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-1- 0475173 THE CATALYTI C DECOVPOSI TION OF DI Nl TROGEN
MONOXI DE VWH CH | S PURE OR PRESENT I N GAS M XTURES The present invention
relates to a catalyst for the cat atpd47s1eBpnposi ti on of dinitrogen

nonoxi de which 5 IS pure or present in gas mxtures. The catalytic
deconposi tdeggjm fing di Ni trogen nonoxi de (laughing gas) has been known for a
long tine an Gescribed in numerous publications on kinetic
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bot h von y-Aluminiumoxid bei Temperaturen von 1150 bis 1550°C erhaiten worden ist, und Kobalt-, Kupfer- und Man-
25 ganoxiden als katalytische Komponenten bestehen.
' GemaR der DE-OS 35 43 640 wird Dlstnckstoffmonoxld bei erhdhten Temperaturen in Gegenwart von pal-
ladiumhaltigen Katalysatoren zersetzt. .
Die Kinetik der thermisch-katalytischen Zersetzung von' Distickstoffmonoxid wird in den Arbeiten von:
Steacie und Folkins in Canad. Journal of Research 15, 1937, 237-246 und von Hayes in Canadian Journal of
30 Chemistry 37, 1959, 583-589 untersucht. Dabei werden als Katalysatoren reine Silber-Katalysatoren, Silber- -
Gold-Legierungen mit 1,14 Gew.-% Au und Silber-Calcium-Legierungen mit 0,11 bis 1,70 Gew.-% Ca zuge-
setzt. Bei diesen kinetischen Untersuchungen wurde festgestellt, dafl die Zersetzungsreaktion an diesen Sil-
berkatalysatorén ebenso wie an Platinkatalysatoren durch den gebildeten Sauerstoff ebenso wie durch dem
Gas zugesetzten Sauerstoff erheblich verzdgert wird. :
35 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, einen Silber enthaltenden Katalysator zur
Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen enthaltenem Distickstoffmonoxid bei erhdhten Temperaturen
* in die Elemente in Gegenwart von silberhaltigen Katalysatoren bereitzustellen, bei dem die Zersetzungsreak-
_ tion auch iiber einen langen Zeitraum ohne Desaktivierung des Katalysators verlauft und bei dem insbeson-
ot dere nicht nur reines Distickstoffmonoxid, sondern dieses auch im Gemisch mit anderen Gasen, z.B. Luft und
40  anderen Stickoxnden, wie Sticlestoffmonoxud und Stickstoffdioxid problemlos in die Elemente zersetzt werden
kann
: Es wurde nun gefunden, dai dlese Aufgabe dadurch gelﬁst werden kann, daf das Silber auf einen Tréger
aus Aluminiumoxid mit einer BET-Oberfl&che von 5 bis 25 m2/g aufgebracht ist.
Der erfindungsgemaB eingesetzte Katalysator enthalt 5 bis 25 Gew.~%, vorzugswelse 10 bls 20 Gew.-%
45 metalhsches Silber, jeweils bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Tragers.
- - DererfindungeméBRe silberhaltige Katalysator kann auf an sich bekannte Weise hergestellt werden. Hierzu
© wird auf den Tligereine reduzierbare Silberverbindung in Form von waRrigen L8sungen aufgebracht und diese
. ansc‘nhelsend an die Trocknung in die metallische Form Gberfiihrt. Geeignete reduzierbare Silberverbindungen
~ sind z.B. Sllberoxalat, Silberformiat, Silbérlactat und Silberoxid, das z.B. durch Féllen von Silbersalzidsungen
50 - mitAlkalien hergestelit worden ist. (Vgl. DE-AS 1 279 669 und DE-AS 1211 607). Auch Silbernitrat istals Trénk-
- ldsung geeignet. das.dann zu metalllschem Silber reduziert wird (US-PS 3,575,888). Geeignet ist auch ein in
. der DE-0S 21 59 346 beschriebenes Verfahren, bei dem der Triger mit der wiRrigen Lésung eines oder meh-
_ rerer Sllbersalze und eines ‘oder. niehrerer organischer Amine getréinkt wird, wonach durch Erhitzung die die
.- . Oberflache bedeckende Lbsung eingedampft und das mit dem Amin komplexierte Sllbersalz anschlieBend zu
‘.58 - metalllschem Silber reduziert wird. .
LN - .. Die. genannten Sllber-Amm-KompIexsalze Iassen s:ch leicht thermisch zersetzen. BN
. Beispiele fiir solche Amine sind prim&re Amine, die Alkyireste mit 1 bis 8 C-Atomen besitzen, Polyamine
derAlkane bis etwa zum Hexan, einfache alicyclische Amine wie Cyclohexylamin und einfache heterocyclische

2




5
. Y

CuO and [err]. The process of JP-A 61-53142 to renove N20, NO and
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| onq per i oedsStiskstafismd SaarsBF zersetztvidabeiddnnen Raumgeschwiadigkeiten vori 1000 bi$10.g90 S bibdee
to jdeconpbdenwerdén r ogen nonoxi de not only when it is pure but also when it.
i s i xe® wi t lPagerfindungpgendiie Verfahrep kann sovturchgefiibrt weiden; daganan ceinesiBistickataforpxid oder .
ni ty ggen mBistskstefimaneni enfhaitande Sasapmische ner Distidratpfirongid eathattendesAboes g sinem Ofen - |
i oder Warmetauscher auf die notwendige Reaktionstemperatur vorheizt und dann durch ein mit dem Silberka-
talysator gefillltes Reaktionsrohr leitet. Das Vorheizen des Reaktionsgases kann auch gleichzeitig im Reakti-
_ onsrohr durch eine vorgeschaltete Inertmaterialschicht erfolgen. Zum Aufheizen des Katalysators und/oder der
25 Inertmaterials kann die Reaktionswirme des abreagierten Gases verwendet werden.

Mit dem erfindungsgemaRen Katalysator gelingt es, die katalytische Zersetzung von Distickstoffmonoxid
sowohl ohne als auch in Gegenwart grdBerer Mengen an Stickoxiden (NO, NO,) und/oder Wasser ohne merk-
liche AktivitdtseinbuBen des Katalysators durchzufiihren.

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Eriauterung der Erfindung.

30 Zur Testung der in den folgenden Beipielen hergestellten Katalysatoren fiir die Zersetzung von Distickstoff-
monoxid diente ein 50 cm langes Reaktionsrohr mit einem Innendurchmesser von 14 mm. Der untere, von au-
: Ben beheizte Teil des Rohres war miit 30 ml kugelfdrmigem Inertmaterial aus Steatit gefillt, um das Distick-
[ stoffmonoxid enthaltende Gas auf die jeweils gew(inschte Reaktionstemperatur aufzuwérmen. Gber der Inert-
! schicht wurden jeweils 20 ml des zu testenden Katalysators eingefiillt,

35
i Beispiel 1
_ . |
200 g eines Aluminiumoxid-Tragers (BET-Oberfléche: 8,75 m?/g, Wasseraufnahme: 0,49 cm?3/g) wurden
mit einer Ldsung aus 36 g sec.-Butylamin, 9 g wasser und 41 g Silbernitrat imprégniert, anschlieRend eine
~ 40 Stunde lang bei 20°C gelagert und dann bei 240°C in einem Umiuftofen getempert. Der so erhaltene Kataly-
s sator enthielt 10,7 Gew.-% Silber. _ '

1 Vergleichsbeispiel 1

45 Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein Katalysator hergestelit, mit dem Unterschied, daB anstelle das
- Aluminiumoxid-Trégers mit einer BET-Ober-fliche von 8,75 m2/g ein Aluminiumoxid-Trager mit siner BET-
Oberfléche von 4,6 m?/g, Wasseraufnahme 0,29 cm?®g, verwendet wurde. Der fertige Katalysator enthielt 10,7
Gew.-% metallisches Silber.
in der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestelit, die mit verschiedenen a) Gasgemischen,
50  b) Temperaturen, c) Raumgeschwindigkeiten und d) Laufzeiten erhalten wurden.
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W have found - that this object is achieved by applying the

silver to an alumna carrier with a BET surface area of from5 to 25
[err]/g. The catal yst enpl oyed accdfRN47§173Bt he i nvention contains fromb5

to 25% by weight, preferably 10 to 20%

by 35

wei ght, of

netallic

silver, .based on the weight of the carrier enployed. The novel

silver-containing cgal yst can be -3t preparedyjin a convgntional manner
by applying to the &@rrier an aqueous| solution{ of a reducible silver
conpound and, after gdrying, converting fhe latter{into the netallic form
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precipitation from g silver salt soj utions. M 't h al kglis (cf. DE-B
1 2% 669 and DE-B E 211 607). Silver njtrate canjal so be uged for
i mpregn®tion followed by a reduction to| 10 a petallic dilver (US
patent 3,575,888). A process described in DE-Af21 59 346]is al so
suitable and entails the carrier being [ npregnatefl with the{aqueous
sol ution of one or 'Eore silver salts and of one of nore org4gni c am nes,
after which the solgtion coderi § t,@ sjur f@ce &s 15 & 8vaporated of f by
heating, and the si Ev,gr sal f° conpl exed i tR th8 api n® i s®th¢n reduced to
nmetallic silver. The said silver/am ne [conpl ex sajts readily undergo
t hermal deconposition. Exanples of such amines arg primary @m nes which 20
have alkyls with 1 t0 8 carbon atons, pol yam nes pf the al kqnes up to about
hexane, 2si npl e al i cgcl i c am nes such as cycl ohexy|jam ne and|sinple
heterocyclic am nesasuch as pyrroliding, piperidi he and nor phol i ne.
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‘@an also be used it is’ lesssuitable industrially because 25 of the
dase of formation of explosive silver nitride. The anion of the silver

Jonpl ex can be chosen from a subst &GP 1BRIge; it is merely necessary that
tthe anion or its deconposition products be volatile on heating. Exanples
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of f - gas céntaining di hi trogen nonoxide is heated in an oven or heat

exchanger to the required tenperature and 20
reaction tube packed with the sil| ¥#BP4t&t7dB§st. The gas to be reacted can
al so be heated in the reaction tube by interpolating a | ayer of inert

materi al . The heat of
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A catal yst was preparetl as described in Exanple 1 15

i fference that the alunmina carrier had a BET surface ar ea o] l“]ﬁuuﬂ!u”ugl““l
and a water uptake of 0.29 [err]/g.EPOMIsfF3BEhed catal yst contadln 190w
by weight metallic silver. The results obtained with various a) gas
i20 mxtmﬁsanspaucherrperatures c) space velocities and d) running tines
far e conpiled in the table which follows: -6- [ERR] -7- The results of
‘test seri ePatentanspriicht Firifolgbidecisptiadsbtaatont: ATy, cof DEDR FRAGBVIT, tnedBEe 1

had a hisgh initial activity this had fallen to 84%[err] reacted after a
running ti e &fibeperthaltdrigr Katalysator filidie|Zersetiagg vanrelhent adeain YBasgemischeh edthaltaeth Ris-

-hi gh acti vi t y tickgioffihongxi@) dadd9¢hgelarizpichmet, detdas Sithemraufiwinem Trager ams AbimirRiOxith iy iser
‘The.resul ts oBET-Oberfldche vand tis 25m2(glaufgetracht istind den Katglysatonimwegenticheadrei von Go.diel v
cortai ni ng [ etpq Nijskyeg| that there had been a notlceabl e Ioss of act|V|ty

* o) v
o e e S e

ren,-dadur ennzeich-

results of tegh Bt aﬁ i Gt %a%éz Fns
acti vi ty on tli,ﬁgg istY as m X ures COﬁ al I’l S eam .
addition . to [err] NPLE2 10090f an alumina with a BET surface area of
16 [err ]%/ g3 warémhreu [Dhéhlﬁhs;ﬁueﬁ@ dadireq degénnmhﬁet,ld&paamad)r whénlSilbergehalt von § bis
: 25 Gew.-% aufwelst. :

| 4. Verfahren nachden Anspruchen2und3 dadurch gekennzelchnet, daB der Katalysator einen Sllbergehalt

2 von 10 bis 20 Gew.-% aufweist. .
U/ Patentansprﬁche fiir folgenden Vertragsstaat : ES

; 1. Verfahren zur Herstellung eines Si'lber enthaltenden Katalysators filr die Zersetzung von reinem oder in
25 Gasgemischen enthaltenem Distickstoffmonoxid, dadurch gekennzeichnet, daB man das Silber auf einen
: Tréger aus Aluminiumoxid mit einer SET-Oberfléche von 5 bis 256 m#g aufbringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Silber in Form einer reduzierbaren

Silberverbindung in L3sung, gegebenenfalls unter Zusatz eines Amins, aufbringt und es anschlieend an
die Trocknung in die metallische Form diberfiihrt.

30
3. Ve_rfahren zur Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen enthaltenem Distickstoffmonoxid bei erhh-
ten Temperaturen in die Elemente in Gegenwart von silberhaltigen Katalysatoren, dadurch gekennzeich-
net, daB ein Katalysator eingesetzt wird, bei dem das Silber auf einen Trager aus Aluminiumoxid aufge-
bracht ist, der eine BET-Oberfléche von 5 bis 25 m2/g aufweist.
35 .
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR ein Katalysator eingesetzt wird, der einen Sil-
bergehalt von 5 bis 25 Gew.-% aufweist '
5. Verfahren nach den Ansprichen 3 und 4, dadurch gekennzelchnet, daR ein Katalysator emgesetzt wird,
40 - dereinen Sllbergehalt von 10 bis 20 Gew -% aufweist.
'CIAIms
s ' 45 CIalms for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE, DK, FR GB IT, LI, NL, SE
? 1. Asllver-eontammg eatalystfor deeomposmg dlmtrogen monoxide which is pure or present in gas mixtures,

wherein the silver is applied to an alumina carrier with a BET surface area of from 5 to 25 m2/g and the
entalyst is substentually free from Co, Fe and Ni.

. A process for deeomposing dlmtrogen monoxide which is pure or present ingas mixtures at elevated tem- '
peratures into the elemenis in the:presence of silver-containing catalysts, whersin the silver is applled to
an alumlna carrier whlch has a BET surface area of from 5 to 25 m?/g.

A proeess as clatmed m claim’ 2 wherein the catalyst has a silver content of from 5 to 25% by weight.

A process as elalmed in claums 2 and 3 wherein the catalyst has a silver content of from 1010 20% by
" weight. A




sol ution c;t 26.5 g of "s'ec-butyl amne, 6.4 g of water and 20 28.0 g
silver nitrate, stored at roomtenperature for one hour and thﬁm
[err] in a streamof nitro- gen. Tepp4789¥d w4 Ng catal yst contai 'I ’EW””"I

wei ght of metallic silver. The results on the deconposition of [ert] tw

the 25, mﬁﬂs%%ﬁ&h‘?fowﬁ?%}é aétgteqi nin the tebl e which to! | ows.

-9- . A silver-containing
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with a BET s%,#,gfae:;,a,;z@ao from5 to err gandt ecata yst I's
substantially free from Co, Fe and Ni . 2. A process for deconposing .
di ni-t r ogeR. mbpexesd es ddimetin clgimpiiwteretrthgsiles dsepplied ingBesform of b exdedbiediver canpatreld v
t erfper at ur es in solutiontirbe presenceror sbsenve ofam amine siad) etter diyingi domverted ifitd the metafiioformai ni ng ‘
catal ysts, V\/nereln the S|Iver I S a I|ed to an alumna carrier which has a

BET surfale APEEesgfo 'ﬁ‘s thich is pure or pregen} in gas mixiureg a'(?feé’ﬁtﬂ’éﬂ“l n

claim 2, V\hePIETFtH'efﬂ e&'? '§f "t?" °f pr-copppi ‘Ea _gsf"ﬁt Rriges %’%/%?

wei ght. 15 3¥stjp which the siv F'!itar?@’&e’ e E % 2% % he

cat al yst has "a%si | ver content of from 10 to 20% by wei ght .
% 4. Aprocess as claimed in claim 3, wherein the catalyst has a silver content of from 5 to 25% by weight.

5. A process as claimed in claims 3 and 4, wherein the catalyst has a silver content of from 10 to 20% by

weight.
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% Revendications
Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, LI, NL,
SE
2

1. Catalyseur contenant de I'argent pour la décomposition d'oxyd'e nitreux pur ou contenu dans des mélan-
ges gazeux, caractérisé en ce que I"argent est fixé sur un support d’oxyde d’aluminium ayant une surface
BET de 5 & 25 m?/g et en ce que le catalyseur est essentiellement dépourvu de Co, de Fe et de Ni.

3¢ 2. Procédé pbur la décompossition en ses éléments d'oxyde nitreux pur ou contenu dans des mélanges ga- '
zeux, & des températures élevées, en présence de catalyseurs contenant de |'argent, caractérisé en ce
que I'argent est fixé sur un support d’oxyde d’aluminium qui présente une surface BET de 5 & 25 m?/g..

8. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le catalyseur a une teneur en argent de 5 &4 25%
35 en poids.

4. Procédé selon les revendications 2 et 3, caractérisé en ce qUe-Ie catalyseur a une teneur en argent de
10 & 20% en poids.

4 Revendications pour 'Etat contractant sulvant : ES
1. Procédé de préparation d'un catalyseur contenant de I'argent pour la décomposition d'oxyde nitreux puf

ou contenu dans des mélanges gazeux, caractérisé en ce qu'on f ixe I"argent sur un support d oxyde d'alu-
minium ayant une surface BET de 5 4 25 m?/g.

45 ' .

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’'on fixe I'argent sous la forme d’un composé ré-

. ductible de I'argent en solution, éventuellement avec addition d’'une amine, et on le convertit en la forme
métallique 2 la suite du séchage

50 3. Prooédé pour la décomposition en ses éléments d'oxyde nitreux pur ou contenu dans des mélanges ga-

zeux, & des températures élevées, en présence de catalyseurs contenant de I'argent, caractérisé en ce
qu’on utilise un catalyseur dans lequel I'argent est fixé sur un support d’oxyde d'alummium qui présente
une surface BET de 5 & 25 m?/g.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce gu'on utllise un catalyseur qu| présente une teneur

55 . en argent de 5 a 25% en poids.

5. Procédé selon les revendications 3 et 4, caracténsé en ce qu'on utilise un catalyseur qul présente une
teneur en argent de 10 & 20% en poids.



