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1. ⁄vod

1 . 1 . N O x , z d r o j e a d o p a d
n a û i v o t n Ì p r o s t ¯ e d Ì

V atmosfÈ¯e se vyskytuje sedm oxid˘ dusÌku o sloûenÌ NO,
NO2, NO3, N2O, N2O3, N2O4 a N2O5, mezi nimiû probÌhajÌ
chemickÈ reakce1. Nejv˝znamnÏjöÌmi sloûkami emisÌ oxid˘
dusÌku, poch·zejÌcÌch ze spalovacÌch a pr˘myslov˝ch zdroj˘
jsou NO, NO2 a N2O. Asi 70 % celkovÈho mnoûstvÌ vöech
emisÌ oxid˘ dusÌku p¯edstavuje NO (cit.2,3), kter˝ se v atmo-
sfÈ¯e rychle oxiduje na NO2 (cit.4,5). Emise NO a NO2 jsou
bÏûnÏ definov·ny jako emise NOx.

Vöechny oxidy dusÌku v˝raznÏ ovlivÚujÌ rovnov·hu eko-
systÈmu a majÌ negativnÌ vliv na zdravÌ ûiv˝ch organism˘.
Jsou schopny zas·hnout vöechny Ë·sti d˝chacÌho ˙strojÌ a jsou
hlavnÌ p¯ÌËinou fotochemickÈho smogu a kysel˝ch deöù˘6.

Doba ûivota oxid˘ dusÌku v atmosfÈ¯e je p¯ibliûnÏ 120 rok˘
(cit.7).

N2O se v˝raznÏ podÌlÌ na klimatick˝ch zmÏn·ch a do
atmosfÈry unik· hlavnÏ p¯i denitrifikaËnÌch procesech a v˝ro-
bÏ kyseliny adipovÈ. P¯estoûe jde o sklenÌkov˝ plyn, kter˝
v atmosfÈ¯e p¯etrv·v· nejdÈle ze vöech oxid˘ dusÌku, v sou-
ËasnÈ dobÏ neexistujÌ limity emisÌ tÈto sloûky v exhal·tech.
Avöak souËasnÈ emise N2O v EvropÏ, kterÈ ËinÌ 1200ñ1300 kt
N2O-N (vztaûeno na atom N) za rok, bude nutnÈ v nejbliûöÌ
dobÏ snÌûit na 200ñ250 kt N2O-N (vztaûeno na atom N) za
rok8.

Elektr·rny spalujÌcÌ fosilnÌ paliva nebo zemnÌ plyn, che-
mick˝ pr˘mysl (nap¯. v˝roba kyseliny dusiËnÈ) a spalovacÌ
turbÌny p¯edstavujÌ stacion·rnÌ zdroje NOx. Naopak mobilnÌmi
zdroji NOx jsou dopravnÌ prost¯edky9 spalujÌcÌ benzÌn, zemnÌ
plyn nebo dieselov· paliva3. HlavnÌ podÌl NOx je emitov·n do
atmosfÈry p¯i spalovacÌch procesech10. P¯ÌrodnÌ zdroje NOx,
jako atmosfÈrickÈ v˝boje11 a produkce p˘dnÌmi mikroby, tvo¯Ì
v souËasnÈ dobÏ mÈnÏ v˝znamnou Ë·st10.

Motory spalujÌcÌ benzÌnov· paliva zpravidla pracujÌ se ste-
chiometrickou smÏsÌ, kde mnoûstvÌ p¯id·vanÈho vzduchu p¯es-
nÏ odpovÌd· konverzi paliva na CO2 a vodu. PomÏr vzduch/pa-
livo je pro stechiometrickou smÏs 14,7 (cit.12). V polovinÏ 80.
let byl pro likvidaci NOx ze stechiometrick˝ch smÏsÌ vyvinut
tzv. t¯Ìcestn˝ katalyz·tor, kter˝ je öiroce aplikov·n jako sou-
Ë·st vöech benzÌnov˝ch motor˘.

Motory spalujÌcÌ dieselov· paliva13 stejnÏ tak jako vÏtöina
stacion·rnÌch za¯ÌzenÌ naproti tomu pracujÌ v p¯ebytku vzdu-
chu. PomÏr vzduch/palivo je pro tyto smÏsi v rozsahu 21ñ23
(cit.12). K odstranÏnÌ NOx ze stacion·rnÌch zdroj˘ se v oxidaËnÌ
atmosfÈ¯e vyuûÌv· selektivnÌ katalytick· redukce NOx (SCR-
-NOx) amoniakem,  avöak  doposud nebyla vyvinuta û·dn·
technologie pro odstranÏnÌ NOx z mobilnÌch zdroj˘ oxidacÌ.

DalöÌ n·roky na snÌûenÌ obsahu ökodliv˝ch l·tek (oxid˘
dusÌku, sÌry a uhlÌku, organick˝ch slouËenin apod.) v exhal·-
tech, dle norem 98/69/EC (tab. I), podstatnÏ zv˝öÌ v˝daje na
kontrolu emisÌ v zemÌch EU, a to odhadem ze souËasn˝ch 58,5
na 66 miliard EUR/rok. Z nav˝öen˝ch v˝daj˘ p¯ipad· 60 %,
tj. 4,5 miliard EUR/rok, na zv˝öenÌ ˙Ëinnosti odstranÏnÌ NOx

Tabulka I
EmisnÌ limity pro osobnÌ automobily v g.kmñ1

SmÏrnice Platnost OsobnÌ automobily s motory spalujÌcÌmi
od

benzÌn diesel

CO CxHy NOx CO CxHy NOx

EURO I 1.7.1992 4,05 0,66 0,49 2,88 0,20 0,78
EURO II 1.1.1996 3,28 0,34 0,25 1,06 0,19 0,73
EURO IIIa 1.1.2000 2,30 0,20 0,15 0,64 0,06 0,50
EURO IVa 1.1.2005 1,00 0,10 0,08 0,50 0,05 0,25

a SmÏrnice 98/69/EC
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(cit.14). ZlepöenÌ souËasn˝ch technologiÌ odstranÏnÌ NOx z ex-
hal·t˘ a nalezenÌ novÈho technickÈho zp˘sobu odstranÏnÌ NOx
z exhal·t˘ dieselov˝ch motor˘ tak m˘ûe p¯inÈst nejen v˝raznÈ
snÌûenÌ mnoûstvÌ NOx emitovanÈho do atmosfÈry, coû je prvo-
¯ad˝ cÌl, ale i v˝raznÈ snÌûenÌ finanËnÌch n·klad˘.

1 . 2 . O d s t r a n Ï n Ì N O x z e x h a l · t ˘

Zp˘sob odstranÏnÌ NOx z exhal·t˘ z·leûÌ p¯edevöÌm na
zdroji emisÌ (mobilnÌ nebo stacion·rnÌ), pouûitÈm palivu, slo-
ûenÌ exhal·t˘ (oxidaËnÌ nebo redukËnÌ atmosfÈra a koncentra-
ce NOx) a procesu p¯i kterÈm k emisi NOx doch·zÌ. ExistujÌ
dva hlavnÌ technologickÈ p¯Ìstupy omezenÌ obsahu NOx v emi-
sÌch, prim·rnÌ a sekund·rnÌ1. Prim·rnÌm opat¯enÌm je kontrola
obsahu dusÌku v palivu a uûitÌ ho¯·k˘ s niûöÌ teplotou. Sekun-
d·rnÌ zp˘soby odstranÏnÌ NOx z exhal·t˘ se dÏlÌ na absorpËnÌ
a katalytickÈ, p¯iËemû öirokÈ aplikace doznalo pouûitÌ t¯Ìcest-
nÈho katalyz·toru a technologie SCR-NOx amoniakem s po-
uûitÌm V2O5-WO3/TiO2 jako katalyz·toru.

AbsorpËnÌ procesy jsou vhodnÈ pro maloton·ûnÌ zdroje
NOx a pro zdroje s promÏnlivou koncentracÌ NOx. HlavnÌ
v˝hodou je souËasnÈ odstranÏnÌ oxid˘ dusÌku a sÌry. Naproti
tomu nev˝hodou je tvorba odpadnÌch vod s vysok˝m obsahem
dusiËnan˘ a dusitan˘ a nÌzk· rozpustnost NOx. Z tohoto d˘vo-
du je nutnÈ p¯evedenÌ NOx na NO2, coû je finanËnÏ n·roËnÈ.

T¯Ìcestn˝ katalyz·tor souËasnÏ eliminuje CO, NOx a uhlo-
vodÌky (CxHy) na z·kladÏ katalytickÈ redukce NOx na N2
a oxidace CO a CxHy na CO2 a H2O (cit.15,16). Katalyz·torem
je uölechtil˝ kov (Pt, Rh nebo Pd) nanesen˝ na aluminÏ a na
keramickÈm nosiËi. Hodnoty konverze vöech t¯Ì sloûek v˝raz-
nÏ z·visÌ na pomÏru vzduch/palivo17, p¯iËemû t¯Ìcestn˝ kata-
lyz·tor efektivnÏ oxiduje CxHy a CO a stejnÏ tak redukuje NOx
pouze v ˙zkÈm rozmezÌ pomÏru vzduch/palivo18. EfektivnÌ
vyuûitÌ t¯ÌcestnÈho katalyz·toru je dosaûeno pro stechiomet-
rick˝ pomÏr vzduchu a paliva. S rostoucÌ koncentracÌ vzduchu
v˝znamnÏ kles· konverze NOx.

SCR-NOx amoniakem v oxidaËnÌ atmosfÈ¯e1 je technolo-
gie pouûÌvan· v˝hradnÏ u stacion·rnÌch zdroj˘ (nap¯. elek-
tr·rny19) a popisuje ji chemick· reakce

4 NH3 + 4 NO + O2 → 4 N2 + 6 H2O

P¯ev·ûnÏ je vyuûÌv·n V2O5-WO3/TiO2 katalyz·tor20, efek-
tivnÌ v teplotnÌm rozsahu 250ñ400 ∞C. Avöak v poslednÌ dobÏ
byly navrûeny jako katalyz·tory takÈ Cu-zeolity21ñ24, kterÈ
redukujÌ NOx na N2 amoniakem za teplot 180ñ250 ∞C. Jejich
vyuûitÌ spad· do oblasti odstranÏnÌ NOx z chemick˝ch v˝rob,
kde je za souËasnÈ technologie nutnÈ oh¯Ìv·nÌ odpadnÌch plyn˘.

Z·sadnÌm problÈmem SCR-NOx amoniakem je skladov·-
nÌ, doprava a n·st¯ik silnÏ korozivnÌho amoniaku do systÈmu
a ˙nik p¯ÌpadnÏ nezreagovanÈho amoniaku1. V souËasnÈ dobÏ
je ˙nik amoniaku limitov·n hodnotou 2 ppm, coû vyûaduje
vysok˝ stupeÚ kontroly procesu. S rostoucÌmi poûadavky na
bezpeËnost pr·ce s amoniakem bude nezbytnÈ nahrazenÌ do-
savadnÌ technologie jin˝m zp˘sobem odstranÏnÌ NOx z exha-
l·t˘. NejpravdÏpodobnÏjöÌ je vyuûitÌ jinÈho, nez·vadnÈho re-
dukËnÌ Ëinidla, p¯iËemû pro praktickÈ vyuûitÌ v öirokÈm mÏ-
¯Ìtku je nadÏjnÈ p¯edevöÌm pouûitÌ parafin˘.

Z technologickÈho hlediska by byl velice atraktivnÌ p¯Ìm˝
rozklad NO na molekul·rnÌ dusÌk a kyslÌk25ñ27 bez pouûitÌ
redukËnÌho Ëinidla podle chemickÈ reakce,

2 NO → N2 + O2

kter· je z termodynamickÈho hlediska moûn· ( = ñ87,0
kJ.molñ1), ale jejÌ rychlost je negativnÏ ovlivnÏna vysokou
hodnotou aktivaËnÌ energie. Jako katalyz·tory p¯ÌmÈho roz-
kladu21 byly testov·ny uölechtilÈ kovy a oxidy s niûöÌ valen-
cÌ28. Ty katalyzujÌ rozklad NO, avöak vznikajÌcÌ kyslÌk ihned
oxiduje kovovÈ a oxidovÈ katalyz·tory, kterÈ se ireverzibilnÏ
deaktivujÌ. Jedin˝mi katalyz·tory vykazujÌcÌmi relativnÏ vy-
sokou a stabilnÌ aktivitu v p¯ÌmÈm rozkladu NO jsou vysoko-
silik·tovÈ zeolity s iontovÏ vymÏnÏn˝mi Cu ionty, jako nap¯.
Cu-MFI (cit.29,30), Cu-BEA (cit.30,31). V d˘sledku nÌzkÈho ne-
gativnÌho n·boje ve skeletu Cu-MFI zeolitu je v˝raznÏ snÌûen
pozitivnÌ n·boj na Cu iontech. TÌm se stabilizuje monovalentnÌ
stav Cu iont˘, jeû jsou aktivnÌmi centry pro p¯Ìm˝ rozklad NO.
Avöak p¯ebytek vodnÌ p·ry v exhal·tech v˝znamnÏ sniûuje
aktivitu tohoto katalyz·toru. ZejmÈna tato skuteËnost m· za
n·sledek, ûe i p¯es intenzivnÌ v˝zkum nem· v blÌzkÈ budouc-
nosti technologie p¯ÌmÈho rozkladu NOx re·lnou nadÏji na
realizaci.

2. SelektivnÌ katalytick· redukce NOx
uhlovodÌky

O SCR-NOx uhlovodÌky byla publikov·na cel· ¯ada p¯e-
hledn˝ch pracÌ12,32ñ35. Tento postup odstranÏnÌ NOx v oxidaË-
nÌ atmosfÈ¯e m· potenci·lnÌ uplatnÏnÌ pro odstranÏnÌ NOx
jak ze stacion·rnÌch, tak i z mobilnÌch zdroj˘, kde doposud
nebyla vyvinuta pot¯ebn· technologie. ProblÈmem je st·le
nÌzk· aktivita katalyz·toru za re·ln˝ch podmÌnek a zejmÈna
mal· odolnost katalyz·toru k vodnÌ p·¯e (~10 obj.%) a SO2
(~150 ppm). Deaktivace katalyz·toru v d˘sledku p¯Ìtomnosti
SO2 je zp˘sobena oxidacÌ SO2 na SO3 a n·slednou tvorbou
sulf·t˘ p¯Ìsluön˝ch kov˘. Vzhledem k tomu, ûe se p¯edpokl·d·
v˝znamnÈ snÌûenÌ obsahu sÌry v palivech, nejsou studie vlivu
SO2 na SCR-NOx uhlovodÌky st¯edem hlavnÌ pozornosti. Ta
se obracÌ zejmÈna ke studiu vlivu vodnÌ p·ry.

DostateËnÏ ˙Ëinn˝ katalyz·tor by mÏl vykazovat vyso-
kou aktivitu, selektivitu a odolnost za vysok˝ch prostorov˝ch
rychlostÌ (30 000ñ60 000 hñ1) a v öirokÈm rozmezÌ teplot
(250ñ550 ∞C).

2 . 1 . K a t a l y z · t o r y

V 90. letech Iwamoto a spol.36 a Held a spol.37 nez·visle
objevili a patentovali38,39 redukci NO uhlovodÌky na Cu-MFI
katalyz·toru v p¯ebytku kyslÌku. Tato oblast v˝zkumu doznala
pro svou vysokou aktu·lnost velkÈ pozornosti. Vedle kataly-
z·tor˘ na b·zi zeolit˘, o kter˝ch je pojedn·no nÌûe, bylo
publikov·no40ñ45 vyuûitÌ oxid˘ kov˘ (Cu, Co, Ni, Mn, Fe, Ag,
V, Cr, Pt, Rh, Pd) nanesen˝ch na anorganick˝ch nosiËÌch,
p¯iËemû obecnÏ bylo dosaûeno vyööÌ aktivity pro oxidy kov˘
nanesenÈ na aluminÏ jako nosiËi, neû na silice. Ag-Al2O3 pat¯Ì
mezi nejaktivnÏjöÌ katalyz·tory na b·zi oxid˘ kov˘. Tento
katalyz·tor vykazoval vysokou aktivitu v p¯Ìtomnosti vodnÌ
p·ry za pouûitÌ methanu42,43, ale i oktanu46 jako redukËnÌho
Ëinidla.

Zeolity jsou trojrozmÏrnÈ, mikroporÈznÌ, krystalickÈ alu-
minosilik·ty s definovanou vnit¯nÌ strukturou a vysok˝m vnit¯-
nÌm povrchem (cca 400ñ800 m2.gñ1). Krystalick· struktura

∆G298
0
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poskytuje p¯esnÏ uspo¯·dan˝ systÈm vnit¯nÌch kan·l˘ a vy-
sokou kapacitu iontovÈ v˝mÏny. ChemickÈ sloûenÌ zeolit˘
ve formÏ oxid˘ je d·no vzorcem M2/nO.Al2O3.sSiO2.tH2O,
kde n je valence kationtu a s a t je obsah SiO2 a H2O v ze-
olitu. SloûenÌ jednotkovÈ cely vyjad¯uje strukturnÌ vzorec
Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y].w H2O, kde w je obsah H2O a y/x zna-
men· mol·rnÌ pomÏr Si/Al v krystalickÈ m¯Ìûce.

Minim·lnÌ mol·rnÌ pomÏr Si/Al ve skeletu je 1, protoûe
podle Loewensteinova pravidla jsou zak·z·ny vazby Al-O-
-Al. Mezi zeolity s vysok˝m obsahem Al pat¯Ì nap¯. zeolity47

typu A s Si/Al = 1 a faujasity (X, Y) (Si/Al = 1,2ñ3,0). Zeolity
s vysok˝m obsahem Si (vysokosilik·tovÈ) zahrnujÌ nap¯. mor-
denit (MOR), ferrierit (FER), ZSM-5 (MFI) a beta (BEA)
zeolit. Pro tyto zeolity je pomÏr Si/Al ≥ 8 (cit.47).

2 . 2 . S e l e k t i v n Ì k a t a l y t i c k · r e d u k c e
N O x u h l o v o d Ì k y n a z e o l i t o v ˝ c h
k a t a l y z · t o r e c h

2.2.1. Z·kladnÌ p¯edstava

SCR-NOx uhlovodÌky v oxidaËnÌ atmosfÈ¯e probÌh· podle
chemickÈ reakce

2 NO + 2 CxHy + (2x + 1/2 y) O2 → N2 + 2x CO2 + y H2O

Zpravidla je nutn· vyööÌ koncentrace uhlovodÌku (mol·rnÌ
pomÏr C/N > 1), neû jak· odpovÌd· stechiometrii reakce,
protoûe souËasnÏ s redukcÌ NO m˘ûe doch·zet i k oxidaci
uhlovodÌku

2 CxHy + (4x + y) O2 → 2x CO2 + y H2O

Konverze NO na N2 v z·vislosti na teplotÏ vykazuje ma-
ximum, zatÌmco konverze uhlovodÌku monotÛnnÏ roste do
hodnoty 100 % (obr. 1). Pr˘bÏh konverze NO na N2 je ovlivnÏn
dvÏma faktory, jednak termodynamickou rovnov·hou NO-
-NO2, jednak spalov·nÌm uhlovodÌku kyslÌkem za vyööÌ tep-
loty. S rostoucÌ teplotou se posouv· termodynamick· rovno-
v·ha NO-NO2 ve prospÏch NO, coû p˘sobÌ proti smÏru jedno-
ho ze stupÚ˘ redukce NOx, kter˝m je oxidace NO na NO2.
S rostoucÌ teplotou se rovnÏû zvyöuje neû·doucÌ spalov·nÌ

uhlovodÌku kyslÌkem sniûujÌcÌ mnoûstvÌ uhlovodÌku podÌlejÌ-
cÌho se na redukci NOx.

Aktivita katalyz·toru pro SCR-NOx uhlovodÌky je d·na
v˝tÏûkem N2 a selektivnÌm vyuûitÌm uhlovodÌku, definova-
n˝m jako podÌl uhlovodÌku ˙ËastnÌcÌho se redukce NOx a cel-
kovÏ zreagovanÈho uhlovodÌku. D·le je sledov·na selektivita
redukce NOx vzhledem k N2 (neû·doucÌmi produkty jsou NO2,
N2O a organickÈ dusÌkatÈ slouËeniny) a selektivita oxidace
uhlovodÌku vzhledem k CO2 (neû·doucÌm produktem je CO).
SCR-NOx uhlovodÌky vedoucÌ k vysokÈmu obsahu N2O a CO
by vyûadovala  n·slednÈ odstranÏnÌ tÏchto produkt˘  a m·
menöÌ nadÏji na praktickÈ uplatnÏnÌ. Tvorba vedlejöÌch pro-
dukt˘ je z·sadnÏ ovlivnÏna48 katalyz·torem a d·le pouûit˝m
uhlovodÌkem, sloûenÌm NOx a p¯ÌtomnostÌ vodnÌ p·ry a SO2.

2.2.2. Mechanismus

PrvnÌm stupnÏm SCR-NOx uhlovodÌky je oxidace NO na
NO2, kter˝ d·le tvo¯Ì komplexy typu NOy (kde y ≥ 2), coû bylo
prok·z·no49ñ54 studiem SCR-NOx uhlovodÌky v systÈmech
NO-CH4-O2 a CH4-NO2. ObecnÏ s rostoucÌ koncentracÌ kyslÌ-
ku roste aktivita zeolitu, kter· dosahuje konstantnÌ hodnoty
okolo 2 obj.% kyslÌku55,56. Oxidace NO m˘ûe probÌhat na
kationtech p¯echodn˝ch kov˘57

, dispergovan˝ch oxidov˝ch
klastrech52 a Lewisov˝ch centrech49,58, p¯iËemû se p¯edpokl·-
dalo, ûe kyslÌk adsorbovan˝ na Lewisov˝ch centrech je akti-
vov·n elektrostatickou polarizacÌ poch·zejÌcÌ ze struktury ze-
olitu59. V poslednÌ dobÏ vöak je diskutov·na z·sadnÌ role
stopovÈho mnoûstvÌ Fe na oxidaci NO (cit.60), avöak prozatÌm
nebyla urËena struktura aktivnÌch Fe center p¯i stopov˝ch
koncentracÌch.

LimitujÌcÌm krokem SCR-NOx methanem je roztrûenÌ C-H
vazby za vzniku volnÈho radik·lu50,61ñ66. Cowan a spol.61,62

k tomuto z·vÏru dospÏli na z·kladÏ isotopovÈho efektu p¯i
pouûitÌ CH4 a CD4. Tento efekt vöak nebyl pozorov·n p¯i
pouûitÌ 2-methylpropanu62,67, kde je limitujÌcÌm stupnÏm pa-
trnÏ oxidace NO nebo rozklad povrchovÈho meziproduktu.

K aktivaci uhlovodÌku doch·zÌ57,65 p¯i reakci s adsorbova-
n˝mi komplexy NOy (y ≥ 2). P¯edpokl·d· se, ûe vznikajÌ
organickÈ nitroso-, p¯ÌpadnÏ nitroslouËeniny, kterÈ se d·le
podÌlejÌ na tvorbÏ molekuly N2. V p¯ÌpadÏ reakce NOx s me-
thanem je vylouËena tvorba olefin˘, ale je moûnÈ spojenÌ dvou
methylov˝ch radik·l˘ na ethan50. KomplikovanÏjöÌ situace je
u vyööÌch uhlovodÌk˘. OdtrûenÌm H atomu z propenu vznikal
allylov˝ radik·l a isokyan·t nebo HCN68 jako meziprodukt,
naopak u propanu tento meziprodukt pozorov·n nebyl65,69, ale
vznikal sekund·rnÌ propylov˝ radik·l70.

IsotopovÈ znaËenÌ atom˘ dusÌku 14N a 15N v molekule NO
prok·zalo70,71, ûe p¯i vzniku molekuly dusÌku poch·zÌ jeden
atom dusÌku z adsorbovanÈho dusÌkatÈho meziproduktu a dru-
h˝ z plynnÈ molekuly NO.

I p¯es dlouhodob˝ v˝zkum mechanismu SCR-NOx uhlo-
vodÌky na zeolitov˝ch katalyz·torech se nepoda¯ilo jedno-
znaËnÏ prok·zat sled element·rnÌch reakcÌ. P¯estoûe jsou z·-
kladnÌ aspekty SCR-NOx uhlovodÌky (role kyslÌku, prvnÌ stu-
peÚ, limitujÌcÌ stupeÚ, tvorba molekuly N2) podobnÈ, nelze
mechanismus SCR-NOx uhlovodÌky vystihnout jednÌm, uni-
verz·lnÌm mechanismem, avöak sled radik·lov˝ch reakcÌ je
specifick˝ pro urËit˝ typ katalyz·toru a uhlovodÌku. Byly
navrûeny jednotlivÈ mechanismy, nap¯. pro SCR-NOx metha-
nem na Pd-MFI (cit.72), Co-MFI (cit.73,74) (obr. 2), Co-FER

Obr. 1. Z·vislost  konverze NO na N2 (1) a celkovÈ konverze
uhlovodÌku (2) na teplotÏ pro SCR-NOx uhlovodÌky; termodyna-
mick· rovnov·ha NO-NO2 vyj·d¯ena jako v˝tÏûek NO2 (3)
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(cit.57), Cu-MFI (cit.73) a Fe-MFI (cit.73), SCR-NOx propanem
na Cu-MFI (cit.63) a Fe-MFI (cit.75), SCR-NOx propenem na
Cu-MFI (cit.76) a Ag/γ-Al2O3 (cit.77,78) a SCR-NOx 2-methyl-
propanem67 na M-MFI (M = Cu, Co, Fe) p¯edpokl·dajÌcÌ sled
radik·lov˝ch reakcÌ.

Znalost mechanismu je nezbytn· pro v˝voj optim·lnÌ struk-
tury katalyz·toru, stejnÏ tak jako pro optim·lnÌ vedenÌ celÈho
procesu. Na z·kladÏ studiÌ mechanismu byly charakterizov·ny
vlastnosti katalyz·toru vhodnÈho pro SCR-NOx uhlovodÌky.
Katalyz·tor by mÏl vykazovat vysokou kapacitu pro adsorpci
NO a uhlovodÌku, vysokou rychlost oxidace NO na NO2
a vysok˝ stupeÚ konverze redukce NOx a naopak nÌzk˝ stupeÚ
konverze oxidace uhlovodÌku molekul·rnÌm kyslÌkem79.

2.2.3. Vliv uhlovodÌku a typu kationtu iontovÏ vymÏnÏnÈho
do matrice zeolitu

UhlovodÌky se pro dan˝ katalyz·tor dÏlÌ vzhledem k re-
dukci NOx na selektivnÌ a neselektivnÌ21. Methan je selektiv-
nÌm redukËnÌm Ëinidlem pro Co (cit.50,64), Pd (cit.80ñ84), Ga
a In (cit.49,85,86) ve vysokosilik·tov˝ch zeolitech, zatÌmco pro
Cu-MFI (cit.21,64,87,88) a Fe-MFI (cit.71,89) je neselektivnÌm re-
dukËnÌm Ëinidlem. AdsorbovanÈ komplexy NOy nejsou v p¯Ì-
padÏ Cu-MFI schopny odstranÏnÌ atomu H z molekuly CH4
(cit.90), ale naopak p¯ednostnÏ probÌh· oxidace CH4 na CO2
(cit.63). Avöak Cu-NOy komplexy reagujÌ s vyööÌmi uhlovodÌky,
nap¯. propanem90. ObecnÏ lze shrnout, ûe aktivita a selektivita
katalyz·toru pro SCR-NOx je v˝raznÏ vyööÌ p¯i pouûitÌ propanu
nebo 2-methylpropanu, neû methanu jako redukËnÌho Ëinidla.

Katalytick· aktivita M-MFI (M = Co (cit.52,64,79,91), Cu
(cit.55,92ñ94), Pd (cit.84), Fe (cit.95,96), Ga (cit.97) a Pd (cit.81,84),
M-BEA (M = Co (cit.98,99), Cu (cit.55)) a dalöÌch zeolit˘ (Co-
-FER (cit.100), Cu-Y (cit.94) apod.) obecnÏ roste s mnoûstvÌm
vymÏnÏnÈho kationtu do stupnÏ iontovÈ v˝mÏny 80ñ100 %.
DalöÌ zv˝öenÌ koncentrace kationtu v zeolitu obecnÏ vede
k poklesu katalytickÈ aktivity, p¯ÌpadnÏ selektivity katalyz·-
toru99. ZatÌmco v zeolitech s niûöÌm stupnÏm iontovÈ v˝mÏny
je p¯ev·ûn· Ë·st kationt˘ p¯Ìtomn· ve formÏ jedno- nebo
dvojmocnÈho iontu, za vyööÌho stupnÏ iontovÈ v˝mÏny byl
pops·n v˝skyt oxo-komplex˘ [Cu-O-Cu]2+(cit.90), [HO-Fe-O-
-Fe-OH]2+ (cit.101), µ-oxo kobaltov˝ch center99 apod. U zeolit˘
obsahujÌcÌch vÌce kovu neû odpovÌd· v˝mÏnnÈ kapacitÏ byla
pozorov·na p¯Ìtomnost oxidov˝ch Ñklastr˘ì jako jsou PdO
(cit.84), Co3O4 (cit.98), CuO (cit.90) apod. Vznik oxidovÈ sloûky
byl rovnÏû pops·n v souvislosti s deaktivacÌ katalyz·toru
v pr˘bÏhu SCR-NOx uhlovodÌky80. To naznaËuje, ûe aktivnÌmi
centry jsou iontovÏ vymÏnÏnÈ kationty kov˘ koordinovanÈ
k matrici zeolitu a ne oxidovÈ Ë·stice, kterÈ se tvo¯Ì p¯i vyööÌm
obsahu kationt˘ v zeolitu.

3. Vliv vodnÌ p·ry na selektivnÌ katalytickou
redukci NOx uhlovodÌky

VodnÌ p·ra je siln˝ konkurenËnÌ adsorbent k reaktant˘m
SCR-NOx uhlovodÌky. P¯ibliûnÏ 10ñ12 obj.% H2O je obsaûeno
v re·ln˝ch exhal·tech ze spalovacÌch proces˘ a z chemickÈho
pr˘myslu a jen cca 0,1 obj.% H2O vznik· v pr˘bÏhu reakce102.

Obr. 2. P¯edpokl·dan˝ reakËnÌ mechanismus SCR-NOx methanem na Co-ZSM-5
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Tabulka II
Aktivita vybran˝ch katalyz·tor˘ pro SCR-NOx uhlovodÌky v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry a SO2

Katalyz·tor x (NO na N2) CxHy T c (H2O) c (SO2) ZatÌûenÌ Stabilita Pozn·mky Lit.
[%] [∞C] [obj.%] [ppm] katalyz·torua [h]

[hñ1]

Co-MFI 90 isobutan 390 10 ñ 42 000 50 p¯Ìprava sublimacÌ CoCl2 118
Co-MFI 96 isobutan 400 10 ñ 42 000 100 p¯Ìprava sublimacÌ CoBr2 119
Co-BEA 73 propan 400 9 0,3 15 000 4 000 79,112
Fe-MFI 95 isobutan 500 20 150 4 200 2 500 nebylo reprodukov·no 95
Fe-MFI 76 isobutan 375 10 ñ 42 000 ñ 96
Fe-MFI 80 propan 350 7 ñ 7 500 ñ 123
FeLa-MFI 90 isobutan 350 10 ñ 42 000 100 La: n·r˘st x (NO na N2) ze

70 na 90 % 103
CoPt-MFI 55 propen 350 6 200 19 500 ñ 0,1 hm.% Pt, selektivita

na N2 90 % 58
PdCo-MFI 65 methan 500 10 ñ 740 40 0,4 hm.% Pd, 3,3 hm.% Co 83
PdCe-MOR 58 dodekan 350 15 100 30 000 240 144
IrIn-MFI 59 methan 500 5 ñ 36 000 ñ 0,2 hm.% Ir 85,148
PtIn-MFI 68 methan 500 5 ñ 36 000 ñ 1 hm.% Pt 85

a Objem plynnÈ smÏsi p¯i laboratornÌ teplotÏ a tlaku d·vkovan˝ za jednotku Ëasu na jednotku objemu loûe katalyz·toru (GHSV)

Jak jiû bylo uvedeno v kapitole 2, odolnost katalyz·toru
k vodnÌ p·¯e je jednÌm z klÌËov˝ch problÈm˘ aplikace SCR-
-NOx uhlovodÌky (tab. II). Katalyz·tor m˘ûe v p¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry podlÈhat reverzibilnÌ nebo ireverzibilnÌ deaktivaci.
ReverzibilnÌ deaktivace zeolitu je zp˘sobena adsorpcÌ mole-
kul vody na aktivnÌch centrech, protoûe molekuly vody jsou
stejnÏ jako NOx Lewisovy b·ze a adsorbujÌ se na stejn˝ch
centrech102. IreverzibilnÌ deaktivace je zp˘sobena hydrol˝zou
atom˘ Al z m¯Ìûky zeolitu vedoucÌ ke ztr·tÏ kapacity iontovÈ
v˝mÏny zeolitu a k p¯emÏnÏ aktivnÌch center kationtu na
oxidovÈ klastry. Studie vlivu vodnÌ p·ry na aktivitu rozliËn˝ch
struktur katalyz·tor˘ pro SCR-NOx uhlovodÌky prok·zala, ûe
vÏtöina katalyz·tor˘ na b·zi zeolit˘ podlÈh· v p¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry pouze reverzibilnÌmu poklesu aktivity.

Vliv vodnÌ p·ry na aktivitu zeolitu pro SCR-NOx uhlovo-
dÌky byl vysvÏtlen na z·kladÏ kinetiky reakce. K popisu SCR-
-NOx methanem na Co-MFI (cit.102) a Co-FER (cit.100) byl
pouûit Langmuir˘v-Hinshelwood˘v mechanismus. Byl vyslo-
ven p¯edpoklad, ûe molekuly vody jsou v zeolitu adsorbov·ny
na centrech, aktivnÌch jak pro redukci NO, tak pro oxidaci
uhlovodÌku. S rostoucÌ teplotou reakce se snÌûuje rovnov·ûn·
adsorpce molekul vody na aktivnÌch centrech, ËÌmû se sniûuje
i negativnÌ vliv vodnÌ p·ry na katalytickou aktivitu.

P¯estoûe pro vÏtöinu katalyz·tor˘ vodnÌ p·ra a SO2 p˘sobÌ
negativnÏ na katalytickou aktivitu redukce NO uhlovodÌky,
u nÏkter˝ch katalyz·tor˘ byla aktivita redukce NO uhlovodÌky
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry (Fe-MFI96,97,103, Pd-MOR104), resp.
v p¯Ìtomnosti SO2 (Pd-Pt/ZrS2) (cit.105) naopak zv˝öena. Ten-
to jev zatÌm nebyl objasnÏn.

3 . 1 . C o - z e o l i t y

V z·vislosti na matrici zeolitu byla nalezena n·sledujÌcÌ
po¯adÌ aktivit Co-zeolit˘ pro redukci NO methanem v nep¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry MFI > FER > BEA >> MOR >> CHA »

FAU (cit.30,106). Ve struktu¯e zeolit˘ Co-MFI (cit.107), Co-FER
(cit.108), Co-BEA (cit.109) a Co-MOR (cit.110) byly urËeny t¯i
polohy izolovan˝ch Co-iont˘ vykazujÌcÌch rozdÌlnou aktivi-
tu p¯i redukci NO methanem. ZatÌmco ve struktur·ch FER
a MOR vykazovaly nejvyööÌ aktivitu Co ionty v·z·nÈ k m¯Ìû-
kov˝m kyslÌk˘m hlavnÌ kan·lovÈ struktury, ve struktu¯e MFI
byly nejaktivnÏjöÌ Co ionty koordinovanÈ v deformovanÈm
öestiËlenÈm kruhu na pr˘seËÌku rovnÈho a sinusoidnÌho kan·-
lu106.

OdliönÈ po¯adÌ aktivit Co-zeolit˘ bylo nalezeno pro SCR
NO propanem v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry79,111ñ113, a to BEA >
MFI > MOR >> FER >> Y.

Co-BEA vykazoval vysokou a stabilnÌ aktivitu redukce
NO propanem v p¯Ìtomnosti 9 obj.% H2O a 0,3 ppm SO2 po
dobu 4000 h (cit.79,112,114). Po ukonËenÌ katalytickÈho testu
nebyly nalezeny zmÏny struktury a ve skeletu zeolitu byl
detegov·n115 pouze tetraedricky koordinovan˝ Al. Pouze ato-
m·rnÏ dispergovanÈ Co ionty byly p¯Ìtomny v Co-BEA aû do
maxim·lnÌho stupnÏ iontovÈ v˝mÏny (100 %). DalöÌ Co-cen-
tra, identifikov·na jako µ-oxokobaltovÈ komplexy byla pozo-
rov·na v oblasti ˙plnÈ iontovÈ v˝mÏny98,99. OxidovÈ klastry
Co3O4 byly pozorov·ny v zeolitu s vyööÌ koncentracÌ Co neû
jak· odpovÌd· v˝mÏnnÈ kapacitÏ, p¯iËemû bylo prok·z·no, ûe
oxidovÈ klastry jsou p¯ÌËinou poklesu aktivity SCR-NOx v d˘-
sledku zv˝öenÌ oxidace propanu.

Studium vlivu iontovÏ vymÏnÏn˝ch kokationt˘ (Ni, Ca,
Sr, Ba, La, Mn, Ag) do struktury Co-BEA zeolitu prok·zalo
pozitivnÌ vliv Ni (cit.116,117) na aktivitu SCR-NOx propanem
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry. P¯Ìdavkem iontovÏ vymÏnÏnÈho In
(InNiCo-BEA) se dos·hlo dalöÌho zv˝öenÌ aktivity katalyz·-
toru za niûöÌ teploty.

Co-MFI, p¯ipraven˝ sublimacÌ  CoCl2 nebo  CoBr2 vy-
kazoval stabilnÌ aktivitu redukce NO 2-methylpropanem
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry po dobu 50 h (cit.118) nebo 100 h
(cit.119). StabilnÌ aktivita Co-MFI byla p¯isouzena oxo-Co
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iont˘m118,119. Avöak dlouhodobÏjöÌ testy (400 h) prok·zaly
v˝znamnou ztr·tu aktivity Co-MFI (cit.79,111,112).

Zv˝öenÌ katalytickÈ aktivity Co-MFI bylo docÌleno p¯Ì-
tomnostÌ Pd (cit.91), p¯iËemû oba kationty byly dob¯e disper-
govanÈ a lokalizovanÈ uvnit¯ kan·l˘ zeolitu. PozitivnÌho efek-
tu na katalytickou aktivitu Co-MFI bylo rovnÏû dosaûeno58

p¯id·nÌm malÈho mnoûstvÌ Pt (~0,1 hm. %).

3 . 2 . F e - z e o l i t y

Fe-zeolity vykazujÌ vysokou aktivitu SCR-NOx C3 uhlo-
vodÌky, avöak v produktech se nalÈz· pomÏrnÏ vysok· kon-
centrace neû·doucÌho CO (cit.96,103,120).

V˝znamn˝m parametrem ovlivÚujÌcÌm aktivitu Fe-zeoli-
tov˝ch katalyz·tor˘ je zp˘sob zavedenÌ Fe center do zeoli-
tu. Byla pops·na p¯Ìprava Fe-MFI iontovou v˝mÏnou Fe(II)
ve vodnÈm roztoku solÌ dvojvaznÈho ûeleza FeSO4 . 7 H2O
(cit.96,121), FeC2O4 . 2 H2O (cit.95,96) nebo Fe(NO3)2 (cit.122),
iontovou v˝mÏnou s FeCl2 v tuhÈ f·zi (cit.123) a sublimacÌ
FeCl3 do H-MFI (cit.96). V z·vislosti na pH byly p¯i iontovÈ
v˝mÏnÏ ve vodnÈm roztoku p¯Ìtomny Fe(II) ionty (pH < 2),
[Fe(OH)]+ (pH 4) a FeOOH nebo95 Fe(OH)3 (pH > 5). Fe(III)
nelze do vysokosilik·tov˝ch zeolit˘ iontovÏ vymÏnit v d˘sled-
ku nedostateËnÈho lok·lnÌho z·pornÈho n·boje skeletu.

P¯estoûe Fe-MFI, p¯ipraven˝ iontovou v˝mÏnou ve vod-
nÈm roztoku FeC2O4 vykazoval vysokou a stabilnÌ aktivitu p¯i
redukci NO 2-methylpropanem95 v p¯Ìtomnosti 20 obj.% H2O
a 150 ppm SO2 po dobu 2500 h, v˝sledky nebyly reproduko-
vatelnÈ124.

Fe-MFI p¯ipraven˝ sublimacÌ FeCl3 do H-MFI vykazoval
stabilnÌ aktivitu redukce NO 2-methylpropanem v p¯Ìtomnos-
ti96 10 obj.% H2O, p¯iËemû maxim·lnÌ hodnota konverze NO
na N2 byla vyööÌ neû p¯i redukci NO propanem89. Odolnost
Fe-MFI k p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry byla vysvÏtlena p¯ÌtomnostÌ
oxo-Fe komplex˘, snadno uvolÚujÌcÌch kyslÌk, p¯iËemû tyto
oxo-Fe komplexy tvo¯ily p¯ibliûnÏ 20 % Fe v zeolitu101. Jin·
studie vysvÏtlila vysokou odolnost Fe-MFI k vodnÌ p·¯e na
z·kladÏ p¯Ìtomnosti ûeleza v tetraedrick˝ch nebo deformova-
n˝ch tetraedrick˝ch poloh·ch nechemisorbujÌcÌch molekulu
vody125.

Fe-MFI p¯ipraven˝ iontovou v˝mÏnou s FeCl3 v tuhÈ f·zi
vykazoval126 vysokou aktivita redukce NO propanem v p¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry p¯i teplotÏ >300 ∞C.

Za aktivnÌ centrum SCR-NOx uhlovodÌky na Fe-MFI v p¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry byl navrûen m˘stkov˝ komplex [HO-Fe-
-O-Fe-OH]2+, vyûadujÌcÌ p¯Ìtomnost dvou blÌzk˝ch jed-
notek ve skeletu zeolitu96,127ñ129.

Zv˝öenÌ katalytickÈ aktivity Fe-MFI bylo dosaûeno v p¯Ì-
tomnosti La (cit.103) a Pt (cit.123). ZatÌmco La zv˝öil oxidaci
uhlovodÌku kyslÌkem, v p¯Ìtomnosti malÈho mnoûstvÌ Pt byla
zv˝öena oxidace neû·doucÌho CO na CO2.

3 . 3 . P t - z e o l i t y

Pt-zeolity jsou aktivnÌ a stabilnÌ katalyz·tory pro SCR-
-NOx v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry p¯i relativnÏ nÌzk˝ch teplot·ch
200ñ300 ∞C (cit.44,130ñ132). Mal· zmÏna katalytickÈ aktivity p¯i
redukci NO byla po p¯id·nÌ vodnÌ p·ry a SO2 do reakËnÌ smÏsi
nalezena pro Pt-Y (cit.130,132) a Pt-MFI (cit.133ñ134). V˝znam-
nou nev˝hodou Pt-zeolit˘ je vöak tvorba neû·doucÌho N2O,
Ëasto p¯evyöujÌcÌ mnoûstvÌ vzniklÈho N2 (cit.44,130ñ132,135).

3 . 4 . P d - z e o l i t y

P¯Ìtomnost proton˘ v zeolitu se uk·zala b˝t v˝znamnou
pro SCR-NOx uhlovodÌky na Pd-zeolitech. Byl prok·z·n bi-
funkËnÌ mechanismus zahrnujÌcÌ ionty Pd2+ a protony136ñ138.
RovnÏû byla prok·z·na reakce mezi protony a klastry PdO za
tvorby Pd2+ iont˘139,140. I p¯esto Pd-zeolity obsahujÌcÌ PdO
klastry vykazovaly pokles aktivity SCR-NOx methanem v d˘-
sledku zv˝öenÈ oxidace methanu141,142. Klastry PdO byly rov-
nÏû prok·z·ny v zeolitech, v˝raznÏ deaktivovan˝ch v d˘sled-
ku p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry80,81,143.

Pouze Pd-MFI s niûöÌm pomÏrem Si/Al (Si/Al = 15) byl
aktivnÌ v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry81. Naopak Pd-MFI s vyööÌm
Si/Al (Si/Al = 50) ztratil aktivitu p¯i redukci NO methanem
jiû v nep¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry80a p¯Ìtomnost vodnÌ p·ry vedla
k ireverzibilnÌ ztr·tÏ aktivity v pr˘bÏhu 7 h (cit.83). Katalytick·
aktivita Pd-MFI pro redukci NO methanem byla efektivnÏ
zv˝öena p¯ÌtomnostÌ Co, Rh, Ag, Ce a Fe (cit.83,144,145). Pd-
-MOR byl aktivnÌ80 pro SCR-NOx methanem v nep¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry (30 h), avöak p¯Ìtomnost vodnÌ p·ry a SO2 zp˘so-
bila ztr·tu prakticky veökerÈ aktivity80,105.

AktivnÌ centra byla nez·visle na sobÏ urËena jak Ramano-
vou spektroskopiÌ80,81, tak chemisorpcÌ NO spolu s kvantita-
tivnÌ anal˝zou iont˘ Pd2+ iontovÏ vymÏnÏn˝ch za ionty Na+

(cit.82,84). ZatÌmco izolovanÈ, iontovÏ vymÏnÏnÈ ionty Pd by-
ly oznaËeny za Ë·stice nezbytnÈ pro vysokou aktivitu reduk-
ce NO methanem v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry80ñ82,84,146,147, PdO
klastry byly oznaËeny za p¯ÌËinu neû·doucÌ oxidace metha-
nu146.

3 . 5 . G a - a I n - M F I

Ga-MFI a In-MFI jsou aktivnÌ a vysoce selektivnÌ kataly-
z·tory pro SCR-NOx methanem49,85,86, p¯iËemû vyööÌ aktivi-
ta redukce NO methanem, a to jak v nep¯Ìtomnosti56,86, tak
v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry, byla pops·na pro In-MFI (cit.49,85,97).
Byl navrûen bifunkËnÌ reakËnÌ mechanismus, zahrnujÌcÌ oxi-
daci NO na kysel˝ch centrech zeolitu a redukci vzniklÈho NO2
na Ga nebo In centrech.

Byla navrûena dvÏ rozdÌln· vysvÏtlenÌ vlivu vodnÌ p·ry na
katalytickou aktivitu redukce NO methanem na Ga- a In-MFI
p¯edpokl·dajÌcÌ negativnÌ vliv vodnÌ p·ry jak na oxidaci NO
na NO2 (cit.49,85), tak na adsorpci methanu97.

Zv˝öenÌ katalytickÈ aktivity redukce NO methanem v p¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry na In-MFI bylo dosaûeno za p¯Ìtomnosti
Pt nebo Ir (cit.85,148). V p¯ÌpadÏ IrIn-MFI bylo prok·z·no
zv˝öenÌ rychlosti oxidace NO (cit.149), tak i zv˝öenÌ mnoûstvÌ
chemisorbovanÈho NO2 na InO+ centrech149,150. Byla navrûena
p¯edstava, ûe molekuly NO difundujÌ do pÛr˘ zeolitu, kde jsou
oxidov·ny kyslÌkem na Ir centrech, p¯iËemû vzniklÈ molekuly
NO2 se n·slednÏ adsorbujÌ na InO+, kde probÌh· redukce
methanem.

3 . 6 . C u - z e o l i t y

Cu-MFI vykazoval v nep¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry relativnÏ
vysokou katalytickou aktivitu redukce NO uhlovodÌky C3,
avöak p¯Ìtomnost vodnÌ p·ry vedla k vysokÈ ztr·tÏ tÈto aktivi-
ty95,96, coû bylo pozorov·no takÈ u dalöÌch Cu-zeolit˘118. Za-
tÌmco zeolity s vyööÌ koncentracÌ kysel˝ch center, tj. CuH-MFI
(cit.106) a CuH-FER (cit.106), byly aktivnÏjöÌ p¯i redukci NO

AlO2
−
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methanem v nep¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry, zeolity s nÌzkou kon-
centracÌ kysel˝ch center, tj. CuNa-MFI (cit.151) a CuNa-MOR
(cit.152), byly aktivnÏjöÌ p¯i redukci NO propanem v p¯Ìtom-
nosti vodnÌ p·ry.

Za p¯ÌËinu deaktivace Cu-zeolit˘ v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry
byla oznaËena p¯emÏna izolovan˝ch Cu2+ iont˘ na oxidovÈ
Ë·stice153 a dealuminace zeolitu154. »·steËnÈ zv˝öenÌ stability
katalyz·toru v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry bylo pozorov·no po
zavedenÌ La do matrice zeolitu154ñ156.

4. Z·vÏr

SCR-NOx uhlovodÌky se jevÌ jako nadÏjn˝ technologick˝
proces pro odstranÏnÌ NOx z exhal·t˘ spalovacÌch proces˘.
ProblÈmem vyuûitÌ procesu SCR-NOx uhlovodÌky je st·le
nÌzk· aktivita katalyz·toru za re·ln˝ch podmÌnek a zejmÈna
odolnost katalyz·toru k p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry. Katalyz·tory
na b·zi Fe-zeolit˘ a Pt-zeolit˘ s relativnÏ vysokou stabilnÌ
aktivitou v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry vykazujÌ v produktech CO
a N2O. Jedin˝m katalyz·torem na b·zi zeolitu splÚujÌcÌm pod-
mÌnky pro vedenÌ SCR-NOx procesu je Co-BEA katalyz·tor
s vyuûitÌm propanu jako redukËnÌho Ëinidla.
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L. »apek and B. Wichterlov· (Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Selective Catalytic Reduction of NOx with Hydrocarbons
on Zeolite Catalysts

Selective catalytic reduction of NOx with hydrocarbons
over metal zeolite catalysts, which is a new method for the
NOx emission control in atmosphere, has been described. Main
attention is given to the progress in the development of the
metal zeolite catalysts active in the presence of water vapor
like in real exhaust gases. General aspects and mechanism of
the reaction are also described. High and stable activity in the
selective catalytic reduction under real conditions of exhaust
gases is shown only by the Co-BEA catalyst developed by the
ENI and Osaka Gas companies. Although Fe and Pt zeolites
also show high activity in exhaust gases, they produce high
concentrations of undesirable CO and N2O. Nevertheless, due
to the complexity of the reduction of NO with hydrocarbons
to nitrogen, the structure and function of the active sites in
metal zeolites are not completely resolved and require further
studies.
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