ru
heiBt, hat sich bei der Forderung nach geringer NH3—Bildung bei

gleichzeitiger guter Reduktion des O2 und Nox, Ruthen auf
Al,0;-Tréger besonders bewshrt [7,8],.



4. VERSUCHSAUFBAU UND -DURCHFUHRUNG

4.1 Beschreibung der Versuchsapparatur

In Abb. 5 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt, Uber
das Ventil H1 gelangte Stickstoff, {iber das Ventil H2 Stick-
stoffmonoxid, iiber das Ventil H3 Wasserstoff und iiber das Ventil
H4 Sauerstoff in ein gemeinsames Leitungssystem, In der sich an-
schlieBenden Vorheizstrecke wurde das Gas soweit vorgeheizt, daR
an dem Reaktionsrohr nur eine Stlitzheizung notwendig wurde und
dadurch ein radialer Temperaturgradient im Katalysatorbett weit-
gehend vermieden wurde.

Das Reaktionsrohr (Abb. 6) hatte einen Innendurchmesser von

34 mm und eine HBhe von 375 mm, Die Katalysatorschilitthéhe betrug
in allen Versuchen 100 mm, Von den Thermoelementen (NiCr-Ni)
ragten die drei unteren bis in die Mitte der Katalysatorschicht,
das oberste Thermoelement maB die Gastemperatur unmittelbar vor
Eintritt in das Katalysatorbett. Die Katalysatorschicht wurde von
oben nach unten durchstromt.

Hinter dem Katalysatorbett schlof sich ein Kilhler aus Glas an,
Als Kiihlmedium wurde thermostatisiertes Methanol verwendet, das
mit OOC in den Kiihler gelangte, Das im Kiihler anfallende Konden-
sat wurde in einem unter dem Kilhler angebrachten GefdB aufge-

fangen.

Durch die Verwendung eines Kiihlers aus Glas war es mSglich, zeit-
weilig entstehendes Ammoniumnitrat sofort durch einen weifen Be-
lag zu erkennen. Nach dem Versuch wurde der Belag in Wasser ge-
186st und ein qualitativer Ammoniumnitratnachweis durchgefiihrt

(s. Pkt. 4.4). Der Teilvolumenstrom fiir die Ammoniakbestimmung
wurde wegen der guten LOslichkeit von NH3 in Wasser vor dem Kilhler
abgezogen. Hinter dem Kiihler wurde je ein weiterer Teilvolumen-
strom aus dem Gesamtvolumenstrom abgezweigt und der 02- bzw,

NOX-Analyse zugefiihrt.

Die MeBgasstrdme und der Hauptabgasstrom gelangten in die Abluft,
Mit dem Regelventil H8 wurde ein Uberdruck von 0,2 bar vor dem

Katalysator aufrechterhalten.



Die gesamte Anlage (mit Ausnahme des Gasklihlers) war aus Edel-
stahl gefertigt (Werkstoff-Nr, 1,4541).

In einer weiteren Versuchsreihe wurden Aktivitdt und Selektivi-
tdt der Katalysatoren bei Zugabe von 1 % Wasserdampf (ent-
sprechend einem Taupunkt von 80C) zu dem in Punkt 3 beschriebenen

Gasgemischen iliberpriift.

Dazu wurde die Anlage (Abb. 5) wie folgt erweitert: Durch das
Ventil H9 gelangte ein Teil des Stickstoffs in einen mit Wasser
gefilillten Behdlter, wo sich der Gasstrom beim Uberstreichen der
Wasseroberfldche mit Dampf und Aerosolen anreicherte, Die
Wasseraerosole wurden in einem nachgeschalteten Demister
weitestgehend abgeschieden.

Die Wasserdampfkonzentration wurde vor der NO=-Zugabe gemessen
(s. Pkt, 4.4), um eine Schiddigung der MeBsonde durch Spuren von
HNO3 zu vermeiden.

4.2 Versuchsdurchfijhrung

Die Katalysatoren wurden entsprechend den Firmenangaben mit

5 his max. 30 Nm3[lh bei Temperaturen von 3OOOC, 400°C und
500°C und einem Druck von 1,2 bar abs, nach der Gleichgewichts-
einstellung (s. Pkt. 5,1) jeweils drei Stunden lang unter kon=
stanten Versuchsbedingungen belastet,

Das Temperaturprofil war bei den verschiedenen Katalysatoren,
Katalysatorbelastungen und Katalysatortemperaturen sehr unter-
schiedlich. Als Arbeitstemperatur wurde die h&chste Temperatur
des Katalysatorbettes angenommen,

Das Gas enthielt als Hauptkomponente Stickstoff, 0,5 % Stick-
stoffmonoxid, 1 % Sauerstoff und 2,75 % Wasserstoff, In einer

weiteren Versuchsreihe wurden zus&tzlich 10 000 ppm Hzo zuge-
geben.

Die Oy NOx und HZO—Analysen erfolgten kontinuierlich (s, Pkt,
4,4), fir die NH3-Analysen wurden alle halbe Stunde jeweils
vier Proben nacheinander gezogen,



Da die MeBzeit jeweils drei Stunden bei konstanter Katalysator-
belastung und Reaktionstemperatur betrug, kdnnen Angaben {iiber
ein Langzeitverhalten der Katalysatoren nicht gemacht werden.

4.3 Verwendete Gase

Zur Durchfiilhrung der Versuche wurden folgende Gase verwendet:

1. Stickstoff der Firma Linde
Reinheit 99,8 %
2. Wasserstoff der Firma Linde
Reinheit 99,999 %
3. Sauerstoff der Firma Linde
Reinheit 99,5 %
4. Stickstoffmonoxid der Firma Messer Griesheim
Reinheit 99,5 %

Bei den Versuchen wurde nur Stickstoffmonoxid verwendet, obwohl
bei spdteren Aufldserabgasen mit einem Gemisch aus Stickstoff-
dioxid und Stickstoffmonoxid gerechnet werden muB, Dies erscheint
zuldssig, weil NO, leichter als NO reduziert wird,

4.4 Analytik

Die Bestimmung des Sauerstoffes erfolgte mit Hilfe des Elcoflux C5
der Firma Dr. Thiedig & Co,, Berlin.

Da der Elcoflux tdglich geeicht wurde, lag die Fehlergrenze bei
+ 3,5 %,

Zum Nachweis des Stickoxids wurde der kontinuierlich arbeitende
Analysator Luminox 201 der Firma BOC (London) verwendet, Der
MeBbereich betrug O - 9999 ppm. Die Fehlergrenze betrug + 2 %,

Die Ammoniakanalyse erfolgte diskontinuierlich, Dazu wurde in
Abstdnden von 30 Minuten ein Gasstrom von 60 N1/h 2 Minuten
lang durch AbsorptionsgefiBe geleitet. Als Absorptionsgefidse
fanden zwei in Reihe geschaltete Glas-U-Rohre Verwendung. In
jedem dieser zwei U~Rohre befanden sich 4 ml einer 2 %-igen



Borsdure.

Jedes U-Rohr wurde mit 10 ml bidestilliertem Wasser nach jeder
Messung gesplilt, Dieses Wasser wurde ebenfalls, wie auch die

mit Ammoniak beladene 2 %$-ige Borsiure, der Titration zugefiihrt,
Die Vorlage einer 2 %-igen Bors&dure hatte den Vorteil, die Ab-
sorption des Ammoniaks zu fdrdern und gleichzeitig so schwach

zu sein, daB sie nicht in die stdchiometrische Gleichung mit
einbezogen werden muBte. Zur Titration wurde eine 0,01 n Schwefel-
sdure benutzt. Somit ergab sich

+ H

2 NH SO > (NH

3 t Hy80, 4) 259

Die Nachweisgrenze lag bei 10 ppm NH3 im Gasstrom, Die Genauig-
keit betrug ca. + 10 %.

Mit Hilfe von Dr&ger~Rthrchen (Ammoniak 53a) wurden die durch
die Titration gefundenen NH3WErte best&dtigt, Die Messung mit
diesen R8hrchen erfolgte nur stichprobenweise,

Zur Messung des Wasserdampfgehaltes wurde ein Hygrometer Modell
2000 und ein MeS8fiilhler der Firma Panametrics (Oberursel) ver-
wendet.

Da die Stickoxide mit Wasser Salpetersiure bilden, wire eine Be~
schddigung des MeBfiihlers unvermeidlich gewesen. Deshalb wurde
das MeBgas filir die Feuchtemessung vor der Zugabe des NO abge=~

zweigt (Abb. 5). Der MeBbereich entsprach einem Taupunktbereich
von -80°C bis +20°%¢,

Die qualitative Ammoniumnitratanalyse wurde wie folgt durchge~-
fihrt: Das im Kihler hinter dem Katalysator gebildete Kondensat
wurde aufgefangen und nach jedem Versuch bis zur Trockene ein-
gedampft. AnschlieBend wurde etwas destilliertes Wasser auf den
Rlickstand gegeben, der dieses Wasser aufnahm,

Bei Zugabe von Natronlauge findet folgende Reaktion statt:

NH4NO3 + NaOH -~ NaNO3 + HZO + NH3+

Das freigesetzte NH3 wurde mit PH-Papier nachgewiesen,



5. VERSUCHSERGEBNISSE

5.1 Anlaufzeit

Die Anlaufphase der Katalysatoren war gleich. Eine praktisch
vollstédndige Reduktion des NOx erfolgte sofort nach Erreichen
der Mindestreaktionstemperatur. Die vollstdndige Reduktion des
Sauerstoffes erfolgte erst nach einer l&ngeren {ibergangszeit.
Bei Lieferung oder nach einer Betriebspause sind die Katalysa-
toren nicht ohne weiteres verwendungsfdhig, da der ihnen aus
der Luftatmosphére noch anhaftende Sauerstoff erst vollstd@ndig
abgebaut werden muf. Das Gleichgewicht stellt sich erst nach
einer Anfahrperiode von mehreren Stunden ein (Abb. 7).

Da die Versuche an jedem Katalysator sich iiber einige Tage er-
streckten, wurde der Katalysator nachts mit Stickstoff bei 100°¢
Katalysatortemperatur gespiilt, Damit war eine Anfahrperiode nur
bei Katalysatorwechsel notwendig,

5.2 EinfluB des H,-Uberschusses

2

Um den Einfluf der H,
priifen, wurde die Hz—Konzentration kontinuierlich erh8ht und der
NH3-Gehalt hinter dem Katalysator gemessen, Der Hz—ﬁberschuﬁ wur -
de bezogen auf den stdchiometrischen H2~Bedarf der Reaktionen:

-Konzentration auf die NH3—Bildung zu Uber-

9 + 2 H2 > 2 HZO

NO + H2 - HZO + 1/2 N2

0]

Abb. 8 zeigt als typisches Beispiel die Ergebnisse der Méssungen
an dem Kali~Chemie Katalysator und dem Doduco Katalysator bei
400°C und einer Belastung von 15 Nm3/lh. Die 02- bzw. NO-Kon-
zentrationen am Eingang betrugen 1 % bzw, 0,5 % in N2. Aus dem
Diagramm ist die starke Abhdngigkeit der NHB-Bildung von dem H2-
iberschuf und vom Katalysatortyp ersichtlich. Es ist daher un-
bedingt notwendig, bei Einsatz des Kali-Chemie Katalysators in
einer technischen Anlage die Regelung so auszulegen, daB
Schwankungen in dem Hz—ﬁberschuﬁ vermieden werden,
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Der Doduco-Katalysator dagegen ist weniger empfindlich gegen
WasserstoffiiberschuB, so daB kleinere Regelschwankungen keinen
starken Anstieg der Ammoniakbildung zur Folge haben.

5.3 Die Reduktion von NO und 02

In den Tab. 2 und 3 sind die Ergebnisse der Versuche zusammenge-
fagt. In den Abb. 9 und 10 wurde die NH3eBi1dung an den Kataly=
satoren noch einmal {ibersichtlich dargestellt, Da die 02/NOX—Re-
duktion an allen Katalysatoren nahezu vollst#ndig war, wurde

auf eine Aufnahme dieser Werte in die Diagramme verzichtet,

Die Katalysatoren wurden entsprechend den Firmenangaben belastet,
und zwar der Girdler-Katalysator mit 5 und 10 Nm3/1h, der Doduco-
Katalysator mit 5, 10 und 15 Nm3[lh und der Kali-Chemie-Kataly-
sator in sechs Schritten von 5 bis 30 Nm3[lh. Die Priiftemperaturen
betrugen fiir alle Katalysatoren 3000, 400° und 500°C, Priiftem-
peraturen unter 300°C erschienen nicht sinnvoll, da bei 300°%¢

noch keine vollstindige Reduktion des Sauerstoffs erfolgte bei
gleichzeitiger starker NH3-Bildung, Eine Erh&hung der Priiftem-

peraturen lber 500°C hinaus h&tte keine weitere Verbesserung der
Ergebnisse bringen k&nnen.

Die 02, NO und Hz—Konzentrationen waren in allen Versuchen

gleich. In einer Versuchsserie (Tab. 3) wurde jedoch 1 % Wasser-
dampf zugegeben,

Zusammenfassend 1&Bt sich sagen:

- Die geforderte Entfernung von O2 und NOX bis ¢ 1 ppm konnte
von allen Katalysatoren erreicht werden, bei 0,25 % H2 im Gas

(entsprechend einem Hz—ﬁberschuﬁ von 10 %, bezogen auf den
stdchiometrischen H2~Bedarf).

Die Katalysatoren von Kali~-Chemie und Doduco reduzierten NO
bei allen Versuchen bis < 1 ppm, 0, dagegen wurde an dem Kali-
Chemie-Katalysator erst bei 500°C bei dem Doduco-Katalysator
bereits bei 400°C bis unter 1 ppm entfernt,

Der Girdler-Katalysator zeigte das umgekehrte Verhalten: er
reduzierte 0, besser als NO.
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- Als der bestimmende Faktor fiir die Gilite des Katalysators er-
wies sich die Bildung von NH3 (Tab. 2, 3 und ABb. 9, 10).

Bei allen Katalysatoren nahm die NH3vBildung mit zunehmender
Belastung ab. Bei dem Kali~Chemie Katalysator nahm die NH,-
Bildung mit steigender Temperatur zu, bei dem Girdler Kata-

lysator ab,

Bei dem Ru-Katalysator der Firma Doduco konnte bei Tempera-
turen > 400°C kein Ammoniak mehr nachgewiesen werden, Das
ist moglicherweise darauf zurilickzufiihren, daf bei Tempera-
turen tiber 300°C Ammoniak mit Sauerstoff reagiert [9]:

4 NH

3 + 50 -+~ 4 NO + 6 H,O

2 2
und an Ruthen-Katalysatoren Ammoniak mit NO zu Stickstoff
und Wasser umgesetzt wird [5]:

6 NO + 4 NH3 =+ 5 N, + 6 H)0

- Zwischen dem Verhalten trockener und feuchter CGasgemische
wurde kein wesentlicher Unterschied gefunden.

Wie ein Vergleich der Tabellen 2 und 3 zeigt, ist die Ammoniak-
bildung in Gegenwart von Wasserdampf etwas geringer als bei
wasserdampffreier Atmosphdre, jedoch schien die Ammoniumnitrat-
bildung stdrker zu sein. Dies 1l&Bt sich auch anschaulich er-
kliren durch die chemischen Reaktionsgleichungen:

3 NO2 + H,0 -+ 2 HNO, + NO

2
HN03 + NH3 > NH4 NO3

Da geniigend Wasser vorhanden war, reagierte dies mit Stick-
stoffdioxid zu Salpetersdure und weiter mit Ammoniak zu

Ammoniumnitrat.

Fliir den Einsatz zur Entfernung von O2 und NOx aus dem Aufl8serab-
gas kann nur der Ruthen-Katalysator von Doduco empfohlen werden,
Als einziger erfiillte er flir Temperaturen > 400%c die Forderung,
0, und NO,, bis unter 1 ppm zu entfernen bei gleichzeitiger Ver-
meidung der NH,- und NH4 NO3—Bildung.



[1]

[2]

3]

[4]

[5]

(7]

(8]
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< g 331 ml Cu O-Kat. (BASF ~R3-11)
2 9 o
3 200°C
3 T 2000 tfh 1|
Q o
Ny + NHy

1000 1

800 -

600

400 §

200

1000 3000 5000 7000 9000 11000 PPM NH;

am Eingang

Abb. 3: Spaltung von NH3 an dem Kupferkatalysator
R3-11 (BASF)

g 331mi Cu O-Kat. (BASF-R3-11)
z g 200°¢
E 3 2000 tfh 1
Qe N, + 10000 ppm Hy0 + NH,
10000 A
8000 -
6000 A
4000 -
2000 -

- ‘11000 PPM NHj

am Eingang

1000 3000 5000 7000 9000

Abb. 4: Spaltung von NH3 an dem Kupferkatalysator
R3-11 (BASF)
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Anfahrverlauf flir eine vollstédndige Reduktion von
Sauerstoff bei 300°C an dem Kali-Chemie Katalysa-
tor
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NH3—-Bildung in Abhdngigkeit von dem Wasserstoff-Angebot.
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darf der Reaktionen

o, * 2 Hy = 2 H,0

NO + HZ -+ H20 + 1/2 N2
Katalysatoren: Kali-Chemie und Doduco
Belastung: 15 Nm3/h 1 ‘
Temperatur: 400°¢
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__ 400°C
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500°Cg B — L ! l
10000 20000 30000
Katalysatorbelastung [NI/1h]

NH3—Bildung bei verschiedenen Katalysatortemperaturen
und -belastungen

Gaszusammensetzung vor dem Katalysator: 1 % O
0,5 % NO; 2,75 % H,; Rest N
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