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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vertahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distick-
stoffmonoxid mindestens umfassend die zumindest teilweise Kondensation eines Gasgemischs G-I enthaltend Distickstoffmon-
oxid unter Erhalt einer fliissigen Zusammensetzung Z-1 enthaltend Distickstoffmonoxid, und das Inkontaktbringen der Zusam-
mensetzung Z-1 mit einem Gasgemisch S-1 unter Erhalt einer Zusammensetzung Z-2 und eines Gasgemischs S-2.
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Verfahren zur Reinigung von Distickstoffmonoxid

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs ent-
haltend Distickstoffmonoxid mindestens umfassend die zumindest teilweise Kondensa-
tion eines Gasgemischs G-I enthaltend Distickstoffmonoxid unter Erhalt einer flissigen
Zusammensetzung Z-1 enthaltend Distickstoffmonoxid, und das Inkontaktbringen der
Zusammensetzung Z-1 mit einem Gasgemisch S-1 unter Erhalt einer Zusammenset-
zung Z-2 und eines Gasgemischs S-2.

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Herstellungsverfahren und Reinigungs-
verfahren flr Distickstoffmonoxid bekannt. Es ist ebenfalls bekannt, dass Distickstoff-
monoxid beispielsweise als Oxidationsmittel flir Olefine eingesetzt werden kann.

So offenbart die WO 98/25698 ein Verfahren zur Herstellung von Distickstoffmonoxid
durch katalytische Partialoxidation von NH3; mit Sauerstoff. Dabei wird gemaf der WO
98/25698 ein Katalysator aus Manganoxid, Bismutoxid und Aluminiumoxid eingesetzt,
der mit hoher Selektivitat zu Distickstoffmonoxid fuhrt. Ein ahnliches Katalysatorsystem
wird auch in einer wissenschaftlichen Arbeit naher beschrieben (Noskov et al., Chem.
Eng. J. 91 (2003) 235-242). Gemal} der US 5,849,257 wird ebenfalls ein Verfahren zur
Herstellung von Distickstoffmonoxid durch Oxidation von Ammoniak offenbart. Dabei
findet die Oxidation in Gegenwart eines Kupfer-Manganoxid Katalysators statt.

Gemal dem in der WO 00/01654 offenbarten Verfahren wird Distickstoffmonoxid her-
gestellt, indem ein Gasstrom enthaltend NO, und Ammoniak reduziert wird.

Die Oxidation einer olefinischen Verbindung zu einem Aldehyd oder einem Keton mit-
tels Distickstoffmonoxid ist beispielsweise beschrieben in der GB 649,680 oder der
dazu aquivalenten US 2,636,898. In beiden Schriften wird ganz allgemein offenbart,
dass die Oxidation prinzipiell in Anwesenheit eines geeigneten Oxidationskatalysators
erfolgen kann.

In den neueren wissenschaftlichen Artikeln von G. I. Panov et al., “Non-Catalytic Liquid
Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 1. Oxidation of Cyclohexene to Cyclo-
hexanone”, React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 76, No. 2 (2002) S. 401-405, und K. A. Dub-
kov et al., “Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. Oxi-
dation of Cyclopentene to Cyclopentanone”, React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 77, No. 1
(2002) S. 197-205 werden ebenfalls Oxidationen von olefinischen Verbindungen mit
Distickstoffmonoxid beschrieben. Auch ein wissenschaftlicher Artikel ,Liquid Phase
Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide to Carbonyl Compounds® von E. V. Starokon
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et al. in Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 268 — 274 beinhaltet eine mechanistische Studie
der Oxidation von Alkenen mit Distickstoffmonoxid in fliissiger Phase.

Die Synthese von Carbonylverbindungen aus Alkenen mit Distickstoffmonoxid wird
auch in verschiedenen internationalen Patentanmeldungen beschrieben. So offenbart
die WO 03/078370 ein Verfahren zur Herstellung von Carbonylverbindungen aus a-
liphatischen Alkenen mit Distickstoffmonoxid. Die Umsetzung wird bei Temperaturen
im Bereich von 20 bis 350°C und Drticken von 0,01 bis 100 atm durchgeftihrt. Die WO
03/078374 offenbart ein entsprechendes Verfahren zur Herstellung von Cyclohexanon.
Gemaf der WO 03/078372 werden cyclische Ketone mit 4 bis 5 C-Atomen hergestellt.
Gemall der WO 03/078375 werden unter diesen Verfahrensbedingungen cyclische
Ketone aus cyclischen Alkenen mit 7 bis 20 C-Atomen hergestellt. WO 03/078371 of-
fenbart ein Verfahren zur Herstellung substituierter Ketone aus substituierten Alkenen.
WO 04/000777 offenbart ein Verfahren zur Umsetzung von Di- und Polyalkenen mit
Distickstoffmonoxid zu den entsprechenden Carbonylverbindungen. Die Reinigung von
Distickstoffmonoxid wird in diesen Schriften nicht erwahnt.

Es ist ebenfalls bekannt, dass Abgasstrome enthaltend Distickstoffmonoxid flr weitere
Umsetzungen eingesetzt werden konnen. Distickstoffmonoxid fallt als unerwiinschtes
Nebenprodukt bei verschiedenen chemischen Prozessen an, insbesondere bei Oxida-
tionen mit Salpetersaure und dort ganz besonders bei der Oxidation von Cyclohexanon
und/oder Cyclohexanol zu Adipinsaure. Andere Beispiele fur Verfahren, bei denen Dis-
tickstoffmonoxid als unerwiinschtes Nebenprodukt anfillt, sind die Oxidation von Cyc-
lododecanon und/oder Cyclododecanol mit Salpetersaure zu Dodecandicarbonsaure,
die Oxidation von Acetaldehyd mit Salpetersaure zu Glyoxal und die Partialoxidation
von NH; zu NO.

So offenbaren die WO 2005/030690, die WO 2005/030689 und die WO 2004/096745
Verfahren zur Oxidation von Olefinen mit Distickstoffmonoxid, ndmlich die Oxidation
von Cyclododecatrien, von Cyclododecen und von Cyclopenten. Alle drei Anmeldun-
gen offenbaren, dass neben anderen Distickstoffmonoxidquellen auch Abgasstréme
eingesetzt werden kdnnen, die beispielsweise durch destillative Methoden aufgereinigt
werden kénnen, bevor sie als Oxidationsmittel eingesetzt werden.

Sowohl bei der Herstellung von Distickstoffmonoxid als auch bei der Verwendung von
Abgasstromen fallt N,O zunachst als verdiinntes gasférmiges Gemisch mit anderen
Komponenten an. Diese Komponenten lassen sich unterteilen in solche, die fiir spe-
zielle Anwendungen stdrend wirken, und solche, die sich inert verhalten. Fir den Ein-
satz als Oxidationsmittel sind als solche stérend wirkenden Gase unter anderem NOy
oder beispielsweise Sauerstoff (O,) zu nennen. Der Begriff ,NO,*, wie er im Rahmen
der vorliegenden Erfindung verstanden wird, bezeichnet samtliche Verbindungen N,O,
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wobei a 1 oder 2 ist und b eine Zahl von 1 bis 6, auf3er N,O. Statt dem Begriff ,NO,*
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch der Begriff ,Stickoxide® verwendet.
Als stérende Nebenkomponenten sind auch NH3; und organischen Sauren zu nennen.

Fir spezielle Anwendungen ist es nétig, das eingesetzte Distickstoffmonoxid vor der
Umsetzung zu reinigen. Beispielsweise fiir die Verwendung von Distickstoffmonoxid als
Oxidationsmittel ist es notig, storende Nebenkomponenten wie Sauerstoff oder Stick-
oxide NOy abzutrennen.

Verfahren zur Abtrennung von NOy sind grundsatzlich aus dem Stand der Technik be-
kannt. Eine Ubersicht gibt beispielsweise M. Thiemann et. al in Ullmann’s Encyclope-
dia, 6th Edition, 2000, Electronic Edition, Kapitel ,Nitric Acid, Nitrous Acid, and Nitrogen
Oxides®, Abschnitt 1.4.2.3.

Die Anmeldung WO 00/73202 beschreibt eine Methode, wie man NO, und O, aus ei-
nem N,O-haltigen Gasstrom entfernt werden kann. Das NOy wird durch katalytische
Reduktion mit NH; entfernt und Sauerstoff durch katalytische Reduktion mit Wasser-
stoff oder anderen Reduktionsmitteln. Diese Methode hat aber den Nachteil, dass das
Produkt mit NH3 kontaminiert wird. Eine starke Abreicherung von Sauerstoff ist nur
moglich, wenn ein Verlust an N,O, von beispielsweise 3 bis 5% der urspriinglich ent-
haltenen Menge, in Kauf genommen wird.

Fir spezielle Anwendungen kann es notwendig sein, auch die inerten Verbindungen
abzutrennen, da sie die gewilinschte Umsetzung mit N,O durch Verdiinnung verlang-
samen konnen. Der Begriff ,Inertgas®, wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung
verwendet wird, bezeichnet ein Gas, das sich hinsichtlich der Umsetzung von N,O mit
einem Olefin inert verhalt, also unter den Bedingungen der Umsetzung von Olefinen
mit N,O weder mit den Olefinen noch mit N,O reagieren. Als Inertgase sind beispiels-
weise Stickstoff, Kohlendioxid, Argon, Methan, Ethan und Propan zu nennen. Die I-
nertgase konnen aber die Raum-Zeit-Ausbeute senken, so dass eine Abreicherung
ebenfalls vorteilhaft sein kann. Es kann aber ebenfalls vorteilhaft sein, ein Gasgemisch
zu erhalten, das noch Inertgase wie beispielsweise Kohlenstoffdioxid enthalt, und das
dann direkt in eine weitere Umsetzung eingesetzt werden kann.

In DE 27 32 267 A1 wird beispielsweise ein Verfahren zur Reinigung von Distickstoff-
monoxid offenbart, wobei zunachst Stickstoffoxid, Stickstoffdioxid, Kohlenstoffdioxid
und Wasser abgetrennt werden und anschliel3end das Gasgemisch durch Kompressi-
on auf 40 bis 300 bar und Kihlung auf 0 bis -88°C verflissigt wird. Aus diesem verflis-
sigten Gasgemisch wird dann Distickstoffmonoxid abgetrennt. Diese Methode erreicht
zwar eine Reinigung und Aufkonzentrierung des N,O, ist aber aufgrund des geforder-
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ten hohen Drucks (60 bar), der tiefen Temperaturen (-85°C) und den damit verbunde-
nen hohen Investitionen, wirtschaftlich unattraktiv.

In US 4,177,645 wird ein Verfahren zur Abtrennung von Distickstoffmonoxid aus Ab-
gasstromen offenbart, das ebenfalls eine Vorreinigung und eine Tieftemperaturdestilla-
tion umfasst. Die Anmeldung EP 1 076 217 A1 beschreibt ebenfalls eine Methode zur
Entfernung von leichtsiedenden Verunreinigungen aus N,O durch Tieftemperaturdestil-
lation.

Auch US 6,505,482, US 6,370,911 und US 6,387,161 offenbaren Verfahren zur Reini-
gung von Distickstoffmonoxid, bei dem jeweils eine Tieftemperaturdestillation in einer
speziellen Anlage durchgefihrt wird.

Eine Tieftemperaturdestillation erfordert durch die hohen Drlicke und tiefen Temperatu-
ren jedoch apparativ einen hohen Aufwand, der die Reinigung des Distickstoff-
monoxids mit einem derartigen Verfahren aufwandig und kostenintensiv macht. Be-
sonders storend ist hierbei die Tatsache, dass bei Normaldruck der Schmelzpunkt von
N,O nur 3K unterhalb des Siedepunkts liegt. Daher miissen hohe Driicke angewandt
werden.

DE 20 40 219 offenbart ein Herstellungsverfahren fur Distickstoffmonoxid, wobei das
erhaltene Distickstoffmonoxid nach der Synthese konzentriert und gereinigt wird. Dabei
wird geman der DE 20 40 219 zunachst Distickstoffmonoxid durch Oxidation von Am-
moniak hergestellt. Das hergestellte Distickstoffmonoxid wird gereinigt, indem die oxi-
dierten Gase separiert werden, und durch Absorption unter hohem Druck, der eine
Desorption unter vermindertem Druck folgt, konzentriert. Nebenkomponenten werden
beispielsweise durch Behandlung mit einer Alkalildsung in einem Waschturm entfernt.
Als Lésungsmittel fiir die Absorption des Gasgemisches wird gemals DE 20 40 219
Wasser verwendet.

Mit dem in DE 20 40 219 offenbarten Verfahren ist eine Trennung der verschiedenen
Stickoxide mdglich, das Verfahren erfordert jedoch den Einsatz von grofien Lésungs-
mittelmengen und/oder hoher Driicke flr die Absorption. Gleichzeitig ist flir das gemaf
DE 20 40 219 offenbarte Verfahren zur Abtrennung von weiteren stérenden Kompo-
nenten ein weiterer Waschturm natig.

In WO 2006/032502 wird ein Verfahren zur Reinigung eines Gasgemisches enthaltend
Distickstoffmonoxid offenbart, das mindestens eine Absorption des Gasgemisches in
einem organischen Losungsmittel und anschliefdende Desorption des Gasgemisches
aus dem beladenen organischen Lésungsmittel sowie das Einstellen des Gehalts an
Stickoxiden NOy in dem Gasgemisch auf héchstens 0,5 Vol.-%, bezogen auf das Ge-
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samtvolumen des Gasgemisches umfasst. In WO 2006/032502 wird auch offenbart,
dass das Verfahren mehrere Absorptions- und Desorptionsschritte umfassen kann. In
WO 2006/032502 werden nur organische Losungsmittel als Absorptionsmedium offen-
bart.

Die DE 10 2005 055588.5 betrifft ein Verfahren zur Reinigung eines Gasgemisches G-
0 enthaltend Distickstoffmonoxid, mindestens umfassend die Absorption des Gasgemi-
sches G-0 in einem organischen Losungsmittel, anschlieRende Desorption eines Gas-
gemisches G-1 aus dem beladenen organischen Lésungsmittel, Absorption des Gas-
gemisches G-1 in Wasser und anschlieende Desorption eines Gasgemisches G-2
aus dem beladenen Wasser, sowie die Verwendung eines gereinigten Gasgemischs
enthaltend Distickstoffmonoxid, erhaltlich nach einem derartigen Verfahren als Oxidati-
onsmittel flir Olefine.

Die EP 06 125 807.5 betrifft ein Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthal-
tend Distickstoffmonoxid, wobei eine Absorption und Desorption in wassrigen L6-
sungsmittelgemischen bei bestimmten pH-Werten erfolgt.

Allerdings kdnnen mit den bekannten Verfahren geringe Mengen an Sauerstoff, die im
Distickstoffmonoxid verbleiben, nur schwer entfernt werden. Gerade Spuren von Sau-
erstoff kdnnen jedoch bei Folgereaktionen zu unerwiinschten Nebenprodukten flihren.

So wurde beispielsweise bei der Oxidation von Cyclopenten oder Cyclododecatrien
beobachtet, dass pro mol Sauerstoff im eingesetzten Distickstoffmonoxid zwischen 1
und 4 mol der eingesetzten Olefine unproduktiv verbraucht werden, d.h. die Anwesen-
heit von Sauerstoff im Distickstoffmonoxid kann zur Bildung von Nebenprodukten, bei-
spielsweise zur Bildung von Belagen flihren, die dann zu eine Verstopfung des Reak-
tors fithren kénnen.

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung darin, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem der Gehalt an Sauerstoff in
Distickstoffmonoxid-haltigen Stréomen effektiv und kostenglinstig reduziert werden
kann. Derart aufgereinigtes Distickstoffmonoxid wird insbesondere als Oxidationsmittel
benotigt.

Erfindungsgemal’ wird diese Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur Reinigung eines
Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid mindestens umfassend die Schritte:

() zumindest teilweise Kondensation eines Gasgemischs G-l enthaltend
Distickstoffmonoxid unter Erhalt einer flissigen Zusammensetzung Z-1 ent-
haltend Distickstoffmonoxid,
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(I Inkontaktbringen der Zusammensetzung Z-1 mit einem Gasgemisch S-1
unter Erhalt einer Zusammensetzung Z-2 und eines Gasgemischs S-2.

Das erfindungsgemafe Verfahren hat unter anderem den Vorteil, dass insbesondere
geringe Spuren an Sauerstoff aus dem Gasgemisch enthaltend Distickstoffmonoxid
entfernt werden kdnnen.

Der Begriff “Gasgemisch”, wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet
wird, bezeichnet ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen, die sich bei Umge-
bungsdruck und Umgebungstemperatur im gasférmigen Zustand befinden. Bei veran-
derter Temperatur oder verandertem Druck kann das Gasgemisch auch in einem ande-
ren Aggregatzustand vorliegen, beispielsweise flissig, und wird im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung weiter als Gasgemisch bezeichnet.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Zusammensetzung der Gasgemische
oder der verfllissigten Gasgemische, wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt, in Vol.-
% angegeben. Dabei beziehen sich die Angaben auf die Zusammensetzung der Gas-
gemische bei Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur.

Grundsatzlich kann die Zusammensetzung der Gemische im Rahmen der vorliegenden
Erfindung auf jede dem Fachmann bekannte Weise bestimmt werden. Die Zusammen-
setzung der Gasgemische wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise
gaschromatographisch bestimmt. Sie kann jedoch auch mittels UV-Spektroskopie, IR-
Spektroskopie oder nasschemisch bestimmt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird im Rahmen von Schritt (I) eine Kondensa-
tion des Gasgemischs G-I durchgefiihrt.

Dabei wird eine flissige Zusammensetzung Z-1 enthaltend Distickstoffmonoxid erhal-
ten. Bei der zumindest teilweisen Kondensation gemafd Schritt (1) kann dariiber noch
ein nicht kondensierter Teil erhalten werden, also ein Gasgemisch G-K.

Das erfindungsgemafie Verfahren umfasst weiter einen Schritt (Il), wobei die Zusam-
mensetzung Z-1 mit einem Gasgemisch S-1 unter Erhalt einer Zusammensetzung Z-2
und eines Gasgemischs S-2 in Kontakt gebracht wird.

Das Gasgemisch G-l kann grundsatzlich aus jeder beliebigen Quelle stammen. So
kann es sich um das Produkt einer Distickstoffmonoxidsynthese oder einen Abgas-
strom eines anderen Verfahrens handeln, der gegebenenfalls aufkonzentriert wurde.
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Die Kondensation gemal Schritt (1) des erfindungsgemafien Verfahrens kann grund-
satzlich nach jedem dem Fachmann bekannten geeigneten Verfahren erfolgen. Dabei
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Gasgemisch G-l zumindest teilweise
kondensiert. Erfindungsgemaf werden dabei 20 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 90
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% des Gasgemischs G-I kon-
densiert.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemafd einer weiteren Ausfuhrungsform ein
Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid wie zuvor
beschrieben, wobei in Schritt (1) 20 bis 99 Gew.-% des Gasgemischs G-l kondensiert
werden.

Durch die Behandlung gemaf Schritt (1) des erfindungsgemafen Verfahrens wird die
flissige Zusammensetzung Z-1 erhalten, bei der der Anteil stérender Nebenkompo-
nenten, insbesondere Sauerstoff, im Vergleich zum Gasgemisch G-l weiter verringert
ist.

Erfindungsgemaf werden die Bedingungen insbesondere so gewahlt, dass
Distickstoffmonoxid kondensiert, wahrend die unerwiinschten Bestandteile des Gas-
gemischs G-I nicht oder nur in geringer Menge kondensiert werden.

Gleichzeitig wird bei teilweiser Kondensation ein gasformiges Gemisch G-K erhalten,
das neben Distickstoffmonoxid weitere Komponenten wie Sauerstoff, Stickstoff, Koh-
lenstoffdioxid, Argon oder Kohlenstoffmonoxid enthalten kann.

Erfindungsgemal enthélt das gasférmige Gemisch G-K beispielsweise 70 bis 90 Vol.-
% Distickstoffmonoxid, insbesondere 75 bis 85 Vol.-%, besonders bevorzugt 78 bis 82
Vol.-%. Das gasférmige Gemisch G-K enthalt erfindungsgemafd dartiber hinaus bei-
spielsweise 4 bis 18 Vol.-% Kohlenstoffdioxid, insbesondere 6 bis 16 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt 8 bis 12 Vol.-% CO, . Weiter enthalt das gasférmige Gemisch G-K bei-
spielsweise 0,01 bis 5 Vol.-% Sauerstoff, insbesondere 0,5 bis 3 Vol.-%, besonders
bevorzugt 1,0 bis 2,0 Vol.-% Sauerstoff und beispielsweise 0 bis 1 Vol.-% Argon, wobei
die Summe der Komponenten des gasférmigen Gemischs G-K 100 Vol.-% ergibt.

Vorzugsweise wird gemal Schritt (I) das Gasgemisch G-l zunachst komprimiert und
anschlief3end gekihlt, vorzugsweise in zwei Stufen. Dabei wird das Gasgemisch G-I
vorteilhafterweise auf einen Druck von 1 bis 35 bar komprimiert, bevorzugt 2 bis 30
bar, weiter bevorzugt 3 bis 27 bar. Eine Abkuhlung erfolgt vorzugsweise in zwei Stufen,
wobei in der erste Stufe auf 1 bis 25°C, bevorzugt auf 8 bis 12°C abgekuhlt wird und
leicht kondensierbare Anteile wie Wasser oder organische Losungsmittel abgetrennt
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werden und anschlieflend in der zweite Stufe, bevorzugt auf 0 bis -70 °C, besonders
bevorzugt -1 bis -30 °C, insbesondere -2 bis -25°C abgekihlt wird.

Vorteilhafterweise enthalt die flissige Zusammensetzung Z-1 neben Distickstoffmono-
xid auch Kohlenstoffdioxid. CO, wirkt inertisierend und gewahrleistet einen sicherheits-
technisch unbedenklichen Betrieb bei der Aufbereitung und insbesondere bei der Lage-
rung und weiteren Verwendung der fliissigen Zusammensetzung Z-1. Es wurde gefun-
den, dass bei der Anwesenheit von CO, als Inertgas in Zusammensetzungen enthal-
tend N,O im Vergleich zu anderen Inertgasen deutlich geringere Mengen Kohlenstoff-
dioxid bendétigt werden, um die Selbstzerfallfahigkeit von Distickstoffmonoxid zu unter-
binden. Damit reichen geringe Mengen an CO; zur Inertisierung der flissigen Zusam-
mensetzung Z-1 aus.

Erfindungsgemaf kann das Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend
Distickstoffmonoxid neben den Schritten (1) und (I1) auch weitere Schritte umfassen. So
ist es auch moglich, dass das Verfahren weitere Schritte nach dem Schritt (1) und vor
Schritt (II) umfasst.

Beispielsweise kann im Rahmen des erfindungsgemalien Verfahrens die Zusammen-
setzung Z-1 weiter behandelt werden. Dabei ist es im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung insbesondere moglich, dass ein weiterer Schritt zur Aufkonzentrierung der Zu-
sammensetzung Z-1 erfolgt. Dabei sind grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten
geeigneten Methoden zur weiteren Aufkonzentrierung der Zusammensetzung Z-1 oder
zur Entfernung von Verunreinigungen wie beispielsweise von Resten von Lésungsmit-
tel, moglich.

Erfindungsgemal umfasst das Verfahren einen weiteren Schritt (1) zur Entfernung von
Verunreinigungen aus der Zusammensetzung Z-1. Dabei wird vorzugsweise gemaf
Schritt (I1) die Zusammensetzung Z-1 enthaltend Distickstoffmonoxid mit einem Gas-
gemisch S-1 unter Erhalt einer Zusammensetzung Z-2 und eines Gasgemischs S-2 in
Kontakt gebracht.

Mittels der Behandlung gemaf Schritt (I1) des erfindungsgemalen Verfahrens ist es
moglich, weitere Verunreinigungen aus der flissigen Zusammensetzung Z-1 zu entfer-
nen, die bei einer weiteren Umsetzung stéren kénnten, insbesondere Sauerstoff.

Als Gasgemisch S-1 kdnnen prinzipiell alle Substanzen eingesetzt werden die einen
niedrigeren Siedepunkt als Distickstoffmonoxid haben oder Gemische davon. Bevor-
zugt werden Gase eingesetzt, die nicht mit Distickstoffmonoxid reagieren, beispiels-
weise Stickstoff, Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon, Wasserstoff, Kohlenstoffmono-
xid, Methan und Tetrafluormethan.
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Besonders bevorzugt wird Stickstoff als Gasgemisch S-1 eingesetzt.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform auch
ein wie zuvor beschriebenes Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend
Distickstoffmonoxid, wobei das Gasgemisch S-1 ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Stickstoff, Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon, Wasserstoff, Kohlenstoff-
monoxid, Methan und Tetrafluormethan.

Fir die Behandlung gemafd Schritt (Il) kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung
jeder Apparat verwendet werden, der dazu geeignet ist Gase und Fliissigkeiten mitein-
ander in Kontakt zu bringe. Als Beispiele sind hier Blasensaulen, beispielsweise in
Gleich- oder Gegenstrom betrieben, mit oder ohne Flillkérper bzw. Packung, in Riesel-
oder Sumpf-Fahrweise, Riihrkessel, beispielsweise mit Begasungsrihrer, oder ahnli-
che zu nennen. Die Behandlung gemal} Schritt (Il) kann sowohl in Batch oder kontinu-
ierlich erfolgen. Bevorzugt wird sie im Rahmen der vorliegenden Erfindung kontinuier-
lich durchgefiihrt.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform auch
ein wie zuvor beschriebenes Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend
Distickstoffmonoxid, wobei Schritt (II) kontinuierlich durchgefihrt wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird Schritt (II) insbesondere in einer Blasen-
saule durchgeflihrt, wobei die Blasensaule weiter bevorzugt im Gegenstrom betrieben
wird und besonders bevorzugt mit einer Packung versehen ist.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform auch
ein wie zuvor beschriebenes Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend
Distickstoffmonoxid, wobei Schritt (Il) in einer Blasensaule durchgefihrt wird.

Gemalf einer weiteren Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie
zuvor beschriebenes Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend
Distickstoffmonoxid, wobei die Blasensaule im Gegenstrom betrieben wird und beson-
ders bevorzugt mit einer Packung versehen ist.

Dabei wird das Verfahren insbesondere derart geflihrt, dass in der Gegenstromblasen-
saule die Zusammensetzung Z-1 oben aufgegeben wird und die Zusammensetzung Z-
2 unten entnommen wird.

Die Behandlung gemalf} Schritt (1) wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen —
90°C und +37°C, bevorzugt bei einer Temperatur zwischen —80°C und 0°C durchge-
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fuhrt. Bevorzugt wird die Behandlung gemaf} Schritt (I1) bei einem Druck durchgefiihrt,
der mindestens so hoch ist wie der Dampfdruck der flissigen Zusammensetzung Z-1
bei der gewahlten Temperatur und maximal bei 100 bar.

Die Menge an eingesetztem Gasgemisch S-1 muss erfindungsgemald grofl} genug sein,
um die gewlinschte Sauerstoff-Abreicherung zu erreichen, aber andererseits so klein
wie moglich, um Verluste von Distickstoffmonoxid zu vermeiden. Typischerweise wer-
den zwischen 5 und 100 mol Gasgemisch S-1 pro mol Sauerstoff in der flissigen Zu-
sammensetzung Z-1 eingesetzt, bevorzugt zwischen 15 und 30 mol Gasgemisch S-1
pro mol Sauerstoff in der flissigen Zusammensetzung Z-1 eingesetzt.

Dabei wird gemaf Schritt (Il) eine flissige Zusammensetzung Z-2 erhalten, deren Ge-
halt an Sauerstoff gegeniber der flissigen Zusammensetzung Z-1 weiter vermindert
ist.

Erfindungsgemald enthélt die Zusammensetzung Z-2 beispielsweise 75 bis 95 Vol.-%
Distickstoffmonoxid, insbesondere 80 bis 90 Vol.-%, besonders bevorzugt 82 bis 88
Vol.-%. Die Zusammensetzung Z-2 enthalt erfindungsgemaly darliber hinaus bei-
spielsweise 4 bis 18 Vol.-% Kohlenstoffdioxid, insbesondere 6 bis 16 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt 8 bis 12 Vol.-% CO, . Weiter enthalt die Zusammensetzung Z-2 bei-
spielsweise 0,01 bis 1,0 Vol.-% Sauerstoff, insbesondere 0,05 bis 0,5 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt 0,1 bis 0,4 Vol.-% Sauerstoff und beispielsweise 0 bis 1 Vol.-% Stick-
stoff, wobei die Summe der Komponenten der Zusammensetzung Z-2 100 Vol.-% er-
gibt.

In Schritt (II) wird weiter ein Gasgemisch S-2 erhalten, das neben dem Gasgemisch S-
1 weitere Komponenten enthalten kann, beispielsweise Sauerstoff.

Erfindungsgemal enthalt das Gasgemisch S-2 beispielsweise 70 bis 90 Vol.-%
Distickstoffmonoxid, insbesondere 75 bis 85 Vol.-%, besonders bevorzugt 77 bis 82
Vol.-%. Das Gasgemisch S-2 enthalt erfindungsgemal dariiber hinaus beispielsweise
4 bis 18 Vol.-% Kohlenstoffdioxid, insbesondere 6 bis 16 Vol.-%, besonders bevorzugt
8 bis 12 Vol.-% CO,. Das Gasgemisch enthalt beispielsweise 4 bis 18 Vol.-% Stickstoff,
insbesondere 6 bis 16 Vol.-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 Vol.-% Stickstoff. Weiter
enthalt das Gasgemisch S-2 beispielsweise 0,01 bis 5 Vol.-% Sauerstoff, insbesondere
0,5 bis 3 Vol.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 2,0 Vol.-% Sauerstoff und beispielsweise
0 bis 1 Vol.-% Argon, wobei die Summe der Komponenten des Gasgemischs S-2 100
Vol.-% ergibt.

Grundsatzlich kann das Gasgemisch G-l im Rahmen der vorliegenden Erfindung aus
jeder beliebigen Quelle stammen. Erfindungsgemal ist es jedoch bevorzugt, dass es
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sich bei dem Gasgemisch G-l um ein Gasgemisch enthaltend Distickstoffmonoxid han-
delt, das zuvor aufkonzentriert wurde, beispielsweise durch ein Verfahren umfassend
eine Absorption und Desorption in einem geeigneten Losungsmittel.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform auch
ein Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid wie
zuvor beschrieben, wobei das Gasgemisch G-l erhalten wird durch ein Verfahren um-
fassend die Schritte:

(A) Behandeln eines Gasgemischs G-0 enthaltend Distickstoffmonoxid unter
Erhalt eines Gasgemischs G-A mindestens umfassend die Schritte

(i) Absorption des Gasgemischs G-0 in einem Losungsmittelgemisch
LM-I unter Erhalt eines Abgasstroms und einer Zusammensetzung Z-
A

(i) Desorption eines Gasgemischs G-1 aus der Zusammensetzung Z-A
unter Erhalt eines Losungsmittelgemischs LM-I'.

Sofern Schritt (ii) des Schritts (A) direkt vor Schritt (I) des erfindungsgemalen Verfah-
rens ausgefiihrt wird, entspricht die Zusammensetzung des Gasgemischs G-1 der des
Gasgemischs G-I.

Gemald Schritt (A) wird ein Gasgemisch G-0 enthaltend Distickstoffmonoxid unter Er-
halt eines Gasgemischs G-A behandelt, wobei der Schritt (A) mindestens die Schritte
(i) und (ii) umfasst. Gemalf Schritt (i) wird das Gasgemisch G-0 in einem L&sungsmit-
telgemisch LM-I unter Erhalt eines Abgasstroms und einer Zusammensetzung Z-A ab-
sorbiert. Gemaf Schritt (ii) wird ein Gasgemisch G-1 aus der Zusammensetzung Z-A
unter Erhalt eines Losungsmittelgemischs LM-I" desorbiert.

Bei dem Gasgemisch G-0 handelt es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung um
ein Gasgemisch enthaltend Distickstoffmonoxid, das in dem erfindungsgemalien Ver-
fahren eingesetzt wird. Dabei kann das Gasgemisch G-0 neben Distickstoffmonoxid
weitere Komponenten enthalten.

Erfindungsgemal kann das eingesetzte Gasgemisch G-0 enthaltend Distickstoff-
monoxid grundsatzlich aus jeder beliebigen Quelle stammen.

Wird ein Gasgemisch G-0 eingesetzt, so ist dessen Gehalt an Distickstoffmonoxid im
Wesentlichen beliebig, solange gewahrleistet ist, dass die erfindungsgemafie Reini-
gung moglich ist.
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Die N,O-haltigen Gasgemische, die fir dieses Verfahren als Gasgemisch G-0 einge-
setzt werden, haben in der Regel einen N,O-Gehalt zwischen 2 und 80 Vol.-% N,O. Es
enthalt ferner beispielsweise 2 bis 21 Vol.-% O, und bis zu 30 Vol.-% NOy als uner-
wilinschte Komponenten. Ferner kann es noch in wechselnden Mengen N,, H,, CO,,
CO, H,O, NH; enthalten, in Spuren kénnen auch noch organische Verbindungen ent-
halten sein. Beispielsweise kann das Gasgemisch G-0 auch 9 bis 13 Vol.-% N, und bis
zu 5,5 Vol.-% NH; enthalten. Dabei ergibt die Summe der Komponenten des Gasge-
mischs G-0 100 Vol.-%.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird
ein mindestens 3 Vol.-% Distickstoffmonoxid enthaltendes Gasgemisch G-0 eingesetzt,
wobei wiederum bevorzugt Gemische mit einem Distickstoffmonoxid-Gehalt im Bereich
von 4 bis 60 Vol.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 25 Vol.-% und insbesondere
bevorzugt im Bereich von 8 bis 14 Vol.-% eingesetzt werden.

Das Gasgemisch G-0 weist gemal} dieser Ausfiihrungsform vorzugsweise einen N,O
Gehalt von 8 bis 18 Vol.-%, besonders bevorzugt beispielsweise 9 Vol.-%, 10 Vol.-%,
11 Vol.-%, 12 Vol.-%, 13 Vol.-%, 14 Vol.-%, 15 Vol.-%, 16 Vol.-% oder 17 Vol.-% auf.

Das Gasgemisch G-0 hat beispielsweise einen Gehalt an CO; von 0,1 bis 7,5 Vol.-%,
vorzugsweise von 0,5 bis 5 Vol.-%, besonders bevorzugt 1 bis 2,5 Vol.-%. Gleichzeitig
hat das Gasgemisch G-0 beispielsweise einen Gehalt an O, von 1 bis 10 Vol.-%, vor-
zugsweise von 2 bis 7,5 Vol.-%, besonders bevorzugt beispielsweise 3,0 bis 6 Vol.-%.
Dariiber hinaus kann das Gasgemisch G-0 noch 50 bis 95 Vol.-% N, enthalten, vor-
zugsweise 60 bis 90 Vol.-%, besonders bevorzugt 70 bis 85 Vol.-%, sowie weitere
Komponenten, beispielsweise Stickoxide oder Losungsmittelreste. NO, kann dabei
beispielsweise in einer Menge von 0 bis 0,2 Vol.-% enthalten sein, vorzugsweise
0,0001 bis 0,15 Vol.-%, besonders bevorzugt 0,0005 bis 0,1 Vol.-%. Dabei ergibt die
Summe der Komponenten des Gasgemischs G-0 100 Vol.-%.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Gas-
gemisch G-0 enthaltend Distickstoffmonoxid mindestens ein Distickstoffmonoxid ent-
haltendes Abgas eines chemischen Verfahrens. Im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung sind auch Ausflihrungsformen umfasst, bei denen mindestens zwei Stickstoffmo-
noxid enthaltende Abgase einer einzigen Anlage als Gasgemisch enthaltend Distick-
stoffmonoxid dienen. Ebenso sind Ausfihrungsformen umfasst, bei denen mindestens
ein Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas einer Anlage und mindestens ein weiteres
Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas mindestens einer weiteren Anlage als Gas-
gemisch enthaltend Distickstoffmonoxid dienen.
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Demgemal} betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, wobei das Gasgemisch enthaltend Distickstoffmonoxid mindestens ein Distick-
stoffmonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens ist.

Der Begriff ,Gasgemisch enthaltend Distickstoffmonoxid” bezeichnet im Rahmen der
vorliegenden Erfindung sowohl Ausfiihrungsformen, in denen das genannte Abgas in
unmodifizierter Form dem erfindungsgemafen Reinigungsverfahren unterworfen wird,
als auch Ausfuhrungsformen, in denen mindestens eines der genannten Abgase einer
Modifikation unterworfen wird.

Der Begriff “Modifikation”, wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung verwendet wird, bezeichnet jedes geeignete Verfahren, mit dem die
chemische Zusammensetzung eines Gasgemisches verandert wird. Demgemal um-
fasst der Begriff “Modifikation” unter anderem Ausfiihrungsformen, in denen ein Dis-
tickstoffmonoxid enthaltendes Abgas beziglich des Distickstoffmonoxid-Gehaltes ge-
mafl mindestens einem geeigneten Verfahrens aufkonzentriert wird. Vorzugsweise
wird das Abgas keiner Modifikation unterworfen.

Gemalf einer weiteren Ausfuihrungsform kann die chemische Zusammensetzung eines
Abgases auch durch Zusatz von reinem Distickstoffmonoxid zu dem Abgas verandert
werden.

Das eingesetzte Gasgemisch G-0 enthaltend N,O kann beispielsweise ein Abgas aus
einem industriellen Verfahren sein. Vorzugsweise stammt es aus einem Abgas einer
Anlage zur Oxidation von Alkoholen, Aldehyden oder Ketonen mit Salpetersaure, wie
z.B. aus einer Adipinsaure-, Dodecandicarbonsadure- oder Glyoxal-Anlage, aus dem
Abgas einer Salpetersaure-Anlage die die obigen Abgasstrdme als Edukt einsetzt, aus
dem Abgas einer Anlage zur Partialoxidation von NH; oder aus dem Abgas einer Anla-
ge die die darin erzeugten Gasgemische einsetzt, wie z.B. einer Hydroxylamin-Anlage.

Erfindungsgemalf kann auch ein Gemisch verschiedener Abgase eingesetzt werden.

Gemal einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung stammt
das mindestens eine Distickstoffmonoxid enthaltende Abgas aus einer Adipinsaurean-
lage, einer Dodecandicarbonsdureanlage, einer Glyoxal-Anlage, einer Hydroxylamin-
Anlage und/oder einer Salpetersaureanlage, wobei letztere wiederum bevorzugt mit
mindestens einem Abgas einer Adipinsaureanlage, einer Dodecandicarbonsaureanla-
ge oder einer Glyoxal-Anlage betrieben wird.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Abgasstrom einer Adipinsaurean-
lage eingesetzt, bei der durch Oxidation von Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemischen
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mit Salpetersaure pro Mol gebildeter Adipinsaure im Allgemeinen 0,8 bis 1,0 mol N,O
gebildet werden. Wie beispielsweise in A. K. Uriarte et al., Stud. Surf. Sci. Catal. 130
(2000) S. 743-748 beschrieben, enthalten die Abgase von Adipinsaureanlagen in un-
terschiedlichen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie unter anderem Stick-
stoff, Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fllichtige orga-
nische Verbindungen.

Bei der obenstehend erwadhnten Dodecandicarbonsdureanlage handelt es sich um den
im Wesentlichen identischen Anlagentyp.

Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer Adipinsdurean-
lage oder einer Dodecandicarbonsadureanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergege-
ben:

Komponente Konzentrationen / Gew.-%
NOy 19-25
N.O 20-28
N> 30 - 40
0O, 7-10
CO; 2-3
H,O ~7

Der Abgasstrom einer Adipinsdureanlage oder einer Dodecandicarbonsaureanlage
kann direkt in dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzt werden.

Gemal} einer ebenfalls bevorzugten Ausflihrungsform wird der Abgasstrom einer Sal-
petersaureanlage eingesetzt, die ganz oder teilweise mit Distickstoffmonoxid und Stick-
oxide enthaltenden Abgasen aus anderen Verfahren gespeist wird. In derartigen Salpe-
tersaureanlagen werden Stickoxide adsorbiert und zum groften Teil zu Salpetersaure
umgesetzt, wahrend Distickstoffmonoxid nicht umgesetzt wird. Beispielsweise kann
eine derartige Salpetersaureanlage durch Stickoxide, die durch gezielte Verbrennung
von Ammoniak hergestellt werden, und durch Abgase einer Adipinsdureanlage
und/oder durch Abgase einer Dodecandicarbonsaureanlage gespeist werden. Ebenso
ist es moglich, eine derartige Salpetersaureanlage allein durch Abgase einer Adipin-
saureanlage und/oder durch Abgase einer Dodecandicarbonsdureanlage zu speisen.

Die Abgase von derartigen Salpetersdureanlagen enthalten grundsatzlich in unter-
schiedlichen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie unter anderem Stickstoff,
Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fllichtige organische
Verbindungen.
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Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer derartigen Sal-
petersdureanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben:

Komponente Konzentrationen / Gew.-%
NOy <0,1
N.O 4 - 36
N, 57 - 86
0O, 3-9
CO; 1-4
H.O ~0,6

Der Abgasstrom einer solchen Salpetersdureanlage kann direkt in dem erfindungsge-
malen Verfahren eingesetzt werden.

Gemal einer ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfah-
rens wird der Abgasstrom einer Hydroxylaminanlage eingesetzt, bei der beispielsweise
zunachst Ammoniak mit Luft oder Sauerstoff zu NO oxidiert wird, wobei kleine Mengen
an Distickstoffmonoxid als Nebenprodukt gebildet werden. Das NO wird anschlief3end
mit Wasserstoff zu Hydroxylamin hydriert. Nachdem Distickstoffmonoxid unter den
Hydrierbedingungen inert ist, reichert es sich im Wasserstoffkreis an. In bevorzugten
Verfahrensfihrungen enthalt der Purge-Strom einer Hydroxylaminanlage Distickstoff-
monoxid im Bereich von 9 bis 13 Vol.-% in Wasserstoff. Dieser Purge-Strom kann als
solcher zur erfindungsgemafien Reinigung eingesetzt werden. Ebenso ist es mdglich,
diesen Strom bezlglich des Distickstoffmonoxid-Gehaltes, wie oben beschrieben, ge-
eignet aufzukonzentrieren.

Demgemal} betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah-
ren, wobei das Gasgemisch G-0 das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer
Dodecandicarbonsaureanlage und/oder einer Glyoxal-Anlage und/oder einer Hydroxyl-
aminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer
Dodecandicarbonsaureanlage und/oder einer Glyoxal-Anlage betriebenen Salpetersau-
reanlage ist.

Ebenso kann im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens Distickstoffmonoxid zum
Einsatz im Verfahren gezielt hergestellt werden. Bevorzugt wird dabei unter anderem
die Herstellung Uber die thermische Zersetzung von NH4NO3, wie dies beispielsweise
in US 3,656,899 beschrieben ist. Ebenfalls bevorzugt wird weiter die Herstellung tber
die katalytische Oxidation von Ammoniak, wie dies beispielsweise in US 5,849,257
oder in WO 98/25698 beschrieben ist.
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Bei der Absorption gemaf Schritt (i) wird das Gasgemisch G-0 in einem Ldsungsmit-
telgemisch LM-I absorbiert. Dabei ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung grund-
satzlich mdglich, jede dem Fachmann bekannte Methode zur Absorption einzusetzen.
Dabei wird ein Abgasstrom und eine Zusammensetzung Z-A erhalten. Die Zusammen-
setzung Z-A wird dann in Schritt (ii) weiter behandelt. Dabei wird das Gasgemisch G-1
aus der Zusammensetzung Z-A unter Erhalt eines Lésungsmittelgemischs LM-I" desor-
biert.

Das Gasgemisch G-1 enthalt dabei erfindungsgemaf? mindestens Distickstoffmonoxid
und kann weitere Komponenten enthalten.

Erfindungsgemalf kann als Losungsmittelgemisch LM-I jedes dem Fachmann bekannte
geeignete Ldsungsmittelgemisch eingesetzt werden, solange gewahrleistet ist, dass
das Gasgemisch G-0, insbesondere Distickstoffmonoxid, zumindest teilweise absor-
biert wird.

Gemal} Schritt (A) wird ein Gasgemisch G-A erhalten, das Distickstoffmonoxid enthalt.
Das Gasgemisch G-A kann darlber hinaus weitere Komponenten enthalten. Sofern
der Schritt (A) nach dem Schritt (ii) keine weiteren Schritte umfasst, ist die Zusammen-
setzung des Gasgemischs G-1 identisch mit der des Gasgemischs G-I.

Gemal} Schritt (I) wird das aus Schritt (A) erhaltene Gasgemisch G-I unter Erhalt einer
flissigen Zusammensetzung Z-1 enthaltend Distickstoffmonoxid und gegebenenfalls
einem gasférmigen Gemisch G-K zumindest teilweise kondensiert. Dabei enthalt im
Rahmen der vorliegenden Erfindung die flissige Zusammensetzung Z-1 Distickstoff-
monoxid und kann weitere Komponenten enthalten.

Erfindungsgemal enthélt das gasférmige Gemisch G-K beispielsweise 70 bis 90 Vol.-
% Distickstoffmonoxid, insbesondere 75 bis 85 Vol.-%, besonders bevorzugt 78 bis 82
Vol.-%. Das gasférmige Gemisch G-K enthalt erfindungsgemafd dartiber hinaus bei-
spielsweise 4 bis 18 Vol.-% Kohlenstoffdioxid, insbesondere 6 bis 16 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt 8 bis 12 Vol.-% CO, . Weiter enthalt das gasférmige Gemisch G-K bei-
spielsweise 0,01 bis 5 Vol.-% Sauerstoff, insbesondere 0,5 bis 3 Vol.-%, besonders
bevorzugt 1,0 bis 2,0 Vol.-% Sauerstoff und beispielsweise 0 bis 1 Vol.-% Argon, wobei
die Summe der Komponenten des gasférmigen Gemischs G-K 100 Vol.-% ergibt.

Erfindungsgemal’ kann das Verfahren weitere Schritte umfassen. So ist es beispiels-
weise im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, dass zwischen den Schritten
(A) und (l) weitere Schritte umfasst sind.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/121707 PCT/EP2009/052992

17

Erfindungsgemald kann der Schritt (A) auch weitere Schritte umfassen. Dabei ist es
insbesondere moglich, dass der Schritt (A) eine weitere Absorption des Gasgemischs
G-1 in einem geeigneten Losungsmittelgemisch und eine weitere Desorption umfasst.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfihrungsform ein wie
zuvor beschriebenes Verfahren Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoff-
monoxid, wobei der Schritt (A) zusatzlich die Schritte (jii) und (iv) umfasst:

(i)  Absorption des Gasgemischs G-1 in einem Lésungsmittelgemisch LM-Il un-
ter Erhalt eines Abgasstroms und einer Zusammensetzung Z-B

(iv) Desorption eines Gasgemischs G-2 aus der Zusammensetzung Z-B unter
Erhalt eines Losungsmittelgemischs LM-II".

Erfindungsgemalf kann als Losungsmittelgemisch LM-Il jedes dem Fachmann bekann-
te geeignete Losungsmittelgemisch eingesetzt werden, solange gewahrleistet ist, dass
das Gasgemisch G-1, insbesondere Distickstoffmonoxid, zumindest teilweise absor-
biert wird.

Sofern der Schritt (A) nach dem Schritt (iv) keine weiteren Schritte umfasst, ist die Zu-
sammensetzung des Gasgemischs G-2 identisch mit der des Gasgemischs G-I

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch méglich, dass der Schritt (A) neben
den Schritten (i) und (ii) oder neben den Schritten (i), (ii), (i) und (iv) weitere Schritte
umfasst, auch weitere Absorptionen und Desorptionen.

So ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, dass das Verfahren mehrere
Schritte (i) und (ii) oder mehrere Schritte (jii) und (iv) umfasst.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausflihrungsform ein wie
zuvor beschriebenes Verfahren Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoff-
monoxid, wobei die Schritt (A) weitere Schritte umfasst.

Das erfindungsgemalte Verfahren umfasst gemaf} einer bevorzugten Ausfiihrungsform
gemafd Schritt (A) mindestens die Schritte (i) und (ii) und geman einer weiteren Ausfiih-
rungsform auch die Schritte (iii) und (iv), wobei die Lésungsmittelgemische LM-l und
LM-II eingesetzt werden.

Erfindungsgemald kann als Losungsmittelgemisch LM-I und oder LM-Il jedes dem
Fachmann bekannte geeignete Losungsmittelgemisch eingesetzt werden, solange ge-
wahrleistet ist, dass insbesondere Distickstoffmonoxid absorbiert wird.
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Geeignete Lésungsmittelgemische LM-l1 und LM-II flr die Absorption gemafd Schritt (i)
oder (iii) des Schritts (A) sind solche, die fiir N;O und vorzugsweise auch CO, als iner-
ter Komponente eine bessere Lslichkeit aufweisen, als flir die unerwiinschten Kom-
ponenten des eintretenden Edukigases G-0.

Erfindungsgemafd kénnen als Losungsmittelgemisch LM-lI und/oder LM-II organische
Lésungsmittel oder wassrige Losungsmittelgemische eingesetzt werden. Daher betrifft
die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfihrungsform ein wie zuvor be-
schriebenes Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmono-
xid, wobei das Losungsmittelgemisch LM-l oder das Losungsmittelgemisch LM-Il oder
das Ldsungsmittelgemisch LM-I und das Losungsmittelgemisch LM-II ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus organischen Lésungsmitteln und wassrigen Lésungs-
mittelgemischen.

Als organische Losungsmittel konnen erfindungsgemaf} alle Loésungsmittel eingesetzt
werden, bei denen das Verhaltnis zwischen N,O-Ldslichkeit (in mol/mol Lésungsmittel)
und der Léslichkeit der unerwiinschten Nebenkomponenten unter den im Absorber
herrschenden Bedingungen (dieses Verhaltnis wird im folgenden y genannt) mindes-
tens 5 betragt. Dies Verhalinis kann fir jede einzelne im Gasgemisch enthaltene Kom-
ponente bestimmt werden. Bevorzugte organische Lésungsmittel weisen beispielswei-
se bei 30 °C einen Wert yo, von 6 bis 30, bevorzugt von 9 bis 25 und einen Wert yno
von grofder 10, bevorzugt von grofRer als 15, insbesondere von gré3er als 20 auf.

Beispiele fir geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische Koh-
lenwasserstoffe, bevorzugt mit mindestens 5 C-Atomen, weiter bevorzugt mit mindes-
tens 8 C-Atomen, substituierte oder unsubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe,
Ester, Ether, Amide, Lactone, Lactame, Nitrile, Alkylhalogenide, Olefine oder Mischun-
gen dieser Losungsmittel.

Bevorzugt sind erfindungsgemaf Losungsmittel, die einen Siedepunkt bei Normaldruck
von mindestens 100°C aufweisen, da dadurch die L&sungsmittelverluste sowohl im
Abgasstrom des Absorbers wie auch des Desorbers reduziert werden.

Daruber hinaus weisen erfindungsgemald geeignete LOsungsmittel gleichzeitig eine
gute Loslichkeit flir Distickstoffmonoxid auf. Die Loslichkeit wird (iber das Verhaltnis
zwischen dem Partialdruck von N,O in der Gasphase und dem Molanteil von N,O in
der Flissigphase (Henry-Koeffizient, Hy,o) angegeben, d.h. ein kleiner Wert bedeutet
eine hohe Loslichkeit von Distickstoffmonoxid im Losungsmittel. Vorzugsweise ist dies
Verhaltnis flir ein insbesondere in dem ersten Schritt eingesetztes organisches L&-
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sungsmittel bei 30°C kleiner als 1000, weiter bevorzugt kleiner als 750, besonders be-
vorzugt kleiner als 500, insbesondere kleiner als 150.

Geeignete Losungsmittel sind auch N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethyl-
sulfoxid, Propylencarbonat, Sulfolan, N,N-Dimethylacetamid oder Cyclopentan. Beson-
ders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise Toluol, Nit-
robenzol, 1,2-Dichlorbenzol, Tetradecan, beispielsweise ein technisches Gemisch aus
gesattigten Kohlenwasserstoffen mit (iberwiegend 14 Kohlenstoffatomen, und Phthal-
sauredimethylester.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform ein Ver-
fahren zur Reinigung eines Gasgemisches umfassend Distickstoffmonoxid wie oben
beschrieben, wobei das organische L&sungsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Toluol, Nitrobenzol, 1,2-Dichlorbenzol, Tetradecan und Phthalsauredi-
methylester.

Erfindungsgemal ist es ebenfalls moglich, als Losungsmittelgemisch LM-I und/oder
LM-II wassrige Losungsmittelgemische einzusetzen. Dabei gelten fir die Eignung der
wassrigen Losungsmittelgemische fir das erfindungsgemale Verfahren grundsatzlich
die obigen Ausflihrungen. Insbesondere kdnnen als Ldsungsmittelgemisch LM-I
und/oder LM-II Lésungsmittelgemische mindestens enthaltend 50 Gew.-% Wasser
bezogen auf das gesamte L&sungsmittelgemisch, eingesetzt werden. Dabei ist es im
Rahmen der vorliegenden Erfindung auch moglich, dass der pH-Wert des eingestzten
Lésungsmittelgemischs in einem bestimmten Bereich eingestellt wird. Ein geeigneter
pH-Wert flr ein wassriges Losungsmittelgemisch liegt erfindungsgemal beispielsweise
im Bereich von 2,0 bis 8,0. Dabei ist es erfindungsgemal’ auch mdglich, dass der pH-
Wert der in den einzelnen Absorptionsschritten eingesetzten wassrigen Losungsmittel-
gemische LM-1 oder LM-II variiert.

Im Kontext dieser Anmeldung wird der pH-Wert mit einer kommerziell erhaltlichen
Glaselektrode gemessen, die vorher gegen Puffer mit bekanntem pH-Wert kalibriert
wurde. Alle Angaben von pH-Werten beziehen sich auf eine Messung mit einer kalib-
rierten und temperaturkompensierten Glaselektrode. Falls die Kalibriertemperatur von
der Messtemperatur abweicht wird eine Temperaturkompensierung verwendet. Diese
Definition und dieses Vorgehen entspricht der derzeit gliltigen IUPAC Empfehlung
(R.P.Buck et al., Pure Appl. Chem. (2002) 74(11), S. 2169-2200 und dort insbesondere
Abschnitt 11).

Wasser weist eine hohe Selektivitat flir die gewlinschten Komponenten, insbesondere
Distickstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid, auf. Gleichzeitig ist die absolute Loslichkeit
von Distickstoffmonoxid in Wasser ausreichend, um eine weitere Aufkonzentrierung zu
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erreichen. Dabei hat Wasser als Lésungsmittel den Vorteil, dass auch unter Druck in
Gegenwart von konzentriertem Distickstoffmonoxid keine sicherheitstechnischen Prob-
leme auftreten. Gleichzeitig kann keine Kontaminierung des aus der Desorption erhal-
tenen Gasgemischs mit einem organischen LOsungsmittel auftreten, die zusatzliche
Reinigungsschritte nétig machen wiirden.

Erfindungsgemal’ kdnnen sowohl das Losungsmittelgemisch LM-I als auch LM-II ein
organisches LOsungsmittelgemisch oder ein wassriges Losungsmittelgemisch sein.
Erfindungsgemal ist es moglich, dass als Losungsmittelgemisch LM-I ein organisches
Losungsmittel eingesetzt wird und als Losungsmittelgemisch LM-II ein wassriges L6-
sungsmittelgemisch. Ebenso ist es mdglich, dass als L&sungsmittelgemisch LM-I ein
wassriges Losungsmittelgemisch eingesetzt wird und als Lésungsmittelgemisch LM-II
ein organisches Losungsmittel. Vorzugsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung sowohl das Lésungsmittelgemisch LM-I als auch das Lésungsmittelgemisch LM-II
ein wassriges Losungsmittelgemisch.

Weiter ist es bevorzugt, dass sofern als Losungsmittelgemisch LM-I und/oder LM-II ein
wassriges LOsungsmittelgemisch eingesetzt wird, der pH-Wert des wassrigen L&-
sungsmittelgemischs in einem bestimmten Bereich eingestellt wird.

Durch die erfindungsgemafe Auswahl des pH-Wertes von Losungsmittelgemisch LM-I
und Lésungsmittelgemisch LM-II wird eine fast vollstandige Abreicherung von NOy er-
zielt. Dadurch wird eine separate Abtrennung von NO,, beispielsweise mittels DeNOx
oder SCR-DeNOx liberflissig. Dadurch gibt es bei dem erfindungsgemafien Verfahren
beispielsweise auch keine Gefahr der Kontamination vom Produktstrom mit NH; der flir
die DeNOx-Stufe als Reduktionsmittel verwendet wird.

Durch die erfindungsgemaly bevorzugte gezielte Auswahl des pH-Wertes des LO-
sungsmittelgemischs LM-lI und des Ldsungsmittelgemischs LM-II kann insbesondere
eine gute Abreicherung von NO, mit nur einer minimalen Anderung des Kohlenstoffdi-
oxid-Gehaltes erreicht werden.

Das erfindungsgemafd eingesetzte Losungsmittelgemisch LM-I und LM-II weisen bei
dem erfindungsgemaf bevorzugten pH-Wert eine hohe Selektivitat flir die gewlinsch-
ten Komponenten, insbesondere Distickstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid, auf.
Gleichzeitig ist die absolute Loslichkeit von Distickstoffmonoxid in dem erfindungsge-
mal eingesetzten Losungsmittelgemisch LM-I bzw. LM-II ausreichend, um eine Auf-
konzentrierung zu erreichen. Dabei hat das erfindungsgemaf eingesetzte Losungsmit-
telgemisch LM-I bzw. LM-II den Vorteil, dass auch unter Druck in Gegenwart von kon-
zentriertem Distickstoffmonoxid keine sicherheitstechnischen Probleme auftreten.
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Erfindungsgemaly kann der pH-Wert des wassrigen L&sungsmittelgemischs bei der
Absorption vorzugsweise im Bereich von 3,5 bis 8,0 liegen. Bei diesem pH-Wert erfolgt
erfindungsgemal eine gute Absorption von Distickstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid
im Losungsmittelgemisch, wobei andere Gase, die im Gasgemisch G-0 enthalten sein
kénnen, nicht oder wenig absorbiert werden. Bevorzugt liegt der pH-Wert in einem Be-
reich von 5,0 bis 7,5 besonders bevorzugt in einem Bereich von 6,0 bis 7,0.

Dabei wird erfindungsgemaf der pH-Wert vor oder wahrend des Inkontaktbringens des
Gasgemischs mit dem wassrigen Ldsungsmittelgemisch gemessen und dann bei-
spielsweise der pH-Wert durch geeignete Ma3nahmen eingestellt. Ebenso ist es erfin-
dungsgemald mdoglich, dass keine MalRinahmen nétig sind, um den pH-Wert einzustel-
len.

Grundsatzlich kann der pH-Wert erfindungsgemal durch alle dem Fachmann bekann-
ten MaRRnahmen eingestellt werden. Geeignete Maflinahmen zum Einstellen des pH-
Werts sind beispielsweise Zugabe einer Saure oder Lauge oder Zugabe von weiterem
Lésungsmittel.

Beispielsweise wird der pH-Wert des wassrigen Losungsmittelgemischs vor oder nach
der Absorption gemessen und der pH-Wert im erfindungsgemafen Bereich durch ge-
eignete Mal3nahmen eingestellt. Die Messung des pH-Werts kann dabei erfindungs-
gemalf kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen.

Sofern der pH-Wert des Losungsmittelgemischs LM-I und des Losungsmittelgemischs
LM-II eingestellt werden, kdnnen der pH-Wert des Lésungsmittelgemischs LM-I und
des Ldsungsmittelgemischs LM-II unabhangig voneinander eingestellt werden. Erfin-
dungsgemald ist es auch mdglich, dass nur der pH-Wert des Lésungsmittelgemischs
LM-I oder des Lésungsmittelgemischs LM-II eingestellt werden. Der pH-Wert des L&-
sungsmittelgemischs LM-I und des Lésungsmittelgemischs LM-Il kbnnen jedoch erfin-
dungsgemalf’ auch im gleichen Bereich eingestellt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem wassrigen Lésungsmittelge-
misch ein Losungsmittelgemisch verstanden, mindestens enthaltend 50 Gew.-% Was-
ser beispielsweise 50 bis 100 Gew.-% Wasser, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-%
Wasser, insbesondere mindestens 70 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt mindes-
tens 80 Gew.-% Wasser, beispielsweise mindestens 90 Gew.-% Wasser. Vorzugswei-
se enthalt das wassrige Losungsmittelgemisch mindestens 90 Gew.-% Wasser, jeweils
bezogen auf das gesamte wassrigen Losungsmittelgemisch.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie zuvor beschriebenes Verfahren
zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid, wobei das Lo6-
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sungsmittelgemisch LM-I oder das Ldsungsmittelgemisch LM-II oder das Losungsmit-
telgemisch LM-l und das Lésungsmittelgemisch LM-II mindestens 90 Gew.-% Wasser
enthalt, jeweils bezogen auf das gesamte Losungsmittelgemisch.

Erfindungsgemal kann das wassrige Losungsmittelgemisch neben Wasser auch ande-
re polare mit Wasser mischbare Loésungsmittel enthalten, beispielsweise Glykole. Dar-
Uber hinaus kann das wassrigen Losungsmittelgemisch neben Wasser auch geldste
Salze enthalten, beispielsweise Salze der Alkali- oder Erdalkalimetalle, insbesondere
Hydroxide, Hydrogencarbonate, Carbonate, Nitrate, Nitrite, Sulfate, Hydrogenphospha-
te oder Phosphate.

Erfindungsgemal} ist der Gehalt an Salzen im wassrigen Losungsmittelgemisch kleiner
als 5 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 2,5 Gew.-%, insbesondere kleiner als 2,0 Gew.-%.
Der Gehalt an Salzen im wassrigen Ldsungsmittelgemisch betragt beispielsweise
0,0001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2,0
Gew.-%.

Erfindungsgemaf wird der Gehalt an Salzen im wassrigen Lésungsmittelgemisch vor-
zugsweise dadurch kontrolliert, dass kontinuierlich oder diskontinuierlich einen Teil des
mit Salzen beladenen Ldsungsmittelgemischs durch eine entsprechend angepasste
Menge an frischem Losungsmittelgemisch ersetzt wird.

Erfindungsgemaly kann der pH-Wert des wassrigen Ldsungsmittelgemischs mittels
jeder dem Fachmann bekannten Methode eingestellt werden. Insbesondere kann der
pH-Wert durch Zugabe einer Base zu dem wassrigen Losungsmittelgemisch eingestellt
werden.

Prinzipiell kann als Base jede erdenkliche Verbindung eingesetzt werden, deren pH-
Wert als 1 Gew.-%ige Losung in Wasser >8,0 ist. Bevorzugt werden erfindungsgemaf}
starke anorganische Basen, insbesondere Hydroxide, Carbonate, Hydrogencarbonate
oder Phosphate von Alkali- oder Erdalkalimetallen eingesetzt. Besonders bevorzugt
werden NaOH, KOH, Na,COs;, NaHCOj3;, NasPO,, K3PO, eingesetzt. Weiter bevorzugt
ist der Einsatz der Basen in Form einer konzentrierten wassrigen Losung.

Geeignete Konzentrationsbereiche sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei-
spielsweise 10 bis 60 %-ige wassrige Losungen, bevorzugt 20 bis 55 %-ige wassrige
Lésungen, besonders bevorzugt 25 bis 50 %-ige wassrige Losungen, beispielsweise
30 %-ige wassrige Losungen, 35 %-ige wassrige Losungen, 40 %-ige wassrige Losun-
gen, 45 %-ige wassrige Losungen oder 50 %-ige wassrige Losungen.
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Erfindungsgemal’ besonders bevorzugt ist der Einsatz einer wassrige NaOH-L6sung
als Base.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Base
eine 25 bis 50 %-ige wassrige NaOH-Ldsung eingesetzt.

Beispielsweise wird der pH-Wert des wassrigen Losungsmittelgemischs durch Zugabe
einer Base ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallhydroxiden, Alkali-
metallcarbonaten, Alkalimetallhydrogencarbonaten, Alkalimetallphosphaten, Erdalkali-
metallhydroxiden, Erdalkalimetallcarbonaten, Erdalkalimetallhydrogencarbonaten und
Erdalkalimetallphosphaten eingestellt.

Gemald Schritt (i) erfolgt erfindungsgemald eine zumindest teilweise Absorption des
Gasgemischs G-0 in einem Losungsmittelgemisch LM-1, wobei eine Zusammensetzung
Z-A und ein an den absorbierten Gasen verarmter Abgasstrom erhalten wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem verarmten Abgasstrom ein
Gasstrom verstanden, der die nicht bei der Absorption im Ldsungsmittelgemisch LM-|
oder LM-Il absorbierten Gase enthalt.

Die Zusammensetzung Z-A umfasst das Losungsmittelgemisch LM-I und die darin ab-
sorbierten Gase.

Sofern als Losungsmittelgemisch LM-I Wasser eingesetzt wird, enthalt die Zusammen-
setzung Z-A beispielsweise 90,0 bis 99,9999 Gew.-% Wasser, insbesondere 95,0 bis
99,999 Gew.-%, bevorzugt 98,0 bis 99,99 Gew.-% Wasser; beispielsweise 0,01 bis
0,25 Gew.-% Distickstoffmonoxid, insbesondere 0,05 bis 0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,1
bis 0,15 Gew.-% Distickstoffmonoxid; beispielsweise 0,0001 bis 0,1 Gew.-% Kohlen-
stoffdioxid, insbesondere 0,001 bis 0,05 Gew.-% Kohlenstoffdioxid; beispielsweise
0,0001 bis 0,1 Gew.-% Stickstoff, insbesondere 0,001 bis 0,05 Gew.-% Stickstoff; bei-
spielsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-% Natriumnitrit, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-%, be-
vorzugt 0,25 bis 0,75 Gew.-% Natriumnitrit; beispielsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-% Natri-
umnitrat, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,25 bis 0,75 Gew.-% Natrium-
nitrat; beispielsweise 0,0001 bis 0,1 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat, insbesondere
0,001 bis 0,05 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat; sowie Spuren von Sauerstoff und
Argon. Dabei ergibt die Summe der Komponenten der Zusammensetzung Z-A 100
Gew.-%.

Erfindungsgemaf enthalt der verarmte Abgasstrom beispielsweise 0,1 bis 2,0 Vol.-%
Argon, insbesondere 0,25 bis 1,5 Vol.-%, bevorzugt 0,5 bis 1,0 Vol.-% Argon; bei-
spielsweise 1,0 bis 10 Vol.-% Sauerstoff, insbesondere 2,5 bis 7,5 Vol.-%, bevorzugt
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4,0 bis 6,0 Vol.-% Sauerstoff; beispielsweise 1,0 bis 10 Vol.-% Distickstoffmonoxid,
insbesondere 2,5 bis 7,5 Vol.-%, bevorzugt 4,0 bis 6,0 Vol.-% Distickstoffmonoxid; bei-
spielsweise 70 bis 99,9 Vol.-% Stickstoff, insbesondere 75 bis 95 Vol.-%, bevorzugt 80
bis 90 Vol.-% Stickstoff; beispielsweise 0,01 bis 0,5 Vol.-% Kohlenstoffmonoxid, insbe-
sondere 0,05 bis 0,25 Vol.-%, bevorzugt 0,08 bis 0,1 Vol.-% Kohlenstoffmonoxid; bei-
spielsweise 0,1 bis 1,5 Vol.-% Kohlenstoffdioxid, insbesondere 0,25 bis 1,0 Vol.-%,
bevorzugt 0,5 bis 0,75 Vol.-% Kohlenstoffdioxid; beispielsweise 0,1 bis 1,5 Vol.-%
Wasser, insbesondere 0,25 bis 1,0 Vol.-%, bevorzugt 0,5 bis 0,75 Vol.-% Wasser. Da-
bei ergibt die Summe der Komponenten des Abgasstroms 100 Vol.-%.

Vorzugsweise wird Schritt (i) des erfindungsgemalen Verfahrens kontinuierlich durch-
gefuhrt. Das heifldt im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass kontinuierlich das L6-
sungsmittelgemisch LM-l und das Gasgemisch G-0 in Kontakt gebracht werden, wobei
sich kontinuierlich die Zusammensetzung Z-A und der verarmte Abgasstrom bilden.

Erfindungsgemal’ werden bei der Absorption gemafd Schritt (i) vorzugsweise Distick-
stoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid absorbiert. Erfindungsgemar’ kdnnen beispielswei-
se auch Stickstoff, Sauerstoff und Argon absorbiert werden. Auch Stickoxide NO, wer-
den gemalf} Schritt (i) absorbiert.

Das erfindungsgemalfte Verfahren umfasst gemaf einer bevorzugten Ausflihrungsform
weiter einen Schritt (ii), bei dem ein Gasgemisch G-1 aus der Zusammensetzung Z-A
unter Erhalt eines Losungsmittelgemischs LM-I" desorbiert wird.

Dabei werden gemal Schritt (i) vorzugsweise Distickstoffmonoxid und Kohlenstoffdi-
oxid aus der Zusammensetzung Z-A desorbiert.

Das Ldsungsmittelgemisch LM-I' enthalt neben dem eingesetzten Lésungsmittelge-
misch LM-I noch nicht desorbierte Gase und Folgeprodukte.

Beispielsweise flr den Fall, dass im erfindungsgemafien Verfahren als Losungsmittel-
gemisch LM-I mit einem bestimmten eingestellten pH-Wert eingesetzt wird und der pH-
Wert durch Zugabe einer Lauge, insbesondere Natronlauge, eingestellt wird, enthalt
das Losungsmittelgemisch LM-I" erfindungsgemal beispielsweise 90,0 bis 99,9999
Gew.-% Wasser, insbesondere 95,0 bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt 98,0 bis 99,99
Gew.-% Wasser; beispielsweise 0,001 bis 0,1 Gew.-% Distickstoffmonoxid, beispiels-
weise 0,05 bis 1,5 Gew.-% Natriumnitrit, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt
0,25 bis 0,75 Gew.-% Natriumnitrit; beispielsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-% Natriumnitrat,
insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,25 bis 0,75 Gew.-% Natriumnitrat; bei-
spielsweise 0,0001 bis 0,1 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat, insbesondere 0,001 bis
0,05 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat. Das Ldsungsmittelgemisch LM-I’ kann dar-
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tber hinaus auch weitere Verbindungen enthalten. Dabei ergibt die Summe der Kom-
ponenten des Losungsmittelgemischs LM-I' 100 Gew.-%.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat das Gasgemisch G-1 beispielsweise einen
Gehalt an N,O von 40 bis 80 Vol.-%, vorzugsweise von 45 bis 75 Vol.-%, insbesondere
von 50 bis 65 Vol.-%, besonders bevorzugt beispielsweise 51 Vol.-%, 52 Vol.-%, 53
Vol.-% 54 Vol.-%, 55 Vol.-%, 56 Vol.-%, 57 Vol.-%, 58 Vol.-%, 59 Vol.-%, 60 Vol.-%, 61
Vol.-%, 62 Vol.-%, 63 Vol.-%, 64 Vol.-% oder 65 Vol.-%.

Das Gasgemisch G-1 hat beispielsweise einen Gehalt an CO, von 5 bis 15 Vol.-%,
vorzugsweise von 6 bis 12 Vol.-%, besonders bevorzugt beispielsweise 7 Vol.-%, 9
Vol.-%, 10 Vol.-% oder 11 Vol.-%. Gleichzeitig hat das Gasgemisch G-1 beispielsweise
einen Gehalt an O, von 1,0 bis 4,0 Vol.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 3,5 Vol.-%, be-
sonders bevorzugt 2,5 bis 3.1 Vol.-%, beispielsweise 2,6 Vol.-%, 2,7 Vol.-%, 2,8 Vol.-
%, 2,9 Vol.-% oder 3,0 Vol.-%. Darliber hinaus kann das Gasgemisch G-1 noch 20 bis
40 Vol.-% N, enthalten, vorzugsweise 20 bis 35 Vol.-%, sowie weitere Komponenten,
beispielsweise Stickoxide. NO, kann dabei beispielsweise in einer Menge von 0 bis 0,1
Vol.-% enthalten sein, vorzugsweise 0,0001 bis 0,01 Vol.-%, besonders bevorzugt
0,0002 bis 0,05 Vol.-%. Dabei ergibt die Summe der Komponenten des Gasgemischs
G-1 100 Vol.-%. Das Gasgemisch G-1 kann dariiber hinaus noch 0 bis 10 Vol.-% Was-
ser enthalten, insbesondere 2 bis 8 Vol.-%, bevorzugt 4 bis 6 Vol.-% Wasser.

Erfindungsgemald kann der Schritt (A) weitere Schritte umfassen, insbesondere eine
weitere Absorption und Desorption in einem geeigneten Ldésungsmittel gemaly den
Schritten (iii) und (iv). Gemaf Schritt (iii) und (iv) erfolgt eine Absorption des Gasge-
mischs G-1 in einem geeigneten Losungsmittelgemisch LM-II und eine anschliel3ende
Desorption des Gasgemischs G-2.

Bei der Absorption gemaf Schritt (iii) erfolgt erfindungsgemald eine Absorption in ei-
nem Ldsungsmittelgemisch LM-II wobei eine Zusammensetzung Z-B und ein an den
absorbierten Gasen verarmter Abgasstrom erhalten wird.

Die Zusammensetzung Z-B umfasst das Ldosungsmittelgemisch LM-II und die darin
absorbierten Gase.

Sofern als Losungsmittelgemisch LM-Il Wasser eingesetzt wird, enthalt die Zusam-
mensetzung Z-B beispielsweise 90,0 bis 99,9999 Gew.-% Wasser, insbesondere 95,0
bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt 98,0 bis 99,99 Gew.-% Wasser; beispielsweise 0,01 bis
2,5 Gew.-% Distickstoffmonoxid, insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
1,0 Gew.-% Distickstoffmonoxid; beispielsweise 0,001 bis 0,5 Gew.-% Kohlenstoffdi-
oxid, insbesondere 0,01 bis 0,25 Gew.-% Kohlenstoffdioxid; beispielsweise 0,0001 bis
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0,1 Gew.-% Stickstoff, insbesondere 0,001 bis 0,05 Gew.-% Stickstoff; sowie Spuren
von Sauerstoff und Argon. Dabei ergibt die Summe der Komponenten der Zusammen-
setzung Z-B 100 Gew.-%.

Vorzugsweise wird Schritt (iii) des erfindungsgemalen Verfahrens kontinuierlich
durchgefiihrt. Das heil3t im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass kontinuierlich
das Lésungsmittelgemisch LM-Il und das Gasgemisch G-1 in Kontakt gebracht wer-
den, wobei sich kontinuierlich die Zusammensetzung Z-B und der verarmte Abgas-
strom bilden.

Vorzugsweise werden die Schritte (i) und (iii) des erfindungsgemalfen Verfahrens kon-
tinuierlich durchgefihrt.

Erfindungsgemar werden bei der Absorption gemafR Schritt (iii) vorzugsweise Distick-
stoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid absorbiert. Auch im Gasgemisch G-1 verbleibende
Stickoxide NO, werden vorzugsweise gemalf Schritt (iii) absorbiert.

Vom eintretenden Gasstrom werden in Schritt (iii) erfindungsgemaf vorzugsweise 60
bis 80 % absorbiert.

Das erfindungsgemalfte Verfahren umfasst gemaf einer bevorzugten Ausflihrungsform
vorzugsweise weiter einen Schritt (iv), bei dem ein Gasgemisch G-2 aus der Zusam-
mensetzung Z-B unter Erhalt eines Losungsmittelgemischs LM-II" desorbiert wird.

Dabei werden gemald Schritt (iv) vorzugsweise Distickstoffmonoxid und Kohlenstoffdi-
oxid aus der Zusammensetzung Z-B desorbiert.

Das L&sungsmittelgemisch LM-II' enthalt neben dem eingesetzten Loésungsmittelge-
misch LM-II noch nicht desorbierte Gase und Folgeprodukte.

Das erhaltene Gasgemisch G-2 enthalt mindestens 50 Vol.-% N,O, besonders bevor-
zugt mindestens 60 Vol.-% N,O und ganz besonders bevorzugt mindestens 75 Vol.-%
N,O. Ublicherweise enthalt das Gasgemisch G-2 bis zu 99 Vol.-% N,O, insbesondere
bis zu 97 Vol.-% N.,O, beispielsweise bis zu 96 Vol.-% N->O, bis zu 95 Vol.-% N-,O, bis
zu 94 Vol.-% N0, bis zu 93 Vol.-% N,O, bis zu 92 Vol.-% N,O, bis zu 91 Vol.-% N0,
bis zu 90 Vol.-% N,O oder auch bis zu 85 Vol.-% N,O.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat das Gasgemisch G-2 beispielsweise einen
Gehalt an N,O von 60 bis 95 Vol.-%, vorzugsweise von 70 bis 90 Vol.-%, insbesondere
von 75 bis 85 Vol.-%, besonders bevorzugt beispielsweise 76 Vol.-%, 77 Vol.-%, 78
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Vol.-%, 79 Vol.-%, 80 Vol.-%, 81 Vol.-%, 82 Vol.-%, 83 Vol.-%, 84 Vol.-% oder 85 Vol.-
%.

Das Gasgemisch G-2 hat beispielsweise einen Gehalt an CO, von 1 bis 20 Vol.-%,
vorzugsweise von 5 bis 15 Vol.-%, besonders bevorzugt beispielsweise 6 Vol.-%, 7
Vol.-%, 8 Vol.-%, 9 Vol.-%, 10 Vol.-%, 11 Vol.-%, 12 Vol.-%, 13 Vol.-% oder 14 Vol.-%.
Gleichzeitig hat das Gasgemisch G-2 beispielsweise einen Gehalt an O, von 0,01 bis
5,0 Vol.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2,5 Vol.-%, besonders bevorzugt beispielsweise
0,2 bis 1,0 Vol.-%. Darlber hinaus kann das Gasgemisch G-2 noch 0,1 bis 10 Vol.-%
N, enthalten, vorzugsweise 0,5 bis 5 Vol.-%, sowie weitere Komponenten, beispiels-
weise Stickoxide oder Lésungsmittelreste. Gleichzeitig enthalt das Gasgemisch G-2
weniger als 1 Vol.-% O,, insbesondere weniger als 0,5 Vol.-% O,, weniger als 0,5 Vol.-
% NO,. NO, kann dabei beispielsweise in einer Menge von 0 bis 0,1 Vol.-% enthalten
sein, vorzugsweise 0,0001 bis 0,01 Vol.-%, besonders bevorzugt 0,0002 bis 0,02 Vol.-
%. Dabei ergibt die Summe der Komponenten des Gasgemischs G-2 100 Vol.-%.

Sofern der Schritt (A) nach dem Schritt (iv) keine weiteren Schritte umfasst, entspricht
die Zusammensetzung des Gasgemischs G-I der Zusammensetzung des Gasge-
mischs G-2.

Die Absorption gemafy Schritt (i) bzw. (iii) gemaf Schritt (A) des erfindungsgemalien
Verfahrens kann grundsatzlich nach allen dem Fachmann bekannten Verfahren erfol-
gen. Insbesondere kann die Absorption im Lésungsmittelgemisch durch Erhéhung des
Drucks des Eduktgases oder durch Absenkung der Temperatur des Lésungsmittelge-
mischs oder durch eine Kombination der genannten MaRRnahmen herbeigeflihrt wer-
den.

Vorzugsweise wird bei Schritt (i) bzw. (iii) des erfindungsgemalien Verfahrens zu-
nachst das Gasgemisch komprimiert, beispielsweise auf einen Druck von 10 bis 35
bar, bevorzugt von 13 bis 30 bar, vorzugsweise von 14 bis 25 bar. Anschliefdend wird
das komprimierte Gasgemisch vorzugsweise bei diesem Druck mit dem L&sungsmit-
telgemisch LM-I gemafy Schritt (i) oder in dem Ldsungsmittelgemisch LM-II gemaf
Schritt (iii) in Kontakt gebracht.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie zuvor beschriebenes Verfahren
zur Reinigung eines Gasgemischs G-0 enthaltend Distickstoffmonoxid, wobei der
Druck bei der Absorption gemafd Schritt (i) oder (iii) oder (i) und (iii) in einem Bereich
von 10 bis 35 bar liegt.

Die Absorption gemald Schritt (i) und Schritt (iii) erfolgt erfindungsgemalfd in Einrichtun-
gen (Absorber), in denen eine Gas-Flissig-Phasengrenzflache erzeugt wird, Uber die
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ein Stoff- und Warmeibergang zwischen den Phasen ermdglicht wird, und die bei Be-
darf mit internen oder externen Einrichtungen zur Warmezufuhr und/oder Warmeabfuhr
versehen sind.

Die Flhrung der Phasen im Absorber kann im Gleichstrom, im Gegenstrom oder einer
Kombination der genannten erfolgen.

Die Absorption kann erfindungsgemal ein- oder mehrstufig durchgefiihrt werden, vor-
zugsweise einstufig. Dabei wird bei der Absorption vorzugsweise als Absorber eine
Einrichtung mit mehreren theoretischen Trennstufen verwendet, insbesondere 2 bis 8
theoretischen Trennstufen, besonders bevorzugt 3 bis 6.

Mogliche Ausfiihrungsformen des Absorbers sind jeweils Kolonnen mit Bbden, bei-
spielsweise Glockenbdden oder Siebbdden, Kolonnen mit strukturierten Einbauten, wie
beispielsweise Packungen, Kolonnen mit unstrukturierten Einbauten, wie beispielswei-
se Fllkérpern, oder Apparate in denen die Fliissigphase dispergiert vorliegt, bei-
spielsweise durch Versprihen in Dlisen, oder eine Kombination der genannten.

Die Desorption des Gasgemischs G-1 bzw. G-2 aus der Zusammensetzung Z-A bzw.
Zusammensetzung Z-B gemaf Schritt (ii) oder (iv) des erfindungsgemalien Verfahrens
kann durch Druckabsenkung lber dem Lésungsmittelgemisch, Temperaturerhéhung
des Losungsmittelgemischs oder durch Strippung mit Lésungsmitteldampf oder einer
Kombination der genannten herbeigefiihrt werden.

Die Anforderungen an die Einrichtungen (Desorber) zur Desorption des Gasgemischs
G-1 bzw. G-2 aus der Zusammensetzung Z-A bzw. Zusammensetzung Z-B, sowie die
Flhrung der Phasen sind analog zu denen des Absorbers, d.h. geeignet sind Einrich-
tungen, in denen eine Gas-Flissig-Phasengrenzflache erzeugt wird, iber die ein Stoff-
und Warmeibergang zwischen den Phasen ermoglicht wird, und die bei Bedarf mit
internen oder externen Einrichtungen zur Warmezufuhr und/oder Warmeabfuhr verse-
hen sind.

Die Desorption kann erfindungsgemal ein- oder mehrstufig durchgefiihrt werden.

Mogliche Ausfiilhrungsformen des Desorbers sind ein einfacher (Entspannungs-)Be-
halter und Kolonnen.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung, in der die Absorption,
also das Inkontaktbringen mit dem Lésungsmittelgemisch, und die Desorption appara-
tiv vereint sind, ist beispielsweise die Trennwandkolonne. Dabei wird das Inkon-
taktbringen, und damit verbunden die Absorption, und die Desorption durch Tempera-
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turwechsel mehrstufig im Gegenstrom betrieben kombiniert mit einer Strippung mit
Losungsmitteldampf. Dabei kann sowohl gemaf (i) und (ii) als auch gemaf (iii) und (iv)
eine apparative Vereinigung der Absorption und der Desorption erfolgen, insbesondere
in einer Trennwandkolonne.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Ver-
fahren wie oben beschrieben, wobei die Schritte (i) und (ii) oder die Schritte (iii) und (iv)
oder die Schritte (i) und (ii) und die Schritte (iii) und (iv) in einer Trennwandkolonne
durchgeflhrt werden.

Im Sinne einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird geman
Schritt (i) zunachst das Gasgemisch G-0 enthaltend N,O unter erhéhtem Druck papso in
einer im Gegenstrom betriebenen Absorptionskolonne mit Fiillkérperschiittung mit dem
Lésungsmittelgemisch LM-I in Kontakt gebracht, wobei eine Absorption stattfinden
kann, und eine Zusammensetzung Z-A erhalten wird. Gemaf Schritt (ii) wird die Zu-
sammensetzung Z-A gemal} dieser Ausflihrungsform in einen Behdlter Uberfiihrt, in
dem die Zusammensetzung Z-A auf einen niedrigeren Druck ppeso < Pabso €ntspannt
wird. Der Prozess wird vorzugsweise nahezu isotherm betrieben mit einer Temperatur-
differenz zwischen Absorptions- und Desorptionstemperatur von maximal 20 K, vor-
zugsweise maximal 15 K, insbesondere maximal 10 K. Der Absorptionsdruck betragt
hierbei 1 bis 100 bar, bevorzugt 5 bis 65 bar, insbesondere 10 bis 40 bar, bevorzugt 10
bis 35 bar, besonders bevorzugt 13 bis 30 bar, weiter bevorzugt etwa 14 bis 25 bar und
der Desorptionsdruck 0,1 bis 2 bar absolut, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 bar absolut, be-
sonders bevorzugt 1,0 bis 1,2 bar absolut.

Vorzugsweise wird ebenfalls gemaf Schritt (iii) zundchst das Gasgemisch G-1 unter
erhdhtem Druck papso in einer im Gegenstrom betriebenen Absorptionskolonne mit
Flllkérperschittung mit einem Losungsmittelgemisch LM-Il in Kontakt gebracht, wobei
die Zusammensetzung Z-B erhalten wird. Zusammensetzung Z-B wird gemaf} Schritt
(iv) in einen Behalter Uberfihrt, in dem die Zusammensetzung Z-B auf einen niedrige-
ren Druck ppeso < Pabso €ntspannt wird. Der Prozess wird vorzugsweise ebenfalls nahe-
zu isotherm betrieben mit einer Temperaturdifferenz zwischen Absorptions- und De-
sorptionstemperatur von maximal 20 K, vorzugsweise maximal 15 K, insbesondere
maximal 10 K. Der Absorptionsdruck betragt hierbei 1 bis 100 bar, bevorzugt 5 bis 65
bar, insbesondere 10 bis 40 bar, bevorzugt 10 bis 35 bar, besonders bevorzugt 13 bis
30 bar, weiter bevorzugt etwa 14 bis 25 bar und der Desorptionsdruck 0,1 bis 2 bar
absolut, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 bar absolut, besonders bevorzugt 1,0 bis 1,2 bar
absolut.

Neben den Schritten (i), (ii), (iii) und (iv) kann Schritt (A) des erfindungsgemafen Ver-
fahrens auch weitere Schritte umfassen. So kann das Verfahren beispielsweise auch
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eine weitere Behandlung des Gasgemischs G-1 zwischen den Schritten (ii) und (iii)
umfassen. Derartige Behandlungen umfassen beispielsweise eine Anderung der Tem-
peratur oder eine Anderung des Drucks oder eine Anderung der Temperatur und des
Drucks.

Dabei kann sich beispielsweise die Zusammensetzung eines Gasgemischs andern,
beispielsweise durch Kondensation einer der Komponenten. Bei diesen Komponenten
kann es sich beispielsweise um Wasser oder eine andere im Ldsungsmittelgemisch
LM-I enthaltene Verbindung handeln, vorzugsweise um ein Ldsungsmittel, das im
Rahmen des erfindungsgemalien Verfahrens im Losungsmittelgemisch LM-I fur Schritt
(i) eingesetzt wird.

Erfindungsgemal ist es moglich, dass aus dem Gasgemisch G-1 oder G-2 weitere
Komponenten abgetrennt werden. So ist es beispielsweise mdoglich, dass aus dem
Gasgemisch G-2 durch Kompression und anschlieliendes Abklihlen Spuren von Was-
ser abgetrennt werden, die nach der Desorption gemaf Schritt (iv) im Gasgemisch G-2
enthalten sein kdnnen.

Dabei wird das Gasgemisch G-2 vorteilhafterweise auf einen Druck von 1 bis 35 bar
komprimiert, bevorzugt 2 bis 30 bar, weiter bevorzugt 3 bis 27 bar. Eine Abkihlung
erfolgt vorzugsweise anschliefdend, bevorzugt auf 1 bis 25 °C, besonders bevorzugt 3
bis 20 °C, insbesondere 4 bis 15°C, weiter bevorzugt 8 bis 12°C.

Gemal einer vorteilhaften Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens ist es
auch moglich, dass Gasgemische oder Losungsmittelgemische in das erfindungsge-
malie Verfahren zuriickgeflihrt werden, um Ausbeuteverluste zu verringern.

Erfindungsgemal ist es beispielsweise moglich, dass das Gasgemisch S-2 in eine Stu-
fe des Verfahrens zurickgefuhrt wird. Gemal einer derartigen Ausfiihrungsform kon-
nen Spuren von Distickstoffmonoxid, die in dem Gasgemisch S-2 enthalten sind, in das
Verfahren zurlickgefiihrt werden, um Ausbeuteverluste zu vermeiden.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfihrungsform auch
ein wie zuvor beschriebenes Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend
Distickstoffmonoxid, wobei das Gasgemisch S-2 in den Schritt (A) zurlickgefihrt wird.

Wie zuvor beschrieben, wird das Gasgemisch S-2 vorzugsweise in den Schritt (A) des
erfindungsgemalien Verfahrens zuriickgefiihrt. Dabei wird im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung das Gasgemisch S-2 mit einem anderen Gasgemisch gemischt. Vor-
zugsweise wird dabei das Gasgemisch S-2 derart in den Schritt (A) zurickgefihrt,
dass eine Gewinnung des gegebenenfalls im Gasgemisch S-2 enthaltenen
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Distickstoffmonoxids mdglich ist. Daher ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung
bevorzugt, dass das Gasgemisch S-2 mit einem Gasgemisch gemischt wird, das einer
Absorption zugefiihrt wird, insbesondere dem Gasgemisch G-0 oder dem Gasgemisch
G-1. Somit ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, das Gasgemisch
S-2 in Schritt (i) oder in Schritt (iii) des Schritts (A) zurlickzufihren.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform auch
ein wie zuvor beschriebenes Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend
Distickstoffmonoxid, wobei das Gasgemisch S-2 in Schritt (i) oder in Schritt (iii) des
Schritts (A) zurtickgeflhrt wird.

Vorzugsweise wird der Druck in den einzelnen Schritten des erfindungsgemalien Ver-
fahrens dabei so gewahlt, dass keine Pumpe oder Kompressor bendtigt wird, um das
Gasgemisch S-2 in den Schritt (A) zurlickzufiihren. Demgemal} ist es bevorzugt, dass
Schritt (1) bei einem Druck durchgefiihrt wird, der beispielsweise 0,2 bis 5 bar héher ist
als der Druck in Schritt (i) oder in Schritt (jii).

Gemal} dem erfindungsgemalen Verfahren kann der Anteil an Sauerstoff in der erhal-
tenen Zusammensetzung deutlich reduziert werden. Insbesondere Gemal} der bevor-
zugten Ausflhrungsform umfassend die Rickfihrung des Gasgemischs S-2 ist dies
erfindungsgemaf maoglich, ohne die Ausbeute an Distickstoffmonoxid zu verringern.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltene flissige Zusammensetzung Z-
2 enthaltend Distickstoffmonoxid kann grundsatzlich fir alle Anwendungen eingesetzt
werden, bei denen (blicherweise reine Distickstoffmonoxidstréme oder mit Inertgas
versetzte Distickstoffmonoxidstrome eingesetzt werden. Insbesondere eignet sich die
Zusammensetzung Z-2 beispielsweise flir die Oxidation von Methanol zu Formaldehyd
wie beispielsweise in der EP-A 0 624 565 oder DE-A 196 05 211 beschrieben. Daher
betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der nach einem erfindungsge-
malen Verfahren erhaltlichen flissigen Zusammensetzung Z-2 enthaltend
Distickstoffmonoxid als Oxidationsmittel flir Methanol.

Durch das erfindungsgemale Verfahren werden flissige Zusammensetzungen enthal-
tend Distickstoffmonoxid erhalten, die einen besonders geringen Anteil an stérenden
Nebenkomponenten enthalten. Dies ist insbesondere fiir die Verwendung als Oxidati-
onsmittel vorteilhaft, da durch den geringen Anteil an stérenden Nebenkomponenten
kaum Nebenreaktionen auftreten und somit bei einer Oxidation besonders reine Pro-
dukte erhalten werden kdnnen. Vorzugsweise enthalt die flissige Zusammensetzung
Z-2 nach der erfindungsgemalen Reinigung neben Distickstoffmonoxid auch Kohlen-
stoffdioxid in geeigneten Mengen.
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Die erfindungsgemalf} gereinigte flissige Zusammensetzung Z-2 enthalt vorzugsweise
50 bis 99,0 Vol.-% Distickstoffmonoxid, 1 bis 20 Vol.-% Kohlenstoffdioxid und 0 bis 25
Vol.-% weitere Gase. Die angegebenen Vol.-% beziehen sich jeweils auf die gesamte
Zusammensetzung Z-2. Die Summe der einzelnen Komponenten der Zusammenset-
zung Z-2 ergibt dabei 100 Vol.-%.

Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemal gereinigte Zusammensetzung Z-2 60 bis
95 Vol.-% Distickstoffmonoxid, insbesondere 70 bis 90 Vol.-%, besonders bevorzugt 75
bis 89 Vol.-% Distickstoffmonoxid.

Die erfindungsgemalfd gereinigte Zusammensetzung Z-2 enthalt weiterhin 1 bis 20 Vol.-
% Kohlenstoffdioxid. Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung Z-2 5 bis 15 Vol.-%
Kohlenstoffdioxid, insbesondere 6 bis 14 Vol.-% Kohlenstoffdioxid.

Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung Z-2 0 bis 25 Vol.-% weitere Gase, bevor-
zugt 0 bis 5 Vol.-%. Die erfindungsgemaf gereinigte Zusammensetzung Z-2 kann ein
oder mehrere weitere Gase enthalten, wobei die angegebene Menge auf die Summe
der enthaltenen Gase bezogen ist. Die Zusammensetzung Z-2 kann beispielsweise
Spuren von Sauerstoff, Stickstoff und Wasser enthalten.

Es wurde gefunden, dass bei der Anwesenheit von CO; als Inertgas in verflissigten
Gasgemischen enthaltend N,O im Vergleich zu anderen Inertgasen deutlich geringere
Mengen des Inertgases, also Kohlenstoffdioxid, bendtigt werden, um einen sicheren
Betrieb zu gewahrleisten, beispielsweise um einen Selbstzerfall von Distickstoffmono-
xid zu unterbinden.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer flissigen Zusam-
mensetzung Z-2 erhaltlich nach einem erfindungsgemafen Verfahren wie oben be-
schrieben als Oxidationsmittel, insbesondere als Oxidationsmittel flir Olefine.

Geeignete Olefine sind beispielsweise offenkettige oder cyclische Olefine mit einer
oder mehreren Doppelbindungen. Weiter bevorzugt sind cyclische Olefine mit einer
oder mehreren Doppelbindungen, beispielsweise Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohep-
ten, Cycloocten, Cyclodecen, Cycloundecen, Cyclododecen, 1,4-Cyclohexadien, 1,6-
Cyclodecadien, 1,6,11-Cyclopentadecatrien, 1,5,9,13-Cyclohexadecatetraen oder
1,5,9-Cyclododecatrien.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
auch eine wie zuvor beschriebene Verwendung als Oxidationsmittel fiir Olefine, wobei
das Olefin ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Cyclopenten, Cyclododecen
und 1,5,9-Cyclododecatrien.
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Die angereicherte und gereinigte N,O-haltige flissige Zusammensetzung Z-2 eignet
sich ganz besonders zur Oxidation von Olefinen zu Ketonen. Fiir diesen Zweck kann
vorzugsweise die flissige Zusammensetzung Z-2 direkt mit dem Olefin zur Reaktion
gebracht werden.

Fir derartige Anwendungen ist es vorteilhaft, wenn der Anteil an Inertgasen in der flis-
sigen Zusammensetzung Z-2 mdglichst gering ist, da ansonsten das Reaktorvolumen
unnotig vergrofRert wird.

Fir die erfindungsgemale Verwendung als Oxidationsmittel, insbesondere fiir Olefine,
kann die Oxidation generell gemaf samtlicher Verfahrensfllhrungen erfolgen, bei de-
nen die Oxidation, insbesondere des Olefins, stattfindet. Insbesondere sind sowohl
kontinuierliche Verfahrensfihrungen und Fahrweisen der Umsetzung als auch Batch-
Reaktion moéglich. Die Reaktionsbedingungen fiir die Oxidation werden erfindungsge-
mafl so gewahlt, dass eine Reaktion stattfindet. Druck und Temperatur kbnnen ent-
sprechend gewahlt werden.

Vorzugsweise liegt der Druck in einem Bereich bis 500 bar, beispielsweise 1 bis 320
bar, bevorzugt 10 bis 300 bar, insbesondere 90 bis 280 bar. Die Temperatur liegt vor-
zugsweise in einem Bereich von 180 bis 320°C, beispielsweise 200 bis 300°C, insbe-
sondere 240 bis 290°C.

Dabei kann die Oxidation in Gegenwart eines geeigneten Lésungsmittels durchgefihrt
werden. Es ist erfindungsgemaf aber ebenso mdglich, die Oxidation ohne den Zusatz

eines Losungsmittels durchzuflihren.

Vorzugsweise wird die Oxidation erfindungsgemafy durch geeignete Wahl des Drucks
und der Temperatur so gefiihrt, dass in der Reaktionszone keine Gasphase auftritt.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erldutert.

Beispiele

Beispiel 1:

In eine gut isolierte Versuchskolonne mit 30 mm Innendurchmesser, die mit einer ca.
500 mm hohen Fullkdrperschittung, bestehend aus Raschig Ringen mit 0,5 Zoll
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Durchmesser, bestiickt war, wurde bei eine Temperatur von -13°C und einem Druck
von 26 bar am Kopf der Kolonne 10 kg/h fliissiges, -13°C kaltes Distickstoffmonoxid
eingespeist, in dem 1320 Gew.-ppm Sauerstoff geldst vorlagen. Die Kolonne wurde in
Rieselfahrweise betrieben, dass heildt, die unten an der Kolonne ankommende Flis-
sigkeit wurde standgeregelt abgelassen, wobei der Flissigkeitsstand unterhalb der
Flllkérperschiittung lag. Unterhalb der Flllkérperschiittung wurde gasférmiger Stick-
stoff in die Kolonne geleitet, um im Gegenstrom den im flissigen Distickstoffmonoxid
gel6sten Sauerstoff durch Strippen zu entfernen. Das mit O, beladene Strippgas wurde
am Kopf der Kolonne druckgeregelt entfernt.

Hierbei wurde die Stickstoffmenge variiert und zu jeder Einstellung die Gesamtmenge
des am Sumpf austretenden flissigen Distickstoffmonoxides gemessen. Davon wurde

auch jeweils eine Probe zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes entnommen.

Dabei wurden folgende Ergebnisse erzielt.

Im Sumpfpro- | Spez.-Verbrauch
Stickstoff dukt gel6sten | N, eingesetzt / O,
Beispiel Feed Sumpfprodukt | O, entfernt
I/h kg/h Gew.-ppm mol/mol
1 2 9,40 550 5,2
2 4 9,11 256 10,5
3 6 8,87 102 15,7
4 8 8,83 73 20,9
5 10 8,87 68 26,1

Die Beispiele zeigen, dass auch mit geringen Mengen Strippgas den O,-Gehalt im
flissigen Distickstoffmonoxid erheblich gesenkt werden kdnnen.

Die Verluste an Distickstoffmonoxid mit dem Strippgas sind gering und kdnnen durch
Rickflihrung des Strippgases in eine frihere Verfahrensstufe noch weiter abgesenkt
werde.

Beispiel 2: Verfahren zur Isolierung und Reinigung von N,O

Als Quelle fiir das N,O wird das Abgas einer Salpetersdureanlage verwendet, das wie-
derum teilweise mit dem Abgas einer Adipinsaure-Anlage und teilweise mit reinem NO
betrieben wird. Von diesem Abgas werden 26,2 t/h zunachst auf 25 bar komprimiert
und auf 35°C abgekuhlt. Das dabei kondensierende Wasser, das noch geringen Men-
gen Salpetersdure enthalt, wird abgetrennt und entsorgt.
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Der verbleibende komprimierte Gasstrom (26,1 t/h) enthalt 86,4 Vol.-% N, 8,1 Vol.-%
N2O, 3,1 Vol.-% O, und 1,1 Vol.-% CO, als Hauptkomponenten. Dieser Strom wird am
Boden einer Absorptionskolonne mit 22,7 m Hbhe und 5,5 m Durchmesser, die mit
Pall-Ringe geflllt ist, eingespeist. Im Gegenstrom dazu werden von oben 2290 t/h
Wasser mit einer Temperatur von 35°C eingespeist. Das nicht absorbierte Gas wird
Uber eine Entspannungsturbine wieder in dem Abgasstrang der Salpetersaureanlage
entspannt.

Das beladene Absorptionsmittel wird Uber eine Entspannungsturbine in dem ersten
Desorberturm auf 1,1 bar entspannt. Der Desorberturm hat einen Durchmesser von 3,6
m und eine Hohe von 11,1 m und ist mit Pallringe geflllt. Das Wasser wird zurlck in
den Absorberturm geférdert. In diesem Kreislauf wird der pH-Wert durch Zugabe von
25 %-ige Natronlauge zwischen 6 und 7 (online gemessen mit kalibrierten Glaselektro-
den) gehalten. Im Schnitt werden ca. 44 kg/h Natronlauge verbraucht.

Um die Aufpegelung von Salzen (Natriumnitrit, Natriumnitat und Natriumhydrogencar-
bonat) zu verhindern, werden aus dem Wasserkreislauf 2 t/h gepurgt und durch fri-
sches vollentsalztes Wasser ersetzt. Mit einem Warmetauscher im Wasserkreislauf
wird die Wassertemperatur geregelt.

Das am Kopf des ersten Desorberturms erhaltene Gas (2,45 t/h) enthalt 59,5 Vol.-%
N,O 24,2 Vol.-% N, 7,5 Vol.-% CO,, 5,2 Vol.-% H,O und 3,0 Vol.-% O, als Hauptkom-
ponenten. Dieses Gas wird wiederum auf 25 bar komprimiert und auf 35°C abgekihlt.
Das dabei kondensierende Wasser wird abgetrennt und entsorgt. Der komprimierte
Gasstrom wird dann zusammen mit den rickgefihrten Gasstromen aus der Partial-
kondensation und der Strippung am Boden in einen zweiten Absorber gegeben. Dieser
Absorber hat einen Durchmesser von 1,9 m und eine Hohe von 14,3 m und ist mit Pall-
ringen gefillt. Im Gegenstrom dazu wird Wasser (274 t/a mit einer Temperatur von
35°C) als Absorptionsmittel zu dem Absorber gegeben.

Das nicht absorbierte Gas wird entspannt und zusammen mit dem Abgas des ersten
Absorbers in dem Abgasstrang der Salpetersaureanlage entspannt.

Das beladene Absorptionsmittel wird dann in dem zweiten Desorberturm auf 1,1 bar
entspannt. Das Wasser wird zurtick in den Absorberturm geférdert. Um ein Absinken
des pH-Wertes zu verhindern, werden aus dem Wasserkreislauf 225 kg/h gepurgt und
durch frisches vollentsalztes Wasser ersetzt. Mit einem Warmetauscher im Wasser-
kreislauf wird die Wassertemperatur des Wassers geregelt.
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Das am Kopf des zweiten Desorberturms erhaltene Gas (2,9 t/h) enthalt 81,7 Vol.-%
N,O, 10,7 Vol.-% CO,, 5,3 Vol.-% H,0, 1,7 Vol.-% N,, und 0,45 Vol.-% O, als Haupt-
komponenten. Dieses Gas wird wiederum auf 26 bar komprimiert und auf 13°C abge-
kiihlt. Das dabei kondensierende Wasser wird abgetrennt und entsorgt.

Der komprimierte Gasstrom (2,8 t/h) wird dann lber einen aufrecht stehendes Rohr-
biindelwarmetauscher geleitet, der auf der Mantelseite mit einer gekiihlten Was-
ser/Glykol-Mischung betrieben wird, wo er auf -12°C abgekilhlt wird. Dabei kondensiert
einen Strom (2060 kg/h), der 87,9 Vol.-% N,O, 11,4 Vol.-% CO,, 0,3 Vol.-% H,0, 0,3
Vol.-% Nj, und 0,14 Vol.-% O, als Hauptkomponenten enthalt.

Um die Rohre des Warmetauschers aufzutauen, werden zwei parallele Warmetauscher
eingesetzt, die in A/B-Fahrweise betrieben werden. Um den Auftauvorgang zu be-
schleunigen, sind die Warmetauscher mit einer elektrischen Heizung versehen. Der
nicht kondensierte Anteil (790 kg/h) enthalt 81,5 Vol.-% N,O, 11,2 Vol.-% CO,, 5,6
Vol.-% N, und 1,3 Vol.-% O, als Hauptkomponenten und wird wie bereits oben erwahnt
zum Eingang des zweiten Absorbers zuriickgefihrt.

Der kondensierte Strom wird dann in einer Strippkolonne, die in Rieselfahrweise bei 26
bar betrieben wird, mit Stickstoff (4 kg/h, entspricht 19 mol N,/mol O, im flissigen N,O
Feed) im Gegenstrom gestrippt. Die Strippkolonne hat einen Durchmesser von 0,35 m
und eine Héhe von 4,15 m und ist mit einer strukturierten Packung aus Metall (Pa-
ckungsldnge: 3 m) versehen mit einer spezifischen Oberfliche von 350 m%m?®. Das
Strippgas am Kopf der Kolonne (260 kg/h) enthalt 78,4 Vol.-% N,O, 10,8 Vol.-% CO,,
9,6 Vol.-% N, und 1,0 Vol.-% O, als Hauptkomponenten und wird wie bereits oben
erwahnt zum Eingang des zweiten Absorbers zuriickgefihrt.

Das fliissige Produkt am Sumpf der Strippkolonne (1835 kg/h) enthalt 86,7 Vol.-% N,O,
11,1 Vol.-% CO, und 1,9 Vol.-% N, als Hauptkomponenten und nur noch 100 Vol.-ppm
0..

Durch die Verwendung der Strippkolonne kann der Gehalt an O, im fllissigen N,O um
den Faktor 14 verringert werden. Das molare Verhaltnis N,O zu O, steigt dabei von
630 auf fast 7300 mol/mol. Durch die Rickflihrung des Strippgases in die zweite Ab-
sorptionskolonne bleibt trotzdem die Isolierungsausbeute hoch. Die Isolierungsausbeu-
te fiir N,O (bezogen auf das komprimierte Gas nach der Desorption) betragt 96,2 %.

Das aufkonzentrierte und gereinigte N,O kann beispielsweise fiir die Oxidation von
Olefinen, z.B. von 1,5,9-Cyclododecadien, verwendet werden.
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Beispiel 3: Einfluss von O, auf die Zersetzung von 1,5,9-Cyclododecatrien

Um den Einfluss von O, auf die Zersetzung von 1,5,9-Cyclododecatrien zu untersu-
chen, wurden 500 g technisches 1,5,9-Cyclododecatrien in einem 1000 ml Glaskolben
der mit einem Magnetrihrer, einem Gaseinleitungsrohr und einem Ruckflusskihler
versehen war, vorgelegt. Der Kolben wurde dann in einem Olbad auf 180°C erhitzt,
und mit einem Brooks-Massendurchflussmesser wurden 2 NI/h synthetische Luft durch
das Gaseinleitungsrohr eingeleitet.

Die Abgasmenge und deren Zusammensetzung wurden am Ausgang bestimmt. Von
der Flissigkeit wurden aulerdem in regelmaftigen Abstanden Proben genommen und
gaschromatographisch analysiert. Aus der Abgasanalyse wird einen O,-Verbrauch von
11 mmol/h errechnet. Der Gehalt an 1,5,9-Cyclododecatrien in der Losung nimmt mit 2
%-Punkte/h ab. Dies bedeutet, dass 1,1 mol 1,5,9-Cyclododecatrien pro mol O, zer-
stért werden. Dabei bilden sich, abgesehen von kleinen Mengen an dem Monoepoxid
von 1,5,9-Cyclododecatrien, keine definierten Produkte, sondern lediglich polymere
Belage. Ein Kontrollversuch zeigte, dass wenn anstatt synthetischer Luft nur Stickstoff
eingeperlt wird, keine Abnahme des Gehaltes an 1,5,9-Cyclododecatrien beobachtet
wird.

Dieser Versuch zeigt, dass auch schon bei Temperaturen, die deutlich unterhalb der
Temperatur liegen, die nétig ist um 1,5,9-Cyclododecatrien mit N,O zu oxidieren (ca.
250°C), Sauerstoff mit 1,5,9-Cyclododecatrien reagiert. Dabei bilden sich polymere
Ablagerungen die zu einer Verstopfung des Reaktors fihren kénnen. Es ist also sehr
wichtig ein N,O-haltiges Gasgemisch als Oxidationsmittel einzusetzen, das moglichst
wenig O, enthalt, um sowohl eine hohe Selektivitat zu erhalten als auch um Ablage-
rungen im Reaktor zu vermeiden.

Beispiel 4: Einfluss von O, auf die Zersetzung von 4,8-Cyclododecadienon

Um den Einfluss von O, auf die Zersetzung von 4,8-Cyclododecadienon (das Produkt
aus der Oxidation von 1,5,9-Cyclododecatrien mit N,O) zu untersuchen, wurden 500 g
4,8-Cyclododecadienon (ca. 98 %ig, als Isomerengemisch) in einem 1000 ml Glaskol-
ben der mit einem Magnetrihrer, einem Gaseinleitungsrohr und einem Ruckflusskihler
versehen war, vorgelegt. Der Kolben wurde dann in einem Olbad auf 180°C erhitzt und
mit einem Massendurchflussmesser wurden 2 NI/h synthetische Luft durch das Gasein-
leitungsrohr eingeleitet.

Die Abgasmenge und deren Zusammensetzung wurden am Ausgang bestimmt. Von
der Flissigkeit wurden aulerdem in regelmaftigen Abstanden Proben genommen und
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gaschromatographisch analysiert. Aus der Abgasanalyse wird einen O,-Verbrauch von
8 mmol/h errechnet. Der Gehalt an 4,8-Cyclododecadienon in der Losung nimmt mit
1,6 %-Punkte/h ab. Dies bedeutet, dass 1,2 mol 4,8-Cyclododecadienon pro mol O,
zerstort werden. Dabei bilden sich keine definierten Produkte aber auch keine polyme-
re Beldge. Ein Kontrollversuch zeigte, dass wenn anstatt synthetischer Luft nur Stick-
stoff eingeperlt wird, keine Abnahme des Gehaltes an 4,8-Cyclododecadienon beo-
bachtet wird.

Dieser Versuch zeigt, dass auch schon bei Temperaturen, die deutlich unterhalb der
Temperatur liegen, die no6tig ist um 1,5,9-Cyclododecatrien mit N,O zu 4,8-
Cyclododecadienon zu oxidieren (ca. 250°C), Sauerstoff mit 4,8-Cyclododecadienon
reagiert (obwohl wie erwartet etwas langsamer als mit 1,5,9-Cyclododecatrien). Es ist
also wichtig, ein N,O-haltiges Gasgemisch als Oxidationsmittel einzusetzen, das mdg-
lichst wenig O, enthalt, um eine hohe Selektivitat zu erhalten.

Beispiel 5: Oxidation von 1,5,9-Cyclododecatrien mit einem N,O-haltigen Gasgemisch,
das nur 200 ppm O, enthalt

Fir die kontinuierliche Oxidation von 1,5,9-Cyclododecatrien mit N;O wurde ein Dop-
pelmantelrohrreaktor verwendet, der aus 7 hintereinander geschalteten Doppelmantel-
rohrwendel besteht. Das Reaktionsrohr hat einen Innendurchmesser von 6 mm und
jede Rohrwendel eine Lange von 5,32 m. Das gesamte Reaktionsvolumen betragt
demnach 1,05 Liter. Im Doppelmantel wird einen Warmetragerdl zirkuliert, dessen
Temperatur mittels eines Thermostats auf 253°C konstant gehalten wird. Die Umlauf-
menge des Warmetragerdls wird so gewahlt, dass der Temperaturunterschied zwi-
schen Oleingang und Olausgang kleiner 2 K ist. Das Warmetragerdl wird dabei im
Gleichstrom zu den Reaktanden gefiihrt. Der Reaktor ist am Ausgang mit einem Druck-
regelventil versehen, das den Reaktionsdruck auf 100 bar konstant halt.

Die Edukte (1,5,9-Cyclododecatrien, kommerzielle Ware der Firma Degussa, und N,O,
medical grade der Firma Linde, enthalt nach Analyse 200 ppm O,) werden mittels ge-
eigneter Dosierpumpen (Membrankolbenpumpen) geférdert und vor dem Reaktor noch
bei Raumtemperatur in einem statischen Mischer gemischt, bevor sie den Reaktor er-
reichen. Die Feedmengen wurden so eingestellt, dass das molare Verhaltnis zwischen
1,5,9-Cyclododecatrien und N,O am Reaktoreingang 6,2 mol/mol betragt, und die Ver-
weilzeit (definiert als der Volumenstrom der Edukte bei Raumtemperatur und 100 bar
geteilt durch den Reaktorvolumen) 0,65 Stunden betragt. Die Reaktion wurde so lange
durchgefiihrt, bis der Reaktor stationar war (ca. 6 Stunden), bevor mit der Bilanzierung
begonnen wurde. Um die Fehler zu minimieren, betrug der Bilanzzeitraum immer 24
Stunden.
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Nach dem Druckregelventil wird der Reaktoraustrag in einem gekihlten (etwa 20°C)
Phasenscheider entspannt, und die Produkte (sowohl Gas als auch Flissigkeit) analy-
siert. Der Umsatz an 1,5,9-Cyclododecatrien betrug 13,4%. Die Selektivitat zu 4,8-
Cyclododecadienon bezogen auf 1,5,9-Cyclododecatrien betrug 93,4%.

Beispiel 6: Oxidation von 1,5,9-Cyclododecatrien mit einem N,O-haltigen Gasgemisch,
das 400 ppm O, und 8,3 Vol.-% CO, enthalt

Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei als Edukt ein Gasgemisch von der Firma Linde ein-
gesetzt wurde, das 8,3 Vol.-% CO, und 400 ppm O, in N,O enthielt.

Der Umsatz an 1,5,9-Cyclododecatrien betrug 13,4%. Die Selektivitat zu 4,8-Cyclo-
dodecadienon bezogen auf 1,5,9-Cyclododecatrien betrug 93,8%.

Innerhalb der Messgenauigkeit haben also die Anwesenheit von CO, und die leicht
erhdhte Menge noch keinen ausgepragten Effekt auf die Reaktion.

Vergleichsbeispiel 7: Oxidation von 1,5,9-Cyclododecatrien mit einem N,O-haltigen
Gasgemisch, das 2 Vol.-% O, enthalt

Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei als Edukt ein Gasgemisch von der Firma Linde ein-
gesetzt wurde, das 2 Vol.-% O, in N,O enthielt.

Die Reaktion war mit diesem Feed nicht stabil zu betreiben. Die Druckdifferenz liber
den Reaktor stieg kontinuierlich an, und nach 72 Stunden musste der Versuch ab-
gebrochen werden, weil der Reaktor verstopft war. Die erste Schlange wurde daraufhin
abgebaut und in Abschnitte zersagt. Es zeigte sich, dass zwischen 30 und 80 ¢cm nach
dem Reaktoreintritt das Rohr fast komplett mit polymeren Beldgen verstopft war.

Mit derartig hohen Konzentrationen an O, in N,O ist kein stabiler Betrieb der 1,5,9-
Cyclododecatrien-Oxidation mdéglich.
Vergleichsbeispiel 8: Oxidation von 1,5,9-Cyclododecatrien mit einem N,O-haltigen

Gasgemisch, das 1300 Vol.-ppm O, enthalt

Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei als Edukt ein Gasgemisch von der Firma Linde ein-
gesetzt wurde, das 1300 Vol.-ppm O, in N,O enthielt.
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Die Reaktion konnte mit diesem Feed (iber 426 h stabil betrieben werden. Die Druck-
differenz (ber den Reaktor blieb dabei konstant. Zur Kontrolle wurde wiederum die
erste Schlange abgebaut und in Abschnitte zersagt. An den Wanden hatte sich kein
Polymer abgeschieden.

Der 1,5,9-Cyclododecatrien-Umsatz war mit 14,6% hoher als im erfindungsgemafien
Versuch (13,4%), wobei die Selektivitdt zu 4,8-Cyclododecadienon nur 91,5% betrug,
also fast 2 %-Punkte niedriger als im erfindungsgemafen Versuch (93,4%).

Dieser Versuch zeigt wiederum, wie wichtig es ist den Gehalt an O, im eingesetzten
N,O zu minimieren.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/121707 PCT/EP2009/052992

41

Patentanspriiche

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
mindestens umfassend die Schritte:

() zumindest teilweise Kondensation eines Gasgemischs G-l enthaltend
Distickstoffmonoxid unter Erhalt einer fllissigen Zusammensetzung Z-1 ent-
haltend Distickstoffmonoxid,

(I Inkontaktbringen der Zusammensetzung Z-1 mit einem Gasgemisch S-1
unter Erhalt einer Zusammensetzung Z-2 und eines Gasgemischs S-2.

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach Anspruch 1, wobei das Gasgemisch S-1 ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Stickstoff, Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon, Wasserstoff, Koh-
lenstoffmonoxid, Methan und Tetrafluormethan.

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei Schritt (Il) kontinuierlich durchgefiihrt
wird.

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei Schritt (Il) in einer Blasensaule durch-
gefuhrt wird.

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach Anspruch 4, wobei die Blasensdule im Gegenstrom betrieben wird.

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das Gasgemisch G-l erhalten wird
durch ein Verfahren umfassend die Schritte:

(A) Behandeln eines Gasgemischs G-0 enthaltend Distickstoffmonoxid unter
Erhalt eines Gasgemischs G-A mindestens umfassend die Schritte

(i) Absorption des Gasgemischs G-0 in einem Losungsmittelgemisch
LM-I unter Erhalt eines Abgasstroms und einer Zusammensetzung Z-
A
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(i) Desorption eines Gasgemischs G-1 aus der Zusammensetzung Z-A
unter Erhalt eines Losungsmittelgemischs LM-I'.

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach Anspruch 6, wobei der Schritt (A) zusatzlich die Schritte (iii) und (iv) um-
fasst:

(i)  Absorption des Gasgemischs G-1 in einem Losungsmittelgemisch LM-Il un-
ter Erhalt eines Abgasstroms und einer Zusammensetzung Z-B

(iv) Desorption eines Gasgemischs G-2 aus der Zusammensetzung Z-B unter
Erhalt eines Losungsmittelgemischs LM-II".

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach einem der Anspriche 6 oder 7, wobei das Gasgemisch S-2 in den Schritt
(A) zurtckgefuhrt wird.

Verfahren zur Reinigung eines Gasgemischs enthaltend Distickstoffmonoxid
nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei das Gasgemisch S-2 in Schritt (i) oder
in Schritt (iii) des Schritts (A) zuriickgefiuhrt wird.
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