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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinern oder in Gasgemischen 
vorhandenem Distickstoffrnonoxid unter Einsatz des silberhaltigen Tragerkatalysators. 

5 Die katalytische Zersetzung von Distickstoffmonoxid (Lachgas) ist bereits lange bekannt und in zahlreichen Pub· 
likationen im Rahmen kinetischer Untersuchungen beschrieben. Bereits 1936 wird in Gmelins Handbuch der anorga­
nischen Chemie, Stickstoff, 8. Auflage, Seite 573 ff, die Zersetzung von Distickstoffmonoxid im QuarzgefAB ohne und 
in Gegenwart von verschiedenen Katalysatoren wie Si02, Platinfolie, Titandioxid, Platinschwarz, Al:Ps. Holzkohle sowie 
Thoriumdioxid bei verschiec;lenen Tel1'.'lperaturen untersucht. Kinetische Untersuchungen an reinem Silber, an Silber-

10 Gold- und an Silber-Calcium-Legierungen werden von K.E. Hayes, Canad. J. Chem. 37, 583 (1959) beschrieben. R. 
Larsson gibt in Catalysis Today 4, 235 • 251 (1989) eine Obersicht Ober die Aktivierungsenergien der Distickstoffmon­
oxidzersetzung an oxidischen Katalysatoren, insbesondere an Mischoxiden. 

Technisches lnteresse an der Zersetzung von Distickstoffmonoxid zu Stickstoff und Sauerstoff ging von der NASA 
aus, die ausgehend von Ammonnitrat Ober Lachgas die Zersetzung in die Elemente nutzen wollte, um aus einer leicht 

15 handhabbaren Verbindung Atemluft fOr Astronauten zu erzeugen (Chem. Abstract 6 1481 (1965)). Als Katalysatoren 
wurden als geeignet beschrieben: Platin auf verschiedenen anorganischen Tragern, Rhodium auf Aluminiumoxid sowie 
Nickel-, Kobalt· und MolybdAnoxide. 

Ein weiteres technisches Anwendungsgebietstellt die Beseitigung von Anasthesiegasen, z.B. in Operationsraumen 
dar. Zu diesem Applikationsfall gibt es eine Reihe japanischer Patentschriften. Folgende Katalysatorsysteme werden 

20 genannt: Aktivkohle (in JP 54/11090), Elementeder Eisengruppe in Kombination mit Selten-Erd-Metallen (JP 61/45487), 
Platin, Palladium, Rhodium, Indium und/oder Ruthenium (JP 55131463).und Kupfer-, Chromoxid auf Aluminiumoxid (JP 
61/50650). Zersetzt wird in der Regel Distickstoffmonoxid in einem Distickstoffrnonoxid·Luft-Gemisch (1 : 1). Die JP 
61/53142 beschreibt die Entfernung von Distickstoffmonoxid aus Abgasen an Kobalt·, Kupfer- und Manganoxiden auf 
gamma-Aluminiumoxid. 

25 In der DE-OS 3 543 640 werden zur Zersetzung von Distickstoffmonoxid palladiumhaltige Katalysatoren offenbart. 
Die JP 63107826 beschreibtdie Entfernung von Distickstoffmonoxid aus Abgasen u.a. an Palladium oder Kupferoxid 

auf gamma-Aluminiumtrager. Die N:P-Konzentration im Gas betragt im Beispiel 26 ppm. 
Die SU 1·011 238 schlieBlich beschreibt die Zersetzung von Distickstoffmonoxid an Carbiden auf CaCl2 als Trager. 
In den oben angefOhrten Publikationen werden durchweg Distickstoffmonoxid-Luft· bzw. Distickstoffmonoxid-Sau­

so erstoff-Gemische zur Reaktion gebracht. GemaB der DE-OS 3 543 640 werden auch Gemische mit 430 ppm NOx und 
4 % Wasser (gasfOrmig) an Palladiumkatalysatoren umgesetzt. 

In der nicht vorverOffentlichten DE-P 40 29 061.1 werden Silber enthaltende Tragerkatalysatoren auf Al:Ps beschrie­
ben, wobei das AIA eine BET-Oberflache von 5 bis 25 m2/g aufweist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein Verfahren zur katalytischen Zersetzung von reinem oder in 
35 Gasgemischen enthaltenem Distickstoffmonoxid zur VerfOgung zu stellen, mittels dessen Distickstoffmonoxid auch in 

Gegenwart hOherer Konzentrationen von Stickoxiden und anderer Gase, die nicht Sauerstoff oder Stickstoff sind (ins­
besonc:tere Abgase, die bei der Herstellung von Adipinsaure z.B. durch Oxidation von Cyclohexanol und Cyclohexanon 
unter Mitverwendung von SalpetersAure anfallen), in die Elemente Stickstoff und Sauerstoff zersetzt werden kann. Ein 
weiteres zu IOsendes Problem ist dabei der selektive Abbau von Distickstoffmonoxid, ohne daB andere Stickoxide in die 

40 Elemente zersetzt werden. 
Es wurcle gefunden, das die gestellte Aufgabe mit silberhaltigen Tragerkatalysatoren gelOst werden kann, die 

dadurch gekennzeichnet sind, daB der Tragerkatalysator aus 0, 1 bis 40 Gew.·% Silber, bezogen auf den Gesamtkata· 
lysator, und einem Aluminiumoxidtrager mit Mesoporen und Makroporen und einer BET-Oberflache von 26 bis 350 m2/g 
besteht. 

45 Gegenstand der vorliegen'den Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder 
in Gasgernischen vorhandenem Distickstoffrnonoxid bei Temperaturen von 200bis1000°C an silberhaltigen Tragerkata-

· lysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB der Tragerkatalysator aus O, 1 bis 40 Gew.-% Silber, bezogen auf den Gesa­
mtkatalysator, und einem Aluminiumoxidtrager mit Mesoporen und Makroporen und einer BET-Oberflache von 26 bis 
350 m2/g besteht. 

50 ·Der Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, daB Distickstoffmonoxid sowohl in Reinstform, in Gemischen mit Sau-
erstoff oder Luft als auch in Gemischen mit Luft, die grOBere Mengen an Wasser unci!oder grOBere Mengen an Stick­
oxiden (Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid) enthalten, selektiv in die Element Stickstoff und Sauerstoff zersetzt werden 
kann, ohne daB dabei die hOheren Stickstoffoxide abgebaut werden. Es gelingt problemlos, Distickstoffmonoxid in Gemi­
schen mit z.B. bis zu 50 % Stickstoffdioxid (N02) und/oder 20 % Wasser in seine Elemente zu zersetzen. 

55 Als Herstellmethode fOr die Tragerkatalysatoren eignen sich im Prinzip alle Methoden, die in der Literatur zur Her-
stellung von silberhaltigen Tragerkatalysatoren vorgeschlagen wurden (vgl. z.B. D.l.Hucknall, Selective Oxidations of 
Hydrocarbons, Academic Press, London (1974), Seite 6). Beispielsweise kann eine Suspension von frisch gefalltem, 
gut gewaschenem Silberoxid (DE-AS 12 11 607) oder Silbercarbonat (US-PS 3 043 854) auf einen Trager aufgewalzt 
und die Silberverbindung anschlieBend thermisch zu Silber zersetzt werden. Bevorzugt eignet sich die Methode, einen 
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·'· 
grobporOsen Trager mit der LOsung eines Silbersalzes (wie z.B. Silbernitrat (US-PS 3 575 888) oder Silberlactat (DE-
AS 12 11 607) oder einer Silberkor11>lexverbindung (z.B. eines Silberamincarboxylat-Kornplexes (DE-OS 21 59 346)) 
zu tranken und anschlieBend durch Behandlung mit einem Reduktionsmittel oder durch Warmebehandlung die Silber­
verbindung zu elementarem Silber zu zersetzen. 

5 Zur Herstellung der Tragerkatalysatoren unter Verwendung von Silber-Amin-Komplexsalzen wird insbesondere auf 
die DE-P 4 029 061.1 verwiesen, wo dieses Verfahren naher beschrieben ist. 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren enthalten 0, 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 
2 bis 25 Gew.-% Silber bezogen auf das Gewicht des Gesamtkatalysators. Die SilberpartikelgrOBe im ungebrauchten 
Katalysator betragt 0, 1 bis 200 nm, bevorzugt 1 bis 100 nm, insbesondere 2 bis 50 nm. Die Bestimrnung der Silberpar-

10 tikelgrOBe kann z.B. durch XRD (X-ray diffraction) erfolgen. 
Die far das erfindungsgemaBeVerfahren eingesetzten Aluminiumoxidtrager besitzen eine BET-Oberflache von 26 

bis 350 m2/g. (Zur Herstellung derartiger Aluminiumoxide siehe z.B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. 
Ed., Vol. A 1, p. 588-590; VCH, 1985). Bevorzugt betragt die BET-Oberflache 40 bis 300 m2/g, insbesondere 50 bis 250 
m2/g. Die Messung der BET-Oberflachen erfolgte mit einem kommerziell erhaltlichen Einpunkt BET-MeBgerat C'Areamat 

15 1" der Fa. StrOhl~in). Im Bereich dieser Oberflachen kann Aluminiumoxid in der alpha-, kappa-, beta-, delta-, theta- oder 
gamma-Phasevorliegen. Daneben istdas gleichzeitige Vorliegen zweier oder mehrerer Phasen nebeneinander mOglich. 
Der eingesetzte Trager kann aus reinem Aluminiumoxid oder aus Gemischen mit anderen Oxiden bestehen. Die Dot­
ierung von hochoberflachigen Aluminiumoxidtragern, d.h. die Bildung von Mischoxiden, fOhrt zur ErhOhung der ther­
mischen Bestandigkeit des Tragers (z.B. DE 3 403 328, DT 2 500 548, Appl. Catal. 7, 211-220 (1983), J.Cetal. 127, 

20 595-604 (1991)). Zusatzlich kOnnen die Frerndionen zur katalytischen Aktivitat des Katalysators beitragen. Zur Dptierung 
kOnnen im allgemeinen folgende Elemente herangezogen warden: Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Metalle der seltenen 
Erden, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, V. Zr, B, Si, Ge, Sri, ·Pb, P,. Bi. Der Substitutionsgrad von Aluminiumoxid kann 
z.B. bei 0,01 bis 50 Gew.-% liegen. Durch Calcinierung des dotierten Tragers kann es zur Ausbildung einer Spinellphase 
kommen. 

25 Die Porositat des Tragers ist so beschafln, daB im Aluminiumoxidtrager Mesoporen und Makroporen vorliegen. 
Der Anteil an Poren mit einem Durchmesser von 1 bis 100 nm liegt dabei bevorzugt bei 20 bis 80 %, insbesondere bei 
30 bis 70 %. Zusatzlich sollten weitere Poren im Bereich von 0, 1 bis 10 p.m sowie im Bereich von 1 o bis 1000 µm liegen. 
Der Anteil der Poren·niit einem DurchnieSs8r ven 0;1bis10 p.m sollte·im Bereich von obis 60 % und dennit einem 
Durchmesser von 1 o bis 1000 p.m im Bereich von o bis 30 % liegen, wobei mindestens aus einem dieser beiden Poren-

ao durchmesserbereiche Poren neben den Poren mit einem Durchmesser von 1 bis 100 nm vorhanden sind. Die Verteilung 
der Poren in den beiden Bereichen 0, 1 bis 10 p.m und 10 bis 1000 p.ni sollte so sein, daB sie im Bereich der kleineren 
Poren eng, im Bereich der grOBeren dagegen breiter ist. Im allgemeinen ist der Anteil an Poren im Bereich von 0, 1 bis 
10 p.m hOher als im Bereich von 10 bis 1000 µm. Alternativ hierzu kann eine der beiden letztgenannten Porengruppen 
fehlen, ohnedaBdadurch die Aktivitatdes Katalysators verringert wird. Es kOnnen deshalb sowohl bi- als auch trimodale 

35 Porenverteilungen resultieren. Das Porenvolumen der Trager (bestimmt durch H:P-Aufnahme) betragt bevorzugt 
zwischen 35 und 80 ml/g, was in etwa. einem Wert von 30 bis 75 ml/g, gemessen Ober Hg-Porosimetrie entspricht. 
Geeignete Trager sind handelsOblich. 

Neben Silber kOnnen noch andere AktivkorJ1>0nenten (Promotoren), insbesondere Cu, Au, Pd, Pt, im Katalysator 
in Mangen bis zu 40 Gew.-%, bevorzugtbis 20Gew.-%, bezogen auf dieGesamtmengeder Aktivkomponente, vorhanden 

40 sein. Die erfindungsgemaBen TrAgerkatalysatoren kOnnen in Form von Pellets, Waben, Ringen, Splitt, Voll- und Hohl­
strangen oder auch in anderen geometrischen Forman ("shaped catalysts", siehe z.B. US 2 408 164, GB 2 193 907, 
US 4 233 187) vorliegen. 

For bestimmte Anwendungen ist es dabei wichtig, daB Form und GrOBe so gewAhlt werden, daB ein mOglichst 
kleiner Druckverlust entsteht. 

45 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird Oistickstoffmonoxicl oder ein Distickstoffmonoxid enthaltenes Gasge-
misch bei Temperaturen, von 200 bis 1000 °C Ober den Tragerkatalysator geleitet und dabei zu Stickstoff und Sauerstoff 
zersetzt. Bevorzugt liegen die Temperaturen bei 300 bis 900°C, insbesondere bei 400 bis 850°C. Am Reaktoreingang 
liegen die Temperaturen dabei bei 200 bis 700°C, im Katalysatorbett kann sich die Temperatur durch die exotherme 
Zersetzung des N:P erhOhen. Die GHSV (Gas Hour Space Velocity) kann zwischen 500 und 10000 NI Gas/I Kat·h, 

50 vorzugsweis zwischen 1500 und 6000 NI Gas/I Kat· h liegen. 
Das erfindungi;gemaBe Verfahren wird inder Regel so durchgefohrt, daB man reines Dlstickstoffmonoxid oder Dis­

tickstoffmonoxid enthaltende Gasgemische oder Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas, z.B. in einem Ofen oder 
warmetauscher, auf die notwendige Reaktortemperatur vorheizt und dann durch ein mit dem Silberkatalysator gefolltes 
Reaktionsrohr leitet. Das Vorheizen des Reaktionsgases kann. al!ch direkt im Reaktionsrohr durch eine vorgeschaltete 

55 lnertmaterialschicht erfolgen. 
Im Gasgemisch, das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren behandelt wird, kOnnen neben dem N:P insbeson­

dere noch NO und/oder N02 vorhanden sein, und zwar in einer Menge von 0,01 bis 50 Vol.-%, bezogen auf das Gesa­
mtgas. Der N:P-Gehalt des Gasgemisches betrAgt bevorzugt 0,01 bis 50 Vol.-%, insbesondere 0, 1 bis 30 Vol.-%. Das 
Gasgemisch kann neben N:P und NO/N02 (NOx) auBerdem noch N2, 0 2, CO; C02' H:P und Edelgase enthalten. 
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Der Druckbereich, in dern das Verfahren im allgemeinen durchgefOhrt wird, liegt zwischen 0, 1 und 20 bar, d.h. es 
kann bei Unter- und Oberdruck gearbeitet werden. Bevorzugt ist die Arbeitsweise bei Normaldruck. 

lnsbesondere eignet sich der erfindungsgemaBe Katalysator und das erfindungsgemaBe Verfahren dazu, um N2') 
inden Abgasen, diebei der Herstellungvon.Adipinsaure z.B. beider Oxidationvon Cyclohexanol und/oder Cyclohexanon 

5 mit Salpetersaure entstehen, zu zersetzen. 
Ein besonderer Vorteil des Verfahrens liegt darin, daB N2') selektiv zersetzt wird, d.h. eine Zersetzung von NOx als 

Wertprodukt findet nicht statt 
Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gelingt es, die katalytische Zersetzung von Distickstoffmonoxid sowohl rein 

als auch in Gasgemischen durchzufQhren. Die Erfindung stellt sowohl in wirtschafUicher Hinsicht als auch in Bezug auf 
10 die Leistungsfahigkeit des Katalysators eine deutliche Verbesserung dar. 

15 

Beispiele 

DurchfOhrung der Distickstoffmonoxid-Zersetzung: 

Als Versuchsapparatur diente ein ao cm langes Reaktionsrohr aus Stahl der Gate Hasteloy C, unterteilt in Aufheiz­
und Reaktionszone. Der lnnendurchmesser betragt 18 mm. Um den Temperaturverlauf im Rohr messen zu kOnnen, 
wurde ein lnnenrohr mit 3, 17 mm AuBendurchmesser eingesetzt, indem ein Thermoelement leicht verschoben werden 
kann. Zur besseren warmeabertragung wurde der Reaktor in der Aufheizzone mit lnertmaterial (Steatit) gefallt. Getestet 

20 wurden jeweils 40 ml Katalysator (Splitt 1 ;5 - 2 mm) bei Atmospharendruck. 
TYPische Gaszusammensetzung:; 

N2'): 23Vol.-%; 
25 NO+N02: 17Vol.-%; 

N2: 47Vol.-%; 

02: 7,5Vol.-%; 
•' 

30 
H2'): 3Vol.-%; 

C02: 2,5Vol.-%; 

GHSV: 4000 NI Gas.II Kat·h. 

35 Die N2')-Umsatze wurden nach folgender Formel berechnet: 

. Konz. des N 20 am Gaseintritt - Konz. d. N 20 am Gasaustritt 
Umsatz m%= Ko d N O G "nt itt x 100 · nz. • 2 am ase1 r 

Die Konzentration des N2') wurde jeweils gaschromatographisch bestimmt. 

'.v Beispiel 1 

Herstellung des Katalysators: 80 g handelsOblicher Aluminiumoxid-Trager (BASF D 10-11) (BET-Oberflache 210 
m2/g; Wasseraufnahme 65,9 Gew.-%, entsprechend einem Porenvolumen von 65,9 m2/g, die Porenverteilung geht aus 

45 Figur 1 hervor) wurde mit 56 ml waBriger LOsung, die 22,24 g AgNOa enthalt, impragniert, daraufhin eine Stunde bei 
Raumtemperatur stehengelassen. Der imprAgnierte Trager wurde bis :z;ur. Gewichtskonstanz bei 120°C getrocknet und 
abschlieBend 4 h bei 700°C calciniert. Der so erhaltene Katalysator enthielt 14,2 Gew.-% Silber und hatte eine BET-
OberflAche von 163 m2/g. . 

Die kristallographische Phase des Tragers war gamma-Aluminiumoxid. Die SilberpartikelgrOBe betrug 27 nm. 
50 Der Katalysator zeigte Ober 550 h Laufzeit bei einer Reaktoreingangstemperatur von 550°C N2')-Umsatze von > 

55 

99%. 
Der Katalysator hatte nach Versuchsende eirie BET-Oberflache van 130 m2/g. Als einzige kristallographische Phase 

des Tragers trat auch nach Versuchsende gamma-Aluminiumoxid auf, die SilberpartikelgrOBe betrug nach dem Versuch 
32nm. 

Beispiel2 

Herstellung des Katalysators: 126,75 g handelsOblicher Aluminiumoxidtrager (BET-Oberflache 157 m2/g; Wasser­
aufnahme 61,3 Gew.-%, Porenverteilung siehe Figur 2) wurde mit 94 ml waBriger LOsung, die 35,22 g AgNOa enthalt, 

4 



~ --

EP 0 600 962 81 

imprAgniert, daraufhin eineStunde bei Raumtemperaturstehengelassen. Derimpra.gnierte Tragerwurde bis zurGewich­
tskonstanz bei 120°0 getrockiiet und abschlieBend 4 h bei 700°0 calciniert. Der so erhaltene Katalysator enthielt 14,2 
Gew.-% Silber und hatte eilie BET-OberflAche von 128 m2/g. Die krista.liographische Phase des Tra.gers war gamma­
Aluminiumoxicl. 

5 Der Katalysator zeigte Ober 280 h Laufzeit bei einer Reaktoreingangstemperatur von 532°0 N2')-Umsatze von > 
99%. 

Der Katalysator hatte nach Versuchsende eine BET-OberflAche von 109 m2/g, die kristallographische Phase des 
Tra.gers war nach wie vor gamma-Aluminiumoxid. 

10 Beispiel 3 

Herstellung des Katalysators: 160,95 g handelsOblicher Aluminiumoxidtrager (BET-Oberfla.che 102 m2/g; Wasser­
aufnahme 38, 7 Gew.-%) wurde mit 62,3 ml wABriger l..Osung, die 44, 71 g AgNOa enthalt, impragniert, daraufhin eine 
Stunde bei Raumtemperatur stehengelassen. Der impragnierte Trager wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 120°0 get-

15 rocknet und abschlieBend 4 h bei 700°0 calciniert. Der so erhaltene Katalysator enthielt 14,5 Gew.-% Silber und hatte 
eine BET-Oberflache von 82 m2/g. Die kristallographische Phase des Tragers war delta-Aluminiumoxid. 

Der Katalysator zeigte Ober 250 h Laufzeit bei einer Reaktoreingangstemperatur von 529°0 N2')-Umsatze von > 
99%. 

Der Katalysator hatte nach Versuchsende eine BET-OberflAche von 77 m2/g, die kristallographische Phase des 
20 Tra.gers war nach wie vor delta-Aluminiumoxid. 

Beispiel4 

Herstellung des Katalysators: 225 g AIO(OH) (Pural SB der Fa~ Condea) wurden mit 25 g Oe2(003)a und 12,5 g 
25 AmeisensAure 5 h verknetet, verstrangt, getrocknet und calciniert. 45,3 g hiervon (BET-Oberflache 185 m2/g; Wasser­

aufnahme 76 Gew.-%) wurden mit 36,7 ml wABriger LOsung, die 13,43 g AgNOa enthAlt, irnprAgniert, daraufhin eine 
Stunde bei Raumternperatur stehengelassen. Der imprAgnierte Trager wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 120°0 get­
rocknet und abschlieBend 4 h bei 700°0 calciniert, um das ·AgN03 zu Ag zu zersetzen. Der so erhaltene Katalysator 
enthielt 14,3 Gew.-% Silber und hatte eine BET-OberflAche von 157 m2/g. 

30 Der Katalysator zeigte Ober 350 h Laufzeit bei einer Reaktortemperatur von 524°0 N2')-UrnsAtze von > 99%. 
Der Katalysator hatte nach Versuchsende eine BET-Oberflache von 139 m2/g. 

Beispiel 5 

35 Herstellung des Katalysators: 225 g AIO(OH) (wie in Beispiel 4) wurden mit 25 g La(NOa)a und 12,5 g Ameisensaure 
3 h verknetet, verstrangt, getrocknet und calciniert. 64, 10 g hiervon (BET-OberflAche 183 m2/g; Wasseraufnahme 76 
Gew.-%) wurden mit 50,9 ml waBriger l..Osung, die 17,8 g AgN03 enthalt, impragniert, daraufhin eine Stunde bei 
Raumtemperatur stehengelassen. Der impragnierte TrAger wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 120°0 getrocknet und 
abschlieBend 4 h bei 700°0 calciniert. Der so erhaltene Katalysator enthielt 14,5 Gew.-% Silber und hatte eine BET-

40 OberflAche von 156 m2/g. 

45 

Der Katalysator zeigte Ober 280 h Laufzeit bei einer Reaktorternperatur von 530°0 N2')-Umsatze von > 99 %. 
Der Katalysator hatte nach Versuchsende eine BET-OberflAche von 136 m2/g. 

Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung des Katalysators: 150 g handelsOblicher Aluminiumoxidtrager (BET-OberflAche 1,7 m2/g; Wasserauf­
nahme 29,2 Gew.-%) wurde mit 100 ml waBriger LOSung, die 41, 7 g AgN03 enthAlt, imprAgniert, daraufhin eine Stunde 
bei Raumtemperatur ~ehengelassen. Der imprAgnierte Trager wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 120°0 getrocknet 
und abschlieBend 4 h bei 700°0 calciniert. Der so erhaltene Katalysator enthielt 14,6 Gew.-% Silber und hatte eine BET-

50 Oberflache von 1, 12 m2/g. Die kristallographische Phase des TrAgers war alpha-Aluminiumoxid. 

55 

Der Katalysator zeigte zunAchst Ober 150 h Laufzeit bei einer Reaktortemperatur von 610°0 N2')-Umsatze von 97,5 
%. Danach fiel der Umsatz trotz einer TemperaturerhOhung auf 630°0 waiter auf 86,5 %. 

Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung des Katalysators: Ein Palladiumkatalysator auf alpha-Aluminiumoxid, wie er z.B. in der DE-OS 35 43 
640 beschrieben ist, wurde nachgestellt. 200 g alpha-Aluminumoxid (BET-OberflAche 20,2 m2/g) wurden mit NaOH 
impragniert und bei 120°0 getrocknet. Dieser TrAger wurde mit 96 ml einer wABrigen Natriumtetrachloropalladat-11· 
LOSung, enthaltend 1,29 g Pd, imprAgniert, daraufhin drei Stunden bei Raumtemperatur stehengelassen. Der Pd2+-
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haltige Trager wurde zur Redukt.ion des Pd2+ mit Hydrazin behandelt. AnschlieBend wurde der Katalysator chlorfrei 
gewaschen und bei 120°c bis zLir Gewichtskonstanz getrocknet. Der so erhaltene Katalysator enthielt 0,64 Gew.-% 
Palladium. 

Der Katalysator zeigte zuna.chst Ober 112 h Laufzeit bei einer Reaktortemperatur von 600°C N:P-Umsa.tze von 43,3 
5 %. Durch eine TemperaturerhOhung auf 640°C konnte der Umsatz auf 66,5 % gesteigert werden. 

PatentansprOche 

\..;J 1. Veriahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 

:~ 

10 rnonoxid bei Temperaturen von 200 bis 1000°c an silberhaltigen Trigerkatalysatoren, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Trigerkatalysator aus 0, 1 bis 40 Gew.·% Silber, bezogen auf den Gesamtkatalysator, und einem Alumini­
umoxidtra.ger mit Mesoporen und Makroporen und einer BET-OberflAche von 26 bis 350 m2/g besteht. 

2. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
15 monoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die BET-Oberfla.che des Aluminiumoxidtrlgers 40 bis 300 

m2/g betrlgt. 

3. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
monoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBder Aluminiumoxidtra.ger in einer kristallographisch reinen 

20 Phase oder in einer gemischten Phase vorliegt. 

25 

4. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
rnonoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Porenverteilung im Aluminiurnoxidtra.ger bimodal oder 
trimodal ist. 

5. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
monoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichliet, daB der Alu·miniumoxidtra.ger aus reinem Aluminiurnoxid oder 
aus Gemischen von Aluminiumoxid mit anderen Oxiden besteht. 

so 6. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff­
monoxid nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die anderen Oxide in Mengen von 0,01 bis 50 
Gew.·%, bezogen auf das Gewicht des Tragers, vorhanden ist bzw. sind, und es sich um Oxide der Alkalimetalle, 
der Erdalkalimetalle, der Metalle der seltenen Erden, des Sc, Ti, V. Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, V. Zr, B, Ge, Sn, Pb, P, 
Bi und /oder Si handelt. 
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7. 

8. 

9. 

Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff­
monoxid nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB im dotierten Trager eine Spinellphase vorliegt. 

Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
monoxid nach AnsprOchen 1 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem Trager neben Silber noch weitere 
Aktivkomponenten, insbesondere Cu, Au, Pd undloder Pt, aufgebracht sind. 

Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
monoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zersetzung in Gegenwart von 0,01 bis 50 Vol.·% NO 
und/oder N02, bezogen auf Gesamtgas, durchgefOhrt wird. 

10. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
rnonoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der N:P-Gehalt des Gasgemisches bei 0,01 bis 50 Vol.· 
%1iegt. 

11. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
rnonoxid nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Gasgemisch neben N:P und NO noch N:z, O:z, CO; 
CO:z, H:P und/oder Edelgase enthalt. 

55 12. Verfahren zur selektiven katalytischen Zersetzung von reinem oder in Gasgemischen vorhandenem Distickstoff· 
monoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Gasgemisch um Abgase aus der Her­
stellung von Adipinsaure unter Mitverwendung von Salpetersa.ure handelt 
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1. 

2. 

3. 

4. 

s: 

6. 

7. 

8. 

A process for the seiective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
at from 200 to 1000°C over silver-containing supported catalysts, wherein the supported catalyst comprises from 
0.1 to 40 % by weight of silver, based on the total catalyst, and an aluminum oxide support having mesopores and 
macropores and a BET surface area of from 26 to 350 m2/g. 

A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 1, wherein the BET surface area of the aluminum oxide support is from 40 to 300 m2/g. 

A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 1, wherein the aluminum oxide support is present in a crystallographically pure phase or in a 
mixed phase. 

A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 1, wherein the pore distribution in the aluminum oxide support is bimodal or trimodal. 

A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 1, wherein the aluminum oxide support comprises pure aluminum oxide or mixtures of aluminum 
oxide with other oxides. 

A process for the selective catalytic decomposition Of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 5, wherein the other oxide(s) is or are present in amounts of from 0.01 to 50 % by weight, based 
on the weight of the support, and the other oxides are those of the alkali metals, the alkaline earth metals, the rare 
earth metals, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, V. Zr, B, Ge, Sn, Pb, P, Bi, and/or Si. 

A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 5, wherein a spinel phase is present in the doped support. 

. . . 

A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 1 or 5, wherein not only silver but also further active components, in particular Cu, Au, Pd and/or 
Pt, are applied to the support. 

9. A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
s5 as claimed in claim 1, wherein the decomposition is carried out in the presence of from 0.01 to 50 % by volume of 

NO and/or N02, based on the total gas. 

40 

1 o. A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 1, wherein the N:P content of the gas mixture is from 0.01 to 50 % by volume. 

11. A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 9, wherein the gas mixture comprises not only N:P and NO but also N2, 0 2, CO; C02' H:P 
and/or noble gases. 

46 12. A process for the selective catalytic decomposition of nitrous oxide, either in pure form or present in gas mixtures, 
as claimed in claim 1, wherein the gas mixture is a waste gas from the preparation of adipic acid using nitric acid. 

Revendlcatlons 

60 1. Precede de decomposition catalytique selective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou present dans des 
melanges de gaz a des temperatures de 200 a 1000°c sur des catalyseurs a supports contenant de !'argent, cara­
cterise en ce que le catalyseur a support se compose de 0, 1 a 40% en poids d'argent, par rapport au catalyseur 
total et d'un support d'oxyde d'aluminium avec des mesopores et des macropores et une surface BET de 26 a 350 
m2/g. 

66 

2. Precede de decomposition catalytique selective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou present dans des 
melanges de gaz selon la revendication 1, caracterise en ce que la surface BET du support d'oxyde d'aluminium 
varie de 40 a 300 m2/g. 

7 



EP 0 600 962 81 

3. Proc6de de decomposition catalytique selective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou present dans des 
mtilanges de gaz selon la reiendication 1, caracterisil en ce que le support d'oxyde d'aluminium se prilsente du 
point de vue cristallographique sous forme d'une phase pure ou d'une phase mixte. 

5 4. Proc6dil de decomposition catalytique selective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou present dans des 
millanges de gaz selon la revendication 1, caracterisil en ce que la rilpartition ou distribution des pores dans le 
support d'oxyde d'aluminium est bimoclale ou trimoclale . 

. \........ 5. Proc6de de dilcomposition catalytique sillective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou prilsent dans des 

0 

10 millangesde gazselon la r6Vendication 1, caracterisil en ceque le support d'oxyded'aluminium se cornposed'oxyde 
d'aluminium pur ou de millanges de l'oxyde d'aluminium et d'autres oxydes. 

6. Proc6de de dilcomposition catalytique selective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou present dans des 
melanges de gaz selon la r6Vendication 5, caracterisil en ce que le ou les autres oxydes est ou sont presents en 

15 proportions de 0.01 a 50% en poids, par rapport au poids du support et ii s'agit d'oxydes des miltaux alcalins, des 
mtitaux alcalino-terreux, des miltaux des terres rares, du Sc, du Ti, du V, du Cr, du Mn, du Fe, du Co, du Ni, du Zn, 
du V. du Zr, du B, du Ge, du Sn, du Pb, du P. du Bi et/ou du Si. 
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7. 

8. 

9. 

Proc6dil de dilcoinposition catalytique sillective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou prilsent dans des 
melanges de gaz selon la r6Vendication 5, caracterisil en ce qu'une phase du type spinelle est prilsente dans le 
support dopil. 

Proc6dil de deco111>0Sition catalytique sillective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou prilsent dans des 
millanges de gaz suivant les revendications 1 et 5, caractilrise eli ce qu'outre de I' argent encore d'autres cornposants 
actifs, plus particuliilrement CU, f.JJ, Pd etlou Pt sont dilposils sur le support. 

Proc6dil de decomposition catalytique sillective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou prilsent dans des 
millanges de gaz suivant la revendication 1, caractilrise en ce qu'on entreprend la decomposition en prilsence de 
0,01 a 50% en volume de NO et/ou de N02 par rapport au gaz total. 

1 o. Proc6de de decomposition catalytique selective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou present dans des 
millanges de gaz suivant la revendication 1, caractilrise en ce que la teneur en Ni() du melange de gaz varie de 
0,01 a 50% en volume. 

35 11. Proc6dil de decomposition catalytique sillective de l'oxyde azoteux ou protoxyde d'azote pur ou prilsent dans des 
melanges de gaz suivant la revendication 9, caractilrisil en ce que le millange de gaz contient, outre Ni() et NO, 
egalement Ni. Oi. CO, C02. H:z() etlou des gaz nobles. 

12. Proc6de de dilcomposition catalytique sillective de l'oxyde az.oteux ou protoxyde d'azote pur ou present dans des 
40 millanges de gaz suivant la revendication 1, caractilrise en ce qu'il s'agit dans le cas du melange de gaz, de gaz 

\~ rtisiduaires provenant de la fabrication de l'acide adipique avec utilisation conjointe d'acide nitrique. 
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