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Zusammenfassung

13 kommerzielle Edelmetall-Katalysatoren (Pd, Pt, Ru oder Gemische
in feinverteilter Form auf A1203-Tr§ger) wurden auf ihre Aktivi-
tat und Selektivitdt beziiglich der Reduktion von 0, und NO mit H,
getestet. Bei einigen ausgewdahlten Typen wurde zudem das Verhalten
gegeniiber Oberhitzung und gegeniiber Vergiftung durch organisches
Phosphat (Tributylphosphat) und Jod gepriift. Es zeigte sich, daB
die Ru-Katalysatoren fiir eine Anwendung bei der Reinigung von Abgas
aus Wiederaufarbeitungsanlagen trotz geringerer Aktivitdt besser ge-
eignet sind als Pt- bzw., Pd-haltige Typen. Hauptgriinde sind die
groBere Selektivitdt des Ru beziiglich der Bildung von N2 (geringe
Bildung von NH3) und die geringere Empfindlichkeit gegeniiber Ver-
giftung. Es ist somit zu erwarten, daf Ru-Katalysatoren langere
Standzeiten in einer derartigen Abgasstrecke erlauben.

Abstract

The Catalytic Reduction of Oxygen and Nitric Oxides with Hydrogen
in the 0ffgas of Reprocessing Plants

The activity and selectivity of 13 commercial noble metal catalysts
(Pd, Pt, Ru or mixtures thereof finely dispersed on A]ZO3 carrier)
towards the reduction of 0, and NO with H, was tested. In addition,
the behavior of several selected catalysts towards poisoning by
organic phosphate (tributylphosphate) and iodine as well as towards
excessive thermal treatment was studied. The results indicate that
Ru catalysts have superior properties over Pd and Pt catalysts for
an application in the offgas purification system of reprocessing
plants. The main reasons are: despite a lower activity their
selectivity towards reduction of NO to N2 (little formation of NH3)
is remarkable as well as their higher resistivity towards poisoning.
Longer periods of operation in such an offgas system can thus be
expected with Ru types.
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1. Einleitung

Das im Rahmen des Projekts Nukleare Sicherheit bearbeitete Vor-
haben "Krypton- und Xenon-Abtrennung aus der Abluft kerntechni-
scher Anlagen" sieht eine Edelgasabtrennung auf dem Weg der Tief-
temperatur-Rektifikation (TTR) vor. Dieses Verfahren erfordert eine
relativ aufwendige Vorreinigung des zu rektifizierenden Abgases.
Insbesondere miissen alle Komponenten mit Schmelzpunkten oberhalb
der tiefsten Siedetemperatur des Rektifiziergemisches (ca. 90 K)
beseitigt werden, um Ausfrierungen und damit Verstopfungen zu ver-
hindern. Nach einem Konzept (1,2) soll auch der Sauerstoff vor dem
Tieftemperatur-Teil aus dem Abgas entfernt werden, um die Ozon-
bildung im B-Strahlenfeld des Kr-85 in der fliissigen Phase zu ver-
hindern. Demzufolge sieht das Konzept als einen Vorreinigungs-
schritt die gemeinsame Reduktion des 02 und der Rest-NOx vor,

Diese 02-, NOX-Entfernung soll durch Reduktion mit H2 durchgefiihrt
werden, weil andere in Frage kommende Reduktionsmittel (CO, CmHn)
zu unerwiinschten Nebenprodukten fiihren wiirden (COZ' iberschiissiges
Reduktionsmittel). NH; scheidet in diesem Fall als Reduktionsmittel
ebenfalls aus, weil es selektiv nur mit NOX, nicht mit 02 reagiert
(3-5).

Bei der Reaktion mit H2 (G1. 1-3) entstehen dagegen im wesentlichen
nur Endprodukte, die leicht zu entfernen sind (H,0) oder im Abgas
schon in groBen Mengen enthalten sind (Nz). Allerdings ist die
Nebenreaktion nach Gl. 4, die zur Bildung von NH3 fiihrt, nicht voll-
standig zu unterdriicken.

(1) 0, + 2H, — 2H,0 AH = =57.107 kcal/Mol;
(2) NO, + Hy —> NO + H,0 AH = -44,332 " ;
(3) 2NO + 2H, — N, + 2H,0 AH = -78.584 " ;
(4) 2NO + 5H, — 2NHj + 2H,0 AH = -89.634 " :



Die Reduktion mit H2 kann thermisch ab Temperaturen von 350°%¢ (02)
und 600°C (NO) oder mit Hilfe geeigneter Katalysatoren schon bei
wesentlich tieferen Temperaturen (02 ab Raumtemperatur, NO ab

etwa 100°C) erfolgen. Wegen der ungiinstigen Auswirkungen von hohen
Temperaturen auf die Werkstoffe sowie auf die verfahrenstechnische
Auslegung insgesamt wurde der katalytischen Variante der Vorzug
gegeben. Es war daher ein Katalysator auszuwdhlen, der folgende
Eigenschaften besitzen sollte:

1) Hohe Aktivitat beziiglich der 02-, NOX-Reduktion;

2) GroBe Spezifitdt fir den Reaktionsablauf der NO-Reduktion nach
Gl1. 3, also die Vermeidung der Bildung von storendem NH3 (G1. 4);

3) Unempfindlichkeit gegeniiber Katalysatorgiften wie Jod und or-
ganischen Phosphaten, mit deren Anwesenheit im Abgas von
Wiederaufarbeitungsanlagen gerechnet werden muf.



2. Die Katalyse der Reduktion von 02 und NOx

Die Rekombination von 02 und H2 an Edelmetallkontakten ist eine
auch in der Kerntechnik erprobte Reaktion, Die katalytische Re-
duktion von NOx an oxidischen und metallischen Kontakten mit H2,
C0, Kohlenwasserstoffen wie CH4. oder Mischgasen wie Erdgas und
Wassergas, neuerdings auch NH3 wird technisch bei der Reinigung
von Abgasen der Salpetersdurefabrikation eingesetzt (erster Vor-
schlag 6,7-11). In neuester Zeit finden intensive Untersuchungen
im Hinblick auf eine Anwendung bei der Nachverbrennung von Auto-
mobilabgasen zum Schutz der Umwelt statt (12-25).

Dabei hat sich feinverteiltes Ruthen-Metall auf A1203-Tr§ger be~
sonders bewdhrt, da es die Forderung 2) (geringe NH3—Bildung)
wesentlich besser als andere Edelmetalle (z.B. Pd, Pt) erfillt,
ohne dabei eine entscheidend schlechtere Aktivitdt (Forderung 1)
zu besitzen. Oxidische Katalysatoren (13a,19,23,26), die in der
Industrie aus Wirtschaftlichkeitsgriinden untersucht und verwendet
werden, besitzen im allgemeinen eine deutlich schlechtere Aktivi-
tdt als die Edelmetalle.

2.1 \Untersuchte Katalysatoren

Demzufolge beschrédnkten wir unsere Suche von vornherein auf Edel-
metall-Katalysatoren und richteten unser Augenmerk insbesondere
auf Ru. Fir die experimentellen Untersuchungen wurden insgesamt
13 Katalysator=-Typen verwendet, die von 5 Firmen in der BRD be-
zogen wurden (Tabelle 1). Unter diesen 13 Typen befinden sich 4
mit Ru als einzigem Edeimetall, 3 mit Pd und 2 mit Pt, sowie 3
Mischkatalysatoren mit Ru + Pd oder Pt und einer mit Pt + Ni,.

2.2 Testmethode

2.2.1 Apparatur

Es wurde eine dynamische Untersuchungsmethode verwendet, bei der
ein Gasstrom definierter Zusammensetzung durch das Katalysatorbett



geleitet und anschlieBend analysiert wird. Der Reaktionsablauf
bzw. Umsatz 1dBt sich so in Abhdngigkeit der Parameter

- Eingangskonzentrationen der Gaskomponenten,

- Stromungsgeschwindigkeit (Verweilzeit im Katalysatorbett
bzw. Belastung des Katalysators), und

- Temperatur des Katalysators

bestimmen.

Um die Verhdltnisse moglichst iibersichtlich zu gestalten, wurde
kein NOx-Gemisch (bestehend aus NZO’ NO und N02) verwendet, sondern
nur NO. Dies wird dadurch gerechtfertigt, daP das Abgas der U02-
Auflosung liberwiegend aus NO/NO2 besteht, NZO somit wuntergeordnete
Bedeutung besitzt, NO2 aber wesentlich leichter als NO reduziert
wird (die thermische Zersetzung von NO2 zu NO und 02 setzt bereits
oberhalb 250°C ein). Die NO-Reduktion nach Gleichung 3 stellt somit
den kritischen Schritt dar, Die Eingangskonzentrationen wurden bei
den meisten Versuchen konstant gehalten, und zwar bei

Co. = 0.75 Vol,-%, C = 2.75 Vol.-%

2 2

Trdgergas war immer N2. Die H2-Konzentration ist somit stdchio-
metrisch beziiglich der Reaktionen 1 und 4 (NH3-Bi1dungL aber iiber-
stochiometrisch beziiglich der Reaktionen 2 und 3 (NZ-Bildung). Bei
einigen Versuchen wurde kein 02 zugesetzt, bei einigen die H2-

= 0.5 Vol,=-% und C

NO H

Menge variiert. Bei den Versuchen zur NH3-Zersetzung wurde nur NH3
zum Trdgergas gegeben.

Die verwendeten Gase (Messer Griesheim) hatten folgende Reinheit:
N, (»99.996 Vol.-%), Hy (>99.9 Vol.-%), 0, (»99.5 Vol.-%),
NO (>99.85 Vol.-%), NH 4 (»>99.8 Vol.-%).

Die Katalysator-Belastung (Stromungsgeschwindigkeit) wurde zwischen
5, 10 und 15 Nm3/1+h variiert.



Die Temperatur des Katalysatorbetts wurde stufenweise zwischen
Raumtemperatur und 500°C, in einigen Fallen auch bis 1000°C ver-
dndert,

Das Katalysatorbett ist mit seinen Abmessungen in Abb. 1 gezeigt.

Es enthielt ca. 30 g Katalysator-PreBlinge. Bei Belastung stellte
sich liber das Bett ein maximaler Druckverlust von 115 mm WS ein.
Einige MeBwerte sind in Abhingigkeit von Gasdurchsatz und Temperatur
in Tabelle 2 gezeigt.

Bei Betrieb stellte sich entlang dem Katalysatorbett ein Temperatur-
gradient ein, der (siehe Abb., 2) bei stattfindender Reaktion weniger
stark ausgepragt ist als ohne freiwerdende Reaktionswidrme.

In Abb. 3 ist das vollstdndige Schema der verwendeten Test-Apparatur
aufgezeichnet. Auf einige Teile (Jod-Dosierung) wird erst weiter
unten eingegangen,

2.2.2 Analytik
Der NO-Gehalt wurde kontinuierlich mit dem Chemolumineszenz-Gerdt
Modell 951 der Fa. Beckman gemessen. Die Empfindlichkeit dieser
Methode wird mit 0.1 vpm im 10 vpm-Bereichf)die Genauigkeit mit
0.5 % vom Vollausschlag angegeben., Die Bestimmung von NH3 erfolgte
mit den Drdger-Prifrohrchen "Ammoniak 5/a" und "25/a" in den Kon-
zentrationsbereichen unter bzw. ilber 100 vpm,., Deren Empfindlich-
keit betrdgt 5 bzw. 25 vpm bei einer relativen Standardabweichung
von 15 - 10 % bzw., 20 - 15 %. Oberhalb von 700 vpm NHB-Gehalt wird
die Ungenauigkeit noch groBer. In einer Versuchsreihe wurde auch

das kontinuierlich messende IR-Gerat Modell 865 von Beckman (MeB-
bereich bis 1500 vpm) zur NH3-Bestimmung eingesetzt.

H2 und 02 wurden gaschromatographisch gemessen. Die Bestimmung von
Rest-Oz—Mengen im vpm-Bereich war dabei wegen unvermeidlicher

Leckagen innerhalb des Probenahmesystems nur mit einiger Unsicher-
X )

vpm = Vol.-ppm



heit moglich. Es wird deshalb im folgenden Abschnitt von voll-
standigem Oz-Umsatz gesprochen, wenn der OZ-Untergrund von ca.
100 vpm erreicht war.

2.3 Ergebnisse

2.3.1 0,zReduktion

Der prozentuale 02-Umsatz in Anwesenheit von NO ist in Tabelle 3
fir 10 untersuchte Katalysatoren bei jeweils 4 Temperaturen und
mehreren Stromungsgeschwindigkeiten angegeben., Wie nicht anders

zu erwarten, sind die Pd- und Pt-haltigen Typen so aktiv, daP bei
200°C, der niedrigsten untersuchten Temperatur, auch bei der hdoch-
sten Belastung vollstdndiger Umsatz eintritt. Eine deutlich ver-
ringerte Aktivitat besitzen dagegen die reinen Ru-Katalysatoren,
bei denen erst bei 300°C, zum Teil auch dann nur bei niedriger
Belastung vollstdandiger Umsatz beobachtet wird.

Die Pt- und Pd-Katalysatoren katalysieren die OZ-Reduktion bei
Anwesenheit von NO bereits unterhalb 200°C, zum Teil bereits bei
Raumtemperatur. NO wirkt jedoch als Gift. Dies wird in einer Ver-
suchsreihe deutlich, inder die Oz-Reduktion an einem Pt-Kontakt
(KCE 3366 K/M) bei verschiedenen Temperaturen unter 100°C zunschst
in Gang gebracht und dann nach Zugabe einer bestimmten NO-Menge
(1000 bzw. 5000 vpm) verfolgt wurde. Wie sich an der Temperatur-
erhdohung im Katalysatorbett zeigte, wurde zundchst auch das NO teil-
weise umgesetzt. Nach einiger Zeit kam jedoch die gesamte Reaktion
zum Stillstand. Die Dauer vom Zeitpunkt der NO-Zugabe bis zum
véT]igen Erliegen der 02-Reaktion nimmt mit steigender Temperatur
deutlich zu (Tabelle 4),

2.3.2 NO-Reduktion

2.3.2.1 Aktivitdt

In analoger Weise wie fiir den 02-Umsatz sind in Tabelle 5 die



bei 4 verschiedenen Temperaturen und 3 Katalysator-Belastungen
erhaltenen NO-Umsdtze zusammengestellt. Vollstdndiger Umsatz
(schraffierte Bereiche) bedeutet dabei, daf im Gasstrom hinter
dem Katalysator <1 vpm NO gemessen wurde.

Auch hier zeigt sich wieder die hGhere Aktivitdt der Pd- und Pt-
haltigen Typen, die durchweg um ca. 100°C tiefere Mindest-Reaktions-
temperaturen als die Ru-~Katalysatoren aufweisen. Bei fast allen
Katalysatoren ist im Temperaturbereich <300°C eine deutliche Ab-
hangigkeit vom Gasdurchsatz festzustellen. Vor allem bei den reinen
Ru=Typen fdllt der Umsatz bei Erhohung der Belastung von 5 auf

15 Nm3/1'h erheblich ab. Offensichtlich ist hier die Reaktionsge-
schwindigkeit noch so langsam, daB die Verweilzeit des Gases im
Katalysatorbett (T = 0.72 = 0.24 sec) nicht mehr zum vollstindigen
Umsatz ausreicht,

In zwei Fdllen wurde die NO-Reduktion auch ohne die Anwesenheit

von 02 durchgefiihrt. Aus den in Tabelle 6 zusammengestellten Ergeb-
nissen geht hervor, daB die Reaktion bei tiefen Temperaturen
schlechter als in Gegenwart von 02 ablauft. Aufgrund der Versuchs-
anordnung ist es jedoch nicht moglich zu entscheiden, ob dieser
Effekt wirklich einer sensibilisierenden Wirkung des 02 oder nur
der Temperaturerhohung infolge der OZ-Reduktion zuzuschreiben ist.

2.3.2,2 Spezifitat (NH,-Bildung)

3
Der auffallendste Unterschied der reinen Ru-Katalysatoren gegen-
iber den Pd- und Pt-haltigen Typen liegt in der hohen Spezifitat
gegeniiber Reaktion 2 (Bildung von N2). Dies dufert sich nach
Tabelle 7 in NH3-Anteilen am Gesamt-NO-Umsatz, die um bis zu zwei
GroBenordnungen unter denen liegen, die bei den Typen ohne Ru
festgestellt wurden. Wahrend dort die NH3-Ante11e Spitzenwerte von
iber 60 % des Umsatzes erreichen, liegen sie hier oberhalb 400°C
unter 1 %. Mit steigender Temperatur nimmt der NH3-Geha1t zwar
erwartungsgemdB auch bei den Pd- und Pt-haltigen Typen ab, doch
wurden auch bei 500°C in keinem Fall @hnlich niedere Werte wie bei



den Ru-Kontakten gemessen,

Der EinfluB von O2 auf die Spezifitat der Reaktion ist ebensowenig
eindeutig wie auf die Aktivitat des Katalysators. Die gemessenen
NH3-Werte bei Abwesenheit von 02 (Tabelle 6) liegen zwar fast
durchweg iiber den mit 02 gemessenen, doch ist auch hier der Ein-
fluB der Temperaturerhohung durch die unterschiedliche Reaktions-
warme unberiicksichtigt.

2.3.2.3 EinfluB der H2-Konzentration

Der EinfluB der H2-Konzentration ist bei Ru anders als bei Pt: bei
ersterem wird der NO-Umsatz bei Temperaturen relativ geringer
Aktivitdt deutlich gesteigert, wenn die HZ-Konzentration iiber den
stochiometrischen Bedarf (2.0 Vol.-%) erhtoht wird; bei letzterem
ist die Aktivitdt schon bei der niedrigsten Temperatur (100°C)

so hoch, daB Erhdhung der Hz-Konzentration keine Umsatzsteigerung
mehr bringen kann. Die Spezifitdt wird dagegen bei beiden Typen
mehr in Richtung der NH3-Bildung verschoben, wenn die Hz-Konzen-
tration erhoht wird: bei Ru allerdings meBbar nur bei <3OOOC,

bei Pt aber bei allen untersuchten Temperaturen. Wie schon vorher
gezeigt, ist die NH3-Bi1dung generell beim Pt stdrker als beim Ru.

2.3.2.4 Zersetzung von NH3
Vermutlich in gewissem Zusammenhang mit der geringen Bildung von
NH3 bei der Reduktion von NO an Ru steht die bekannte groBe
katalytische Aktivitdt des Ru fiir die NH3-Zersetzung (27) nach
Gl. 5. Diese Eigenschaft des Ru ktnnte man sich bei der Abgas-
2NH

= N

+ 3H, (5)

3 2

reinigung auf verschiedene Art und Weise zunutze machen: etwa bei
Verwendung eines Mischbettes bestehend aus einem hochaktiven Pd(Pt)-
Katalysator und einem nachgeschalteten Ru-Katalysator, an dem das




vorher gebildete NH3 wieder zersetzt wird; oder bei Verwendung von
NH3 als Reduktionsmittel zur Zerstdrung von iiberschiissigem NH3. Wir
testeten in einer Versuchsreihe einen Ru-Typ (Doduco, 79 mz/g). Aus
den in Tabelle 9 aufgezeichneten Ergebnissen wird deutlich, daB

die Zersetzung mit hohen Umsdtzen erst oberhalb 350°C stattfindet.
Die starke Abhdngigkeit von der Katalysator-Belastung weist zudem
darauf hin, daB die bei den Versuchsbedingungen vorliiegenden Ver-
weilzeiten nicht wesentlich unterschritten werden diirfen (0.72 -
0.36 sec).

2.3.3 Diskussion

Die groPere Aktivitdt von Pd und Pt gegeniiber der NO-Reduktion ist
bekannt (13) und wird qualitativ damit erklart, daB Ru das "un-
edelste" Metall unter diesen 3 Edelmetallen und damit auch in
seinen katalytischen Eigenschafen Metallen wie Fe, Cr, u.a. am
dhnlichsten sei.

Die unterschiedliche Spezifitat wird dagegen noch nicht vollstandig
verstanden. Am plausibelsten erscheint folgende Erkl&rung, die
durch experimentelle Befunde, u.a. mit 15N-markierten Gasen (20)

teilweise zu belegen ist:

Bei tiefen Temperaturen (um ZOOOC) ist die NH3—Bildung zundchst
bei allen 3 Edeimetallen vergleichbar. Dies wird auch durch unsere
Ergebnisse (Tabelle 7) bestdtigt. Bei Temperaturerhdhung auf

300°C bleibt die NH3-Bildung bei Pd und Pt weiterhin hoch, beim Ru
setzt aber die Reaktion von NH3 mit NO ein. Die Geschwindigkeit
dieser Reaktion (Gleichung 6) ist zundchst langsam, iberholt aber
bei

6NO + 4NH3 s 5N2 + 6H20 (6)
Temperaturen iiber 300°C die der Reaktion von NO mit H2 (20). Mog-
licherweise reagiert das NH3 noch im adsorbierten Zustand, bevor
es in die Gasphase austreten kann.



Fiir die Weiterreaktion des intermedidr gebildeten NH3 spricht auch
die Zunahme des NH3-Geha1tes bei Erhohung des Gasdurchsatzes
(Tabelle 7).

Man muB auch die NH3-Zersetzung in Betracht ziehen (G1. 5). Diese
Reaktion erlangt aber erst bei Temperaturen oberhalb ca. 350°C Be-

deutung, wie oben gezeigt wurde.

2.4 Vor-Auswahl des Katalysators

Nach den bisher geschilderten Ergebnissen war es klar, daB nur die
reinen Ru-Katalysatoren fiir die weiteren Versuche in die engere
Wahl kamen, Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen zur
Stabilitdt der Katalysatoren gegeniiber thermischer Belastung und
Vergiftung wurden daher insbesondere an diesen Typen durchgefihrt,




3. Stabilitdt der Katalysatoren

3,1 Thermische Stabilitat

Die Reduktion von NOx und 02 mit H2 besitzt eine ausgeprdgte exo-
therme Warmetdonung (siehe G1. 1-4), Als Faustregel gilt, daB die
Reduktion von 1 Vol,-% 02 in freier oder gebundener Form eine
Temperaturerhohung des Gasgemischs und damit auch des Katalysator-
betts um rund 130°C bewirkt. Bei metallischen Katalysatoren be-
steht oberhalb einer bestimmten Temperatur die Gefahr der Ober-
flachenverkleinerung durch Sintern und damit des Aktivitdatsverlusts,
Beim Ru kommt zusatzlich noch die Gefahr der Verfliichtigung durch
Bildung flichtiger Oxide hinzu (RuO3 und Ru04). Vom Hersteller
dieser Katalysatoren wird deshalb iiblicherweise als obere zuldssige
Temperatur 550°¢C angegeben.

Wir haben einen ausgewdhlten Ru=-Kontakt (Doduco 9 mz/g) einem Hoch-
temperaturtest unterworfen, um seine Empfindlichkeit gegen kurz-
zeitige Oberhitzungen zu priifen. Dazu wurde das Katalysatorbett

in Schritten von 50°C von 600°C bis auf 1000°C erhitzt. Die Tem-
peratur wurde jeweils 6 h konstant gehalten, Die Gaszusammensetzung
war dabei 0.75 Vol.-% 02, 0.5 Vol.-% NO, 2.75 Vol.=-% in N2, die
Belastung betrug 5 Nm3/1-h. In Abstédnden von 2 h wurden NO- und NH3-
Gehalt am Ausgang bestimmt. Vor dem Einstellen einer hdoheren Tem-
peratur wurde der inzwischen (iiber Nacht) erkaltete Katalysator

im Testgas langsam aufgeheizt, um mittels der kontinuierlichen
NO-Messung die Ziindtemperatur zu bestimmen. Dieser Wert wurde als
MaB fiir die Aktivitdt des Katalysators gewdhlt.

Wie aus den in Tabelle 10 zusammengestellten Ergebnissen zu sehen
ist, 1dBt die Aktivitdt des Katalysators mit steigender Temperatur
langsam nach, wie sich in der allmdhlichen Erhdhung der Zindtempe-
ratur von 300 auf zuletzt 420°C zeigt., Der NO-Umsatz betrdgt aber
in allen Fdllen noch 100 %. Die NH3-Bi1dung ist erwartungsgemdB
bei allen Temperaturen sehr gering, oberhalb 750 - 800°C unmeBbar.



3.2 Vergiftungsversuche

3.2.1 Experimentelles

Die Vergiftungsversuche wurden mit zwei verschiedenen Methoden
vorgenommen: einmal wurde der Katalysator vor dem Versuch mit
dem potentiellen Gift beaufschlagt, und zweitens wurde das Gift
gasformig zu dem unter Betriebsbedingungen stehenden Katalysator
kontinuierlich zudosiert, Bei den Versuchen mit Jod, dem einen
der beiden verwendeten Gifte, wurden beide Methoden benutzt, bei
der Vergiftung mit Tributylphosphat (TBP) nur die erste Methode.
Der Aktivitdtstest wurde in derselben Weise wie im Abschnitt
1.2.1 beschrieben vorgenommen., Die Katalysatorbelastung betrug
jeweils 5 Nm3/1'h bei konstanter Gaszusammensetzung (0.5 % NO,
0.75 % 02, 2.75 % H2 in N2)°

3.2.1.1 Beladung des Katalysators mit TBP

Eine bei 250°C ausgeheizte und gewogene Katalysatorprobe wurde

mit einer methanolischen TBP-Losung bestimmten Gehalts mittels
eines N,=-Stroms bespriht (Apparatur siehe Abb . 4) oder in diese
Losung eingetaucht. Das Losungsmittel wurde sodann durch Ausheizen
der Probe bei 250°C in Luft entfernt. TBP zersetzt sich oberhalb
200%¢C zu Phosphoroxiden, vermutlich zu P205. was sich in einer
starken Hygroskopizitdt der Probe bemerkbar machte. Auf diese Weise
konnten durch Variation der TBP-Konzentration in der Losung und

der Spriihdauer Proben hergestellt werden, bei denen die Kataly-
satoroberfldche mit bis zu 1.0 mg "P205"/m2 bedeckt war.

3.2.1.2 Beladung mit Jod

Die Beladung von Katalysatorproben mit J2 vor dem Test erfolgte
zunachst durch Aufdampfen in einem trockenen Luftstrom. Die Gewichts-
differenz der Probe vor und nach dieser Behandlung stellte die er-
zielte Beladung mit J2 dar. Es stellte sich beim nachfolgenden




Katalysatortest heraus, daB J2 zum Teil wieder desorbiert wurde,
so daB die tatsachliche JZ-Beladung wihrend des Tests unbekannt
war,

Deshalb wurde zu einer kontinuierlichen Vergiftungsmethode iliberge-
gangen, die den Bedingungen in einem realistischen Abgas mehr ent-
spricht: wie in Abb., 3 schematisch angedeutet, wurde eine waBrige
JZ-Lﬁsung bestimmter Konzentration mittels einer elektronischen
Magnetmembran-Dosierpumpe (Chemie~ und Filter-GmbH, Heidelberg) in
ein auf 180°C beheiztes Gefip (Edelstahl) befordert, wo augenblick-
liche Verdampfung stattfand, Die JZ-Dosierung zum Gasstrom konnte
so zwischen 10 und 40 mg/h variiert werden. Im Kondensat und der
NaOH-Falle hinter dem Katalysator wurde mittels Jod-Stdrke-Reaktion
und AgNO3 der Durchbruch des Jods verfolgt., Dabei zeigte es sich,
daB das J2 am Katalysator durch H2 teilweise zu HJ reduziert wurde.

3.2.2 Ergebnisse

3.2.2.1 Vergiftung mit TBP

In Tabelle 11 sind die Ergebnisse der Aktivitdtstests an einigen
Katalysatoren zusammengestellt, wobei zum Vergleich die entsprechen-
den Daten (NHB-Bildung bei 400°C und Mindest-Temperatur Tmin des
vollstandigen NO-Umsatzes) der unvergifteten Katalysatoren mit an-
gegeben sind. Der Vergleich ergibt, daB diese Temperatur mit
steigender TBP-Beladung um bis zu 100°C zunimmt.

Auch die NH3-Bildung steigt, zum Teil erheblich, an, Dieser Effekt
beschrankt sich allerdings auf die Ru-Katalysatoren. Bei dem Ru-Typ
mit der groBen spezifischen Oberfldche von 350 m2/g sind beide
Effekte dagegen noch nicht merklich, weil hier die Oberfldchenbe-
legung von 0.14 mg/m2 offenbar noch zu gering ist. Deutlich wird
die Vergiftung erst oberhalb 0.25 mg/mz.

Bei dem einzigen untersuchten Pt-haltigen Typ (KCE) konnte dem-
gegeniiber eine geringfiigige Erniedrigung der schon vor der Beladung



sehr hohen NH3-Bildung festgestellt werden, obwohl die Temperatur
des vollstandigen NO-Umsatzes (NO <1 vpm) Tmin um 100°C erhoht ist.

3.2.2.2 Vergiftung mit Jod

Qualitativ sind die Ergebnisse sehr &hnlich den bei der TBP-Ver-
giftung erhaltenen: bei allen Katalysatoren wird ein Anstieg der
Mindest-Temperatur Tmin mit steigender Jod-Beladung und - damit

gleichlaufend - eine Zunahme der NH3-Bi1dung beobachtet (Tabelle 11).

Die Unterschiede zwischen den Ru- und den Pt- und Pd-Typen sind
allerdings noch wesentlich ausgepragter: bei den letzteren reicht
schon die relativ geringe Beladung von 2 mg/g aus, um die urspring-
1ich ausgezeichnete Aktivitat drastisch zu verschlechtern. Die
Mindest-Temperaturen des vollstdndigen Umsatzes sind so stark an-
gestiegen, daB im Fall des untersuchten Pd-Katalysators selbst

die Temperatur von 500°C nicht mehr ausreicht, um NO-Werte <1 vpm
zu erreichen, Parallel damit ist auch die 02-Reduktion wesentlich
verschlechtert,

In Abb., 5 sind die Verhdltnisse fiir einen Pd- und zwei Pt-Kontakte
verschiedener Oberfldchengrofe iibersichtlich dargestellt. Daraus
geht hervor, daB die Aktivitat schon durch geringe Jodmengen un-
glinstig beeinfluft wird, aber sich erst bei einer Beladung von

ca. 1 mg/g sprunghaft verschlechtert. Danach scheint ein Sattigungs-
wert erreicht zu werden, Die Verschlechterung der Selektivitdt
steht damit nur beim oberfldchenreichsten Pt-Katalysator in deut-
lichem Zusammenhang, wahrend bei den beiden anderen Typen keine
Beeinflussung der NH3-Bildung zu erkennen ist. Generell ist der
Vergiftungseffekt umso ausgeprdgter, je groBer die spezifische
Oberfldche des Trdgermaterials ist.

Im Gegensatz dazu sind bei den Ru-Typen weit hohere Jodbeladungen
erforderliich, um eine drastische ErhGhung von Tmin zu erzielen,



Der damit verbundene Anstieg der NH3-Bildung ist allerdings ausge-
pragter als bei den Pd- und Pt-Katalysatoren, wenn auch nicht der-
artig hohe Endwerte erreicht werden. In Abb., 6 ist fiir vier ver-
schiedene Typen die Verdnderung der Selektivitdt in Abhdngigkeit
von der Jodbeladung dargestellt., Eine Aufzeichnung der Aktivitdt
eriibrigt sich, da diese im gesamten Bereich der Jodbeladung praktisch
unbeeintrédchtigt blieb., Die NO-Werte hinter dem Katalysator be-
trugen fast durchweg <1 vpm, lediglich bei dem Typ mit der groBten
spezifischen Oberfldche (350 mz/g) kam es zu schwankenden Werten
im Bereich <10 vpm, Nach den Kurven in Abb., 6 verschlechtert sich
die Selektivitdt bei allen Kontakten mit steigender Jodbeladung,
wobei ein Sdttigungswert bei einer bestimmten Jodbeladung erreicht
wird, die mit steigender spezifischer Oberfldche des Katalysator-
Trdgers groBer wird., Der quantitative Zusammenhang dieser Beladung
mit der Hohe des Sattigungswertes der NH;=Bildung ist jedoch nicht
eindeutig. Dazu miBte vermutlich die freie metallische Oberfldche
der Ru-Partikel auf dem A]203-Tréger bekannt sein.

Der Durchbruch des zudosierten Jods durch das Katalysatorbett er-
folgt schon nach wenigen Minuten, wobei ein Teil des J2 zu HJ redu-
ziert worden ist, Letzteres iiberrascht nicht, da die Reaktion

H2 + JZ == 2HJ an Edelmetallen katalysiert wird. Das Gleichge-
wicht l1iegt bei den Reaktionsbedingungen (400°C und Hz-UberschuB)
stark auf der rechten Seite (K448°C = 50 (28)). Ein Zusammenhang
zwischen Aktivitdts- bzw. Selektivitdts-Verringerung und Adsorp-
tionskapazitdt des Betts fir J2 bzw. HJ ist nicht zu erkennen.

Nach Beendigung der Jod=-Zufuhr werden die Katalysator-Aktivitat

und -Selektivitdat langsam wieder verbessert, ohne daB die urspriing-
lichen Werte nach drei Stunden wieder erreicht wiirden. Offenbar
findet eine langsame Desorption des J2 bzw. HJ von der Katalysator-
Oberfldche statt,

Ein Vergleich der Vergiftung durch Jod und TBP ergibt folgendes:
bei der Jod-Vergiftung gibt es im Gegensatz zur TBP-Vergiftung



mit einer Ausnahme (Typ von Heraeus) keine Schwelle, oberhalb

der es zu einer erhohten NH3-Bildung kommt, sondern der Effekt
setzt umso schneller ein, je groBer die spezifische Oberflache
des Katalysators ist.

Die bei der Jod-Vergiftung erhaltenen Endwerte der NH3-Bildung
liegen wesentlich iiber dem bei vergleichbarer Oberfldchenbeladung
erreichten Werte bei der TBP-Vergiftung: bei den Ru-Katalysatoren
um den Faktor 4 (79 m%/g) bis 40 (350 m%/g).

3.2.3 Diskussion

3.2.3.1 Mechanismus

Eine vorldufige und qualitative, aber plausible Deutung der Befunde

bei der Vergiftung sowohl mit TBP als auch mit Jod geht dahin, daB
diese Stoffe an der Edelmetall-Oberfldche stark adsorbiert werden

und damit dem NO Adsorptionspldtze streitig machen. Damit N2 ge-

bildet werden kann, miissen aber zwei benachbarte Adsorptionszentren
von NO-Molekeln besetzt sein, Ein solches Zusammentreffen wird

durch die Anwesenheit starker Fremd-Adsorption natiirlich behindert. Der
Angriff des H2 findet somit haufiger an einzelnen NO-Molekeln

statt und fiihrt zur NH3-Bildung.

Derselbe Effekt wurde auch bei der Verwendung von CO/HZ-Gemischen
als Reduktionsmittel fir NO beobachtet (19). Wdhrend CO die NH3-
Bildung an Ru verstdrkt, verringert es diese an Pd und Pt sogar.

Diese Deutung bedarf selbstverstandlich des Beweises durch Messung
der Adsorptionswdrmen aller beteiligten Gase an den verschiedenen
Metallen und durch Aufkldrung der Kinetik und des Mechanismus

der einzelnen Reaktionsteilschritte. Entsprechende Untersuchungen
sind in unserem Laboratorium im Gange.
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3.2.3.2 Anwendung in der Abgasstrecke einer Wiederaufarbeitungs-
anlage

Nach unserem Konzept der Abgasreinigung einer grofen Wiederaufar-
beitungsanlage (Durchsatz 1400 jato) kame eine Katalysator-Einheit
zur 02- und NOX-Reduktion unmittelbar vor der kryogenen Edelgas-
abtrennung zum Einsatz (1,2). Der Tieftemperatur-Teil der Anlage
muB wegen der Gefahr des Ausfrierens vor dem Einbruch von NH3 ge-
schiitzt werden, Obwohl eine Molekularsieb-Adsorptionseinheit diesen
Schutz gewdhrleisten kann, ist es besser, die NH3-Bildung von vorn-
herein moglichst zu reduzieren., Dafiir sind die Eigenschaften der
Ru-Katalysatoren mit relativ geringer spezifischer Oberfldche am
giinstigsten (Doduco, 9 mz/g und Heraeus, 100 m2/g).

Nimmt man einmal an, daB die Standzeit eines solchen Katalysators
in der Abgasstrecke durch eine maximale Jodbeladung von ca. 10 mg/g
Katalysator gegeben ist, und nimmt man weiterhin einen Dekonta-
minationsfaktor der vorgeschalteten Jodfilter von 103 an, dann
wiirden bei einem Gesamt-Joddurchsatz von 500 kg/a durch die Anlage
500 g / 10-10'39 = 50 kg Katalysator erforderlich sein, um eine
Standzeit von einem Jahr zu gewahrleisten. Da der zu erwartende
relativ hohe Gasdurchsatz in einer solchen Anlage vermutlich noch
groBere Katalysatorbetten erfordern wird, kann als ein wesent-
liches Ergebnis dieser Untersuchung festgestellt werden, daB eine
Beladung des Katalysators mit Jod und Tributylphosphat mit grofier
Wahrscheinlichkeit nicht unpraktikabel kurze Standzeiten zur Folge
haben wird.
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Legenden zu den Abbildungen

Abb. 1 Reaktionsrohr fiir die Katalysator-Fiillung; Material:
Edelstahl; Volumen der Schiittung: 50 ml, Schiitthdhe:
15,5 cm; Thermoelemente: Ni-CrNi; Heizung: aufgeldteter
Heizdraht oder Klapp-Ofen.

Abb, 2 Temperatur-Profil entlang dem Katalysator-Rohr bei Be-
lastung des Katalysators (5 Nm3/1-h); Typ: Girdler G-74D;
Gaszusammensetzung: 0.75 Vol.=-% 0,, 0.5 Vol.=% NO, 2.75 Vol.-%
H2; Thermoelement 1 befindet sich unmittelbar liber der
Schiittung (siehe Abb. 1).

Abb. 3 Schema der Katalysator-Test-Apparatur

Abb. 4 Apparatur zur Vergiftung von Katalysatorproben mit Tributyl-
phosphat (TBP)

Abb, 5 Abhédngigkeit von NO-Restgehalt (rechte Ordinate) und NH3-
Bildung (linke Ordinate) bei der NO-Reduktion mit H, von
der Beladung verschiedener Katalysatoren (Pd oder Pt) mit
Jod; Temperatur: 400°C; Katalysator-Belastung: 5 Nm3/1-h;
Gaszusammensetzung: 0.75 Vol.-% 02. 0.5 Vol.-% NO, 2.75
Vol.-% H2 in N2‘

Abb., 6 Abhdngigkeit der NH3-Bildung bei der NO-Reduktion mit H2
von der Beladung verschiedener Ru-Katalysatoren mit Jod;
Temperatur: 400°C; Katalysator-Belastung: 5 Nm3/1-h;
Gaszusammensetzung: 0.75 Vol.-% 02, 0.5 Vol.-% NO,

2,75 Vol.=% H2 in N2. Die gestrichelten Balken deuten den
geschatzten Fehler der NH3-Ana1ysen an,
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Tabelle 1: Untersuchte Katalysatoren und ihre kennzeichnenden Daten

Hersteller Bezeichnung Zusammensetzung spez.ZOberf1§che Form der PreBlinge
[m©/g]
0.3 % Ru/A1203 9
79 Kugeln, 2.4 - 4 mm P
Doduco KG, 350
Sinsheim
0.3 % Ru + 0.13 % Pd/A1203 350 Kugein, 4 - 6 mm 0
0.3 4 Ru + 0.13 % Pt/A1203 350
W.C. Heraeus, 0.5 % Ru/MzO3 100
Hanau 0.1 % Pd + 0.05 % Ru/Al,0, 250 Tabletten, 3 x 3 mm
Degussa, E22P 0.15 % Pd
Hanau 0.5 % Pd »Y-A1203 250 Kugeln, 4 - 6 mm @
Kali~-Chemie DO35K 30
Engelhardt 0.13 % Pt/A1203 Kugeln, 2.4 - 4 mm P
Hannover 3366 K/M 220
Girdler-Siid- G-43 0.1 4 Pt + 3.0 % N1'/A1203 210 Tabletten, 6 x 6 mm
chemie Kata-
lysator GmbH,
Miinchen G-74D 185 Tabletten, 5 x 5 mm

0.5 % Pd/A1203




Tabelle 2: Druckverlust [ﬁm WS/ eines Katalysatorbetts
(Schitthohe 15.5 cm, Menge 30 g, Typ Doduco 9 mz/g)
in Abhdngigkeit von Temperatur und Katalysatorbelastung

Katalysator- Druckverlust /mm WS/
Belastgng
m>/1+h/

Temperatur 5 10 15
[°c/
200 9 38 67
300 14 46 88
400 18 54 98
500 21 63 115




- 31 —

Tabelle 3: 02-Reduktion an einigen Katalysatoren in Abhdngigkeit von
Temperatur und Katalysator-Belastung; Gaszusammensetzung:
0.75 Vol.-% 0,5, 0.5 Vol.-% NO, 2.75 Vol.-% H2 in Nos
schraffierte Bereiche: vollstindiger 02-Umsatz

Katalysator Be]gstung 02-Umsatz (%) bei
[Nm3/1-n/ 200°C 0 400°C | 500°¢

w
o
o
[ep]

-

\

[ S—
(&3] on
RN MNOoOOoO OO

9 ml/q 10

(el
(98]

Ru9 79 " 10

(8]
o

350 " 10

I ~d

Ru, Pd 10

Doduco
b
on

Ru, Pt 10

0.15 Pd 10

Degussa

0.5 Pd 10

NN
MRS AN

o]
(e}

KCE, 10
DO35K 15

o0
o

o
[o¢)
W
[o3)

G-43 5
G-74D 5

NNAR AR RSN
NN NN NN

\

ler
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Tabelle 4: Vergiftung der Oz-Reduktion durch NO in Abhé&ngigkeit von
der Temperatur; Katalysator: KCE 3366K/M; Belastung: 5 Nm3/l»h;
Gaszusammensetzung: 0.75 Vol.-% 0,, 2.75 Vol.,-% Hy in N,.

Temperatur NO-Zugabe Dauer der 02-Reaktion
[°cy [vpm/ nach NO-Zugabe
20 5000 1 min
30 1000 4 min
40 " 25 min
50 " 60 min
60 " 3.5 h
" 5000 14 min
70 " 1.5 h
80 " 3 h




Tabelle 5: NO-Reduktion an einigen Katalysatoren in Abhingigkeit von
Temperatur und Katalysator-Belastung; Gaszusammensetzung:
0.75 Vol.-% 02, 0.5 Vol.-% NO, 2.75 Vol.-% H, in N3
schraffierte Bereiche: vollstandiger Umsatz
Katalysator Belgstung NO-Umsatz (%) bei
Nm=/1+h7 200°C 300°C 400°¢ 500°¢
r 9 5 20 ~
9 m“/g 10 10 99.6
15 0 93.6
5 -10
Rui 79 " 10 4 /
15 2 99.4
(@]
o 5 10 99.9
350 " 10 0 60
> - 15 0 30
o 5 /
° Ru, Pd 10 /
e 15 99.7 ///
5 e y
Ru, Pt 10 99.9 //
15 99.5
5 0 99.4
" Ru 10 0 93.2
= 15 0 40
@
g R Pd lg /////
u
= ' 15 99.5
5
o 0.15 Pd 10 // /
o 15 /
(7]
pee ]
o 5
a 0.5 Pd 10 /
15
/
5 —
DO35K 10 98,4 / / /
b 15 96.0
> 3366K/M 5 _— _— _— _—
] G-43 5 26 90 97.5 ////
E 5
L 677D 10 94.4 99.2 — |/
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Tabelle 6: Der EinfluB von 02 auf Umsatz und NH3-Bildung bei der NO-
Reduktion; Katalysator-Belastung: 5 Nm3/1-h; Gaszusammen-
setzung: 0.5 Vol.-% NO, 0.6 Vol.-% H2 in N2 bzw. 0.75 Vol.-%,
0.5 Vol.-% NO, 2.8 Vol.-% H2 in N2

Katalysator Temperatur NO-Umsatz (%) NH3-Bi1dung (%)
ohne 02 mit O2 ohne O2 mit 02
Doduco 300 60 94,2 0.1 4.6
(Ru, 79 m%/g) 400 100 100 0.06 0.06
500 100 100 0.06 0.02
100 20 100 3.8 22
KCE, 3366 K/M 200 95 100 20 32
(Pt) 300 100 100 11 32
400 100 100 16 26




Tabelle 7: Prozentuale NH3-Bildung, bezogen auf den NO-Umsatz (siehe

Tab. 5) in Abhdngigkeit von Temperatur und Katalysator-Be-
lastung. Gaszusammensetzung: 0.75 Vol.-% 02, 0.5 Vol.-% NO,

2.75 Vol.=-% H2 in N2

Katalysator

Be]gstung NH3-Bi1dung (%), bezogen auf NO-Umsatz
[Nm>/1+h7 200°¢C 300°¢C 400°¢ 500°¢
. ) 5 18 8.0 0.4 0.2
9 m“/gq 10 22 6.0 0.7 0.25
15 - 7.5 0.8 0.2
5 5.0 2.2 0.3 0.2
Ruy 79w 10 7.5 2.2 0.5 0.3
o 15 20 4.0 0.4 0.25
© 5 4.0 6.0 0.6 0.4
3 1350 ® 10 0.2 8.3 0.7 0.25
° - 15 0.2 21 1.4 0.25
°© 5 22 18 0.7 0.4
a Ru, Pd 10 22 22 2.0 0.4
15 24 22 2.0 0.4
5 10 16 0.5 0.3
Ru, Pt 10 24 20 1.1 0.4
15 26 22 2.0 0.4
5 - <0.1 0.2 0.1
v Ru 10 - - 1.8 0.25
Py 15 - 0.2 1.2 0.5
[+
L 5 20 30 28 1.6
= Ru, Pd 10 24 30 24 8.0
15 30 32 20 4.0
5 28 30 28 18
o 0.15 Pd 10 32 32 32 30
v 15 24 36 30 28
> 5 28 28 24 16
g 0.5 Pd 10 24 40 40 28
15 24 30 32 30
5 24 22 20 2
D035K 10 >20 >20 >20 2
i 15 >21 >20 >20 3
x 3366 K/M 5 32 32 26 -
- G-43 5 62 45 41 40
s G-74D 5 32 36 40 36
&2 10 42 40 40 40




Tabelle 8: Einflufl der H2-Konzentration auf NO-Umsatz und NH3f

Bildung an einem Ru- und einem Pt-Katalysator bei ver-
schiedenen Temperaturen; Katalysatorbeladung: 5 Nm3/1-h;
Gaszusammensetzung: 0.75 Vol.-% 02. 0.5 Vol.=-% NO in N2.
Stochiometrischer Hz-Bedarf: 2.0 Vol.-% bei reiner N,-
Bildung, 2.75 Vol.-% bei reiner NH3-Bi1dung

|
| Katalysator | H,-Konz. Ausgangskonzentration /vpm/
| Efngang NO NH,
; [Nol.=%7 '
' 1 ©
w 555918 | 88| 8 | 8 |8
i }_au&) o < | Vel o <3 (Ve
1.8 2400 | 1600 | 3100 0 1
2.0 2000 | 1750 | 2900 35 3
2.2 1400 50 | 2000 70
Doduco, 2.4 1000 <1 875 120
79 m/g 2.6 780 <1 | 150 |
" (Ru) 2.8 290 230 | |
| 3.0 20 250
3.2 2 480 10
f 3.4 a1 520 15
i
: | e
} | @ S
i oS~ - o o o o o o (=)
‘ E+ O o o o o o o o o
Q QTO i (9 ¥] o <3 L] [4N] [32] <
-y
1.8 35 |<1 25 | 20 750 55 20 3
| 2.0 27 <1 | <1 | 1000 | 500 | 200 45
- KCE, 2.2 <1 1100 | 800 | 900 | 800
| 3366 K/M 2.4 <1 1000 (1250 | 1200 | 1000
(Pt) 2.6 <1 | | | 1100 {1600 |1300 |1000
2.8 - - 1600 | 1300
| 3.0 - | | - 1650 |1600
! | 3.2 - | - - - 1600 | 1750
| |
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Tabelle 9: Zersetzung von NH3 an einem Ru=-Katalysator

(Doduco, 79 mz/g); Gaszusammensetzung: 0.5 Vol.-% NH3 in N2

Katalysator- 1 Temperatur 1 Ausgangskonzentration
Belastung { [OC] ; NH3 [vpm/
MNn3/1°h] | |
; 5 ;
‘ 300 % >1500
| 5 | 350 | 270 ‘
| | 400 | 10
; 1
300 >1500
! | 340 >1500 ;
| | 360 1140 |
| 10 380 400 |
E 400 130 !
| 420 ; 45 |
| 440 | 20 |




Tabelle 10: Temperatur-Stabilitdt eines Ru-Katalysators (Doduco, 9 mz/g);
Gaszusammensetzung: 0.75 % 02, 0.5 % NO, 2.75 % H2 in N,s
Katalysator-Belastung: 5 Nm3/1-h

Temperatur | Gesamt- Gaszusammensetzung hinter Zind-
[°C/ , Betriebs- dem Katalysator /[vpm/ temperatur /°cy
dauer /[h/ NO NH,

600 6 <1 2 300
650 12 <1 2 300
700 18 <1 2 320
750 24 <1 1 330
800 30 <1 <1 -
850 36 <1 <1 400
900 42 <1 <1 420
950 48 <1 <1 400
1000 54 <1 <1 420




Tabelle 11: Effekt der Vergiftung einiger Edelmetallkatalysatoren mit “P205“ (Zersetzungsprodukt von TBP)
und Jod auf die Reduktion von NO mit H2'
Gaszusammensetzung: 0.75 Vol.-% 02. 0.5 Vol.-% NO, 2.75 Vol.-% Hy in Nz;

Katalysator-Belastung: 5 Nm3/1~h; T = Mindesttemperatur des vollstdndigen NO-Umsatzes (<l vpm);

min
NH;-Bildung jeweils bei 400°¢
7 Nach Vergiftung mit
Katalysator Vor Vergiftung TBP Jod )
Typ ) 2 Tmin NH3-Bildung Beladung T in NH.-Bil-| Beladung 2 T in NH -Bil~-
m</a7 | o 7 duflg o/l | Img/meT duilg
o | Lvems (mg/al | [mg/m°J] [EC] [vpn] L\ rypmg
9 300 20 - - - - 32 3.56 360 600
Ru 20 0.25 300 15
(Doduco)| 79 300 15 30 0.38 400 | 250 40 0.51 - 900
40 0.51 400 | 200
350 300 30 50 0.14 300 35 42 0.12 - -1400
Pt 30 200 |1400 30 1.0 300 | 800 2.0 0.067 | 440 |~1600
(KCE) 1220 120 1600 - - - - 2.0 | 0.009 | 160 |~2800
Pd 185 200 2200 - - - - 2.0 0.010 [>500 |~2400
(Gird-
ler)






