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1. Uvod

1.NO,, zdroje a dopad
na zivotni prostfedi

V atmosféte se vyskytuje sedm oxidd dusiku o sloZzeni NO,
NO,, NO;, N,0, N,O;, N,0, a N,Os, mezi nimiZ probihaji
chemické reakce Nejvyznamnejmml slozkami emisi oxidl
dusiku, pochézejicich ze spalovacich a primyslovych zdroji
jsou NO, NO, a N,O. Asi 70 % Celkoveho mnozstvi vSech
emisi oxidl dus1ku predstavuje NO (cit.>¥), ktery se v atmo-
sfére rychle oxiduje na NO, (cit.*%). Emise NO a NO, jsou
bézné definovany jako emise NO.,.

Vsechny oxidy dusiku vyrazné ovliviiuji rovnovahu eko-
systému a maji negativni vliv na zdravi zZivych organismd.
Jsou schopny zasdhnout v§echny ¢4sti dychaciho ustroji a JSOU
hlavni pfic¢inou fotochemického smogu a kyselych desta®.

D0b7a zivota oxidl dusiku v atmosféte je pfiblizné 120 rokd
(cit.").

N,O se vyrazné podili na klimatickych zméndch a do
atmosféry unikd hlavné pii denitrifikacnich procesech a vyro-
bé kyseliny adipové. Prestoze jde o sklenikovy plyn, ktery
v atmosféfe pretrvava nejdéle ze vSech oxidi dusiku, v sou-
casné dobé neexistuji limity emisi této slozky v exhaldtech.
Avsak soucasné emise N,O v Evropé, které ¢ini 1200-1300 kt
N,O-N (vztaZeno na atom N) za rok, bude nutné v nejblizsi
dobe snizit na 200-250 kt N,O-N (vztaZeno na atom N) za
rok®.

Elektrarny spalujici fosilni paliva nebo zemni plyn, che-
micky primysl (napf. vyroba kyseliny dusi¢né) a spalovaci
turbiny pfedstavuji stacionarn{ zdrOJe NO,. Naopak mobilnimi
zdroji NO, jsou dopravni prostredky spa1u11c1 benzin, zemni
plyn nebo dleselova paliva®. Hlavni podil NO .je emitovan do
atmosféry pii spalova(:lch procesech'”. Prlrodm zdroje NO,
jako atmosférické vyboje'' a produkce pudn1m1 mikroby, tvoit
v sou¢asné dobé méné vyznamnou Gdst'

Motory spalujici benzinovd paliva zpravidla pracuji se ste-
chiometrickou smési, kde mnoZzstvi pfidivaného vzduchu pres-
né odpovidd konverzi palivana CO, a vodu. Pomer vzduch/pa-
livo je pro stechiometrickou smés 14 7 (cit.'?). V poloviné 80.
let byl pro likvidaci NO, ze stechiometrickych smési vyvinut
tzv. tiicestny katalyzdtor, ktery je Siroce aplikovén jako sou-
¢ast vSech benzinovych motort.

Motory spalujici dieselova paliva'® stejné tak jako vétsina
staciondrnich zafizeni naproti tomu pracuji v prebytku vzdu-
chu. Pomér vzduch/palivo je pro tyto smési v rozsahu 21-23
(cit.'?). K odstranéni NO, ze staciondrnich zdrojti se v oxidacni
atmosféfe vyuzivd selektivni katalytickd redukce NO, (SCR-
-NO,) amoniakem, avSak doposud nebyla vyvinuta zadnd
technologie pro odstranéni NO  z mobilnich zdrojt oxidaci.

Dalsi ndroky na sniZeni obsahu Skodlivych latek (oxidu
dusiku, siry a uhliku, organickych slou¢enin apod.) v exhald-
tech, dle norem 98/69/EC (tab. I), podstatné zvysi vydaje na
kontrolu emisi v zemich EU, a to odhadem ze soucasnych 58,5
na 66 miliard EUR/rok. Z navySenych vydajl pfipadd 60 %,
tj. 4,5 miliard EUR/rok, na zvySeni i¢innosti odstranéni NO,

Tabulka I
Emisni limity pro osobni automobily v g.km™

Smérnice  Platnost Osobni automobily s motory spalujicimi
od benzin diesel

CO CH, NO, CO CH, NO,
EURO I 1.7.1992 4,05 0,66 0,49 2,88 0,20 0,78
EUROII  1.1.1996 3,28 0,34 0,25 1,06 0,19 0,73
EURO III*  1.1.2000 2,30 0,20 0,15 0,64 0,06 0,50
EURO IV* 1.1.2005 1,00 0,10 0,08 0,50 0,05 0,25
* Smérnice 98/69/EC
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(cit."). Zlepseni sou¢asnych technologii odstran&ni NO, z ex-
haldtd a nalezeni nového technického zpiisobu odstranéni NO,
z exhalétt dieselovych motord tak miZe pfinést nejen vyrazné
snizeni mnoZstvi NO, emitovaného do atmosféry, coz je prvo-
fady cil, ale i vyrazné sniZeni finan¢nich ndkladu.

1.2. Odstranéni NO, z exhaldtt

Zpiisob odstranéni NO, z exhaldtt zdlezi pfedevsim na
zdroji emisi (mobilni nebo staciondrni), pouzitém palivu, slo-
7eni exhalatl (oxida¢ni nebo redukéni atmosféra a koncentra-
ce NO,) a procesu pii kterém k emisi NO, dochdzi. Existuji
dva hlavm technologické prlstupy omezen{ obsahu NO, v emi-
sich, primdrni a sekundarni'. Primdrnim opatienim je kontrola
obsahu dusiku v palivu a uZiti hofdkd s nizsi teplotou. Sekun-
darni zplsoby odstranéni NO, z exhaldtti se déli na absorpcni
a katalytické, pricemz Siroké aplikace doznalo pouZiti tficest-
ného katalyzatoru a technologie SCR-NO, amoniakem s po-
uzitim V,05-WO,/TiO, jako katalyzétoru.

Absorpéni procesy jsou vhodné pro malotondzni zdroje
NO, a pro zdroje s proménlivou koncentraci NO,. Hlavni
vyhodou je soucasné odstranéni oxidd dusiku a siry. Naproti
tomu nevyhodou je tvorba odpadnich vod s vysokym obsahem
dusi¢nanti a dusitant a nizkd rozpustnost NO,. Z tohoto divo-
du je nutné prevedeni NO, na NO,, coz je finan¢né narocné.

Tticestny katalyzator soucasné eliminuje CO, NO, a uhlo-
vodiky (CH)) na zdklad¢ katalytické redukce NO na N,
a oxidace CO a C,H, na CO, a H,0 (cit. 15.16) Katalyzatorem
je uslechtily kov (Pt, Rh nebo Pd) naneseny na aluminé a na
keramickém nosic¢i. Hodnoty konverze vsech tii slozek vyraz-
né zdvisi na poméru vzduch/palivo'’, pfi¢emz tiicestny kata-
lyzator efektivné oxiduje C,H a CO a stejné tak redukuje NO,
pouze v tizkém rozmezi poméru vzduch/palivo'®. Efektlvm
vyuziti tiicestného katalyzdtoru je dosazeno pro stechiomet-
ricky pomér vzduchu a paliva. S rostouci koncentraci vzduchu
vyznamné klesd konverze NO,.

SCR-NO, amoniakem v oxida¢ni atmosfére' je technolo-
gie pouzivand vyhradné u staciondrnich zdroji (napf. elek-
trairny'g) a popisuje ji chemicka reakce

4NH;+4NO+0,—4N,+6H,0

Prevdzné je vyuzivin V,0,-WO,/TiO katalyzator efek-
tivni v teplotnim rozsahu 250-400 C Avsak v posledm dobé
byly navrzeny jako katalyzétory také Cu-zeolity*' % které
redukuji NO, na N, amoniakem za teplot 180-250 °C. Jejich
vyuZiti spadd do oblasti odstranéni NO, z chemickych vyrob,
kde je za soucasné technologie nutné ohfivani odpadnich plynti.

Zgsadnim problémem SCR-NO, amoniakem je skladova-
ni, doprava a ndstfik silné korozivniho amoniaku do systému
a tinik pfipadné nezreagovaného amoniaku'. V soucasné dobé
je tnik amoniaku limitovdn hodnotou 2 ppm, coz vyzaduje
vysoky stupen kontroly procesu. S rostoucimi pozadavky na
bezpecnost prace s amoniakem bude nezbytné nahrazeni do-
savadm’ technologie jinym Zpﬁsobem odstraném’ NO z exha-
dukcm ¢inidla, pficemz pro praktické vyuz1t1 v Sirokém mé-
fitku je nad&jné piedevsim pouziti parafind.

Z technologického hlediska by byl velice atraktivni piimy
rozklad NO na molekuldrni dusik a kyslik?> >’ bez pouziti
reduk¢niho ¢inidla podle chemické reakcee,
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2NO - N, +0,

ktera j Je z termodynamického hlediska moznd (A6298 =-87,0
kJ.mol™), ale jeji rychlost je negativné ovlivnéna vysokou
hodnotou aktiva¢ni energie. Jako katalyzatory ptimého roz-
kladu®' byly testovany uslechtilé kovy a oxidy s niz§i valen-

ci®® . Ty katalyzuji rozklad NO, avSak vznikajici kyslik ihned
OXIdUJe kovové a oxidové katalyzatory, které se ireverzibilné
deaktivuji. Jedinymi katalyzatory vykazujicimi relativné vy-
sokou a stabiln{ aktivitu v pfimém rozkladu NO jsou vysoko-
silikdtové zeolity s iontové vyménénymi Cu ionty, jako napf.
Cu-MFI (cit.**’), Cu-BEA (cit.**?"). V diisledku nizkého ne-
gativniho ndboje ve skeletu Cu-MFI zeolitu je vyrazné snizen
pozitivni naboj na Cu iontech. Tim se stabilizuje monovalentn{
stav Cu iontt, jeZ jsou aktivnimi centry pro pfimy rozklad NO.
Avsak prebytek vodni pary v exhaldtech vyznamné snizuje
aktivitu tohoto katalyzdtoru. Zejména tato skute¢nost md za
ndsledek, Ze i pfes intenzivni vyzkum nema v blizké budouc-
nosti technologie pfimého rozkladu NO, redlnou nadé&ji na
realizaci.

2. Selektivni katalyticka redukce NOy
uhlovodiky

O SCR-NO, uhlovodiky byla publikovana celd fada pre-
hlednych praci™3*~, Tento postup odstranéni NO, v oxidac-
ni atmosféfe md potencidlni uplatnéni pro odstranenl NO,
jak ze staciondrnich, tak i z mobilnich zdrojd, kde doposud
nebyla vyvinuta potfebnd technologie. Problémem je stdle
nizkd aktivita katalyzdtoru za redlnych podminek a zejména
mald odolnost katalyzatoru k vodni pafe (~10 obj.%) a SO,
(~150 ppm). Deaktivace katalyzédtoru v dasledku pfitomnosti
SO, je zplisobena oxidaci SO, na SO, a ndslednou tvorbou
sulfatt ptislusnych kovti. Vzhledem k tomu, Ze se pfedpokladd
vyznamné sniZeni obsahu siry v palivech, nejsou studie vlivu
SO, na SCR-NO, uhlovodiky stfedem hlavni pozornosti. Ta
se 0brac1 zejmena ke studiu vlivu vodni pary.

Dostatecné ucinny katalyzdtor by mél vykazovat vyso-
kou aktivitu, selektivitu a odolnost za vysokych prostorovych
rychlosti (30 000-60 000 h™") a v Sirokém rozmezi teplot
(250-550 °C).

2.1. Katalyzdtory

V 90. letech Iwamoto a spol.*® a Held a spol.*” nezdvisle
objevili a patentovali'zg’39 redukci NO uhlovodiky na Cu-MFI
katalyzétoru v prebytku kysliku. Tato oblast vyzkumu doznala
pro svou vysokou aktudlnost velké pozornosti. Vedle kataly-
zdtorli na bdzi zeolitli, o kterych je pojedndno niZe, bylo
publikovéno‘“M5 vyuziti oxidd kovi (Cu, Co, Ni, Mn, Fe, Ag,
V, Cr, Pt, Rh, Pd) nanesenych na anorganickych nosicich,
pficemz obecné bylo dosazeno vyssi aktivity pro oxidy kovil
nanesené na aluminé€ jako nosici, nez na silice. Ag-Al,O, patii
mezi nejaktivnéjsi katalyzdtory na bdzi oxidd kovil. Tento
katalyzdtor vykazoval vysokou aktivitu v grltomnostl vodni
pary za pouZziti methanu*** ale i oktanu® jako redukéniho
Cinidla.

Zeolity jsou trojrozmérné, mikroporézni, krystalické alu-
minosilikdty s definovanou vnitin{ strukturou a vysokym vnitf-
nim povrchem (cca 400-800 m>g™). Krystalickd struktura

1008



Chem. Listy 97, 1007 — 1015 (2003)

poskytuje piesné uspofddany systém vnitfnich kandll a vy-
sokou kapacitu iontové vymény. Chemické slozeni zeolit
ve formé oxidi je ddno vzorcem M,,0.Al,0,.5Si0,.tH,0,
kde n je valence kationtu a s a t je obsah SiO, a H,O v ze-
olitu. SloZeni jednotkové cely vyjadifuje strukturni vzorec
M,,[(AlO,) (SiO,),].w H,0, kde w je obsah H,O a y/x zna-
mend moldrni pomér Si/Al v krystalické miizce.

Minimdlni moldrni pomér Si/Al ve skeletu je 1, protoze
podle Loewensteinova pravidla jsou zakdzany vazby Al-O-
-Al. Mezi zeolity s vysokym obsahem Al patii napf. zeolity*’
typu A s Si/Al = 1 a faujasity (X, Y) (Si/Al = 1,2-3,0). Zeolity
s vysokym obsahem Si (vysokosilikdtové) zahrnuji napt. mor-
denit (MOR), ferrierit (FER), ZSM-5 (MFI) a beta (BEA)
zeolit. Pro tyto zeolity je pomér Si/Al > 8 (cit.¥).

2.2. Selektivni katalytickd redukce
NO, uhlovodiky na zeolitovych
katalyzdtorech

2.2.1. Zdkladni predstava

SCR-NO, uhlovodiky v oxidac¢ni atmosféie probihd podle
chemické reakce

2NO +2CH, + (2x+1/2y) 0,— N, +2x CO, + y H,0

Zpravidla je nutnd vyssi koncentrace uhlovodiku (moldrn{
pomér C/N > 1), nez jakd odpovidad stechiometrii reakce,
protoZe soucasn¢ s redukci NO muize dochdzet i k oxidaci
uhlovodiku

2CH, + (4x +y) 0, - 2x CO, + y H,0

Konverze NO na N, v zavislosti na teploté vykazuje ma-
ximum, zatimco konverze uhlovodiku monoténné roste do
hodnoty 100 % (obr. 1). Priibéh konverze NO na N, je ovlivnén
dvéma faktory, jednak termodynamickou rovnovdhou NO-
-NO,, jednak spalovdnim uhlovodiku kyslikem za vyssi tep-
loty. S rostouci teplotou se posouvd termodynamickd rovno-
vdha NO-NO, ve prospéch NO, coz plisobi proti sméru jedno-
ho ze stupiiii redukce NO,, kterym je oxidace NO na NO,.
S rostouci teplotou se rovnéz zvysSuje nezadouci spalovan{

100
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60

40
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200 400 600
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Obr. 1. Zavislost konverze NO na N, (I) a celkové konverze
uhlovodiku (2) na teploté pro SCR-NO_ uhlovodiky; termodyna-
mickd rovnovdha NO-NO, vyjadiena jako vytézek NO, (3)
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uhlovodiku kyslikem snizujici mnozstvi uhlovodiku podileji-
ctho se na redukci NO,.

Aktivita katalyzatoru pro SCR-NO, uhlovodiky je ddna
vytézkem N, a selektivnim vyuZitim uhlovodl’ku definova-
nym jako podﬂ uhlovodiku dcastniciho se redukce NO, a cel-
kové zreagovaného uhlovodiku. Ddle je sledovéna selektivita
redukce NO, vzhledem k N, (nezddoucimi produkty jsou NO,,
N,O a organické dusikaté slouceniny) a selektivita oxidace
uhlovodiku vzhledem k CO, (nezddoucim produktem je CO).
SCR-NO, uhlovodiky vedouci k vysokému obsahu N,O a CO
by vyzadovala nésledné odstranéni téchto produkti a mad
mensi nadéji na praktické uglatnem Tvorba vedlejsich pro-
duktii je zdsadn& ovlivnéna® katalyzitorem a déle pouZitym
uhlovodikem, sloZzenim NO, a pfitomnosti vodni pary a SO,.

2.2.2. Mechanismus

Prvnim stupném SCR-NO, uhlovodiky je oxidace NO na
NO,, ktery dale tvori komplexy typu NO, (kde y = 2), coZ bylo
prokdzano*>* studiem SCR- NO, uhlovodﬂ<y v systémech
NO-CH,-O, a CH,-NO,. Obecné s rostouci koncentraci kysli-
ku roste akt1v1ta zeolitu, ktera dosahuje konstantni hodnoty
okolo 2 obj.% kyshku55 o Ox1dace NO miiZe probihat na
kationtech pfechodnych kovi”’ dis ergovanych oxidovych
klastrech® a Lewisovych centrech*~8 , pricemz se predpokla-
dalo, 7Ze kyslik adsorbovany na Lewisovych centrech je akti-
vovin elektrostatickou polarizaci pochdzejici ze struktury ze-
olitu®. V posledni dob& viak je diskutovdna zdsadni role
stopového mnozstvi Fe na oxidaci NO (cit.éo), avsak prozatim
nebyla urcena struktura aktivnich Fe center pii stopovych
koncentracich.

Limitujicim krokem SCR-NO, methanem je roztrzeni C-H
vazby za vzniku volného radlkalu5061 66 Cowan a spol.*!
k tomuto zdvéru dospéli na zdkladé 1s0topoveh0 efektu pfi
pouziti CH, a CD,. Tento efekt vSak nebyl pozorovan pfi
pouziti 2- methylpropanu62 7 kde je limitujicim stupném pa-
trné oxidace NO nebo rozklad povrchoveho meziproduktu.

K aktivaci uhlovodiku dochazi®"®° pri reakci s adsorbova-
nymi komplexy NO, (y = 2). Predpokladd se, Ze vznikaji
organické nitroso-, pfipadné nitroslouceniny, které se ddle
podileji na tvorbé molekuly N,. V piipadé reakce NO, s me-
thanem je vyloucena tvorba olefind, ale j je mozné sp0]en1 dvou
methylovych radikli na ethan®. &jsi
u vyssich uhlovodiki. Odtrzenim H atomu z propenu vznikal
allylovy radikél a isokyandt nebo HCN® jako meziprodukt,
naopak u propanu tento meziprodukt pozorovan nebyl®>®, ale
vznikal sekundérni propylovy radikal”.

Isotopové znaceni atomit dusiku N a >N v molekule NO
prokazalo™!, 7e pii vzniku molekuly dusiku pochazi jeden
atom dusiku z adsorbovaného dusikatého meziproduktu a dru-
hy z plynné molekuly NO.

I ptes dlouhodoby vyzkum mechanismu SCR-NO, uhlo-
vodiky na zeolitovych katalyzdtorech se nepodafilo jedno-
znacné prokdzat sled elementdrnich reakci. PfestoZe jsou z4-
kladni aspekty SCR-NO, uhlovodiky (role kysliku, prvni stu-
peii, limitujici stupeni, tvorba molekuly N,) podobné, nelze
mechanismus SCR-NO, uhlovodiky vystihnout jednim, uni-
verzdlnim mechanismem, avsSak sled radikdlovych reakci je
specificky pro urcity typ katalyzdtoru a uhlovodiku. Byly
navrzZeny jednotlivé mechanismy, napf. pro SCR-NO, metha-
nem na Pd-MFI (cit.”), Co-MFI (cit.”>™) (obr. 2), Co-FER
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Obr. 2. Predpoklddany reakéni mechanismus SCR-NO_methanem na Co-ZSM-5

(cit.>"), Cu-MFI (cit.”®) a Fe-MFI (cit.”®), SCR-NO . propanem
na Cu-MFI (cit.*) a Fe-MFI (cit.””), SCR-NO, propenem na
Cu-MFI (01t ) a Ag/y-Al,O4 (cit. 7778 3 SCR- NO 2-methyl-
propanem®’ na M-MFI (M Cu Co, Fe) predpoklada}lcl sled
radikdlovych reakei.

Znalost mechanismu je nezbytna pro vyvoj optimalni struk-
tury katalyzdtoru, stejné tak jako pro optimdlni vedeni celého
procesu. Na zdkladé studif mechanismu byly charakterizovany
vlastnosti katalyzdtoru vhodného pro SCR-NO, uhlovodiky.
Katalyzdtor by mél vykazovat vysokou kapacitu pro adsorpci
NO a uhlovodiku, vysokou rychlost oxidace NO na NO,
a vysoky stupefi konverze redukce NO, a naopak nizky stupen
konverze oxidace uhlovodiku molekulrnim kyslikem™.

2.2.3. Vliv uhlovodiku a typu kationtu iontové vymeénéného
do matrice zeolitu

Uhlovodiky se pro dany katalyzator déli vzhledem k re-
dukci NO, na selektivni a neselektlvm Methan Je selektiv-
nim redukcmm ¢inidlem pro Co (01t ) Pd (c1t 0- ), Ga
a In (cit.**°%%) ve vysokosilikdtovych zeolitech, zatimco pro
Cu-MFI (cit.>!*878%) 3 Fe-MFI (cit.”""*) je neselektivnim re-
dukénim Cinidlem. Adsorbované komplexy NO| nejsou v pri-
pade Cu-MFI schopny odstranéni atomu H z molekuly CH,
(cit. 0) ale naopak piednostné probihd oxidace CH, na CO,
(cit.®?). Aviak Cu NO, komplexy reaguji s vy$simi uhlovodﬂ<y
napf-. propanem Obecne lze shrnout Ze aktivita a selekt1v1ta

nebo 2- methylpropanu nez methanu jako redukéniho ¢inidla.

Katalytickd aktivita M-MFI (M = Co (cit.”>**7*!, Cu
(cit.”>*>*), Pd (cit.*), Fe (cit.”**), Ga (cit.”) a Pd (cit.*"*"),
M-BEA (M = Co (cit.”®*?), Cu (cit.>®)) a dalsich zeolitii (Co-
-FER (cit.'"), Cu-Y (cit.94) apod.) obecné roste s mnozstvim
vyménéného kationtu do stupné iontové vymény 80-100 %.
Dalsi zvySeni koncentrace kationtu v zeolitu obecné vede
k poklesu katalytické aktivity, pfipadné selektivity katalyza-
toru”. Zatimco v zeolitech s niz§im stupném iontové vymény
je prevaznd cdst kationtl pfitomnd ve formé jedno- nebo
dvojmocného iontu, za vyssiho stupné iontové vymeény byl
popsan V;/skyt oxo-komplexii [Cu-O-Cu]** (cit.”®), [HO-Fe-O-
-Fe-OH]** (cit.'”"), p-oxo kobaltovych center® apod. U zeoliti
obsahujicich vice kovu nez odpovidd vyménné kapacité byla
pozorovédna piftomnost oxidovych ,klastri* jako jsou PdO
(cit.*), Co,0, (cit.”®), CuO (cit.”") apod. Vznik oxidové slozky
byl rovnéz popsdn v souvislosti s deaktivaci katalyzdtoru
v priibéhu SCR-NO, uhlovodiky®. To naznacuje, Ze aktivnimi
centry jsou iontové vyménéné kationty kovt koordinované
k matrici zeolitu a ne oxidové Castice, které se tvori pii vyS$Sim
obsahu kationtl v zeolitu.

3. Vliv vodni pary na selektivni katalytickou
redukci NOy uhlovodiky

Vodni pdra je silny konkuren¢ni adsorbent k reaktantiim
SCR-NO, uhlovodiky. Pfiblizn€ 10-12 obj.% H,0 je obsazeno
v redlnych exhaldtech ze spalovacich procest a z chemického
primyslu a jen cca 0,1 obj.% H,O vznikd v pribéhu reakce'®.
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Tabulka IT
Aktivita vybranych katalyzitori pro SCR-NO, uhlovodiky v piitomnosti vodni pary a SO,

Katalyzdtor x (NOnaN,) CH, T ¢MH,0) c(SO, Zatizeni Stabilita Pozndmky Lit.
[%] ' ['C] [obj.%] [ppm] Kkatalyzdtoru® [h]
[h"]

Co-MFI 90 isobutan 390 10 - 42 000 50 piiprava sublimaci CoCl, 118
Co-MFI 96 isobutan 400 10 - 42 000 100 piiprava sublimaci CoBr, 119
Co-BEA 73 propan 400 9 0,3 15 000 4000 79,112
Fe-MFI 95 isobutan 500 20 150 4200 2 500 nebylo reprodukoviano 95
Fe-MFI 76 isobutan 375 10 - 42 000 - 96
Fe-MFI 80 propan 350 7 - 7500 - 123
FeLa-MFI 90 isobutan 350 10 - 42 000 100 La: ndrdst x (NO na N,) ze

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

na N, 90 % 58
PdCo-MFI 65 methan 500 10 - 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 - 36 000 - 0,2 hm.% Ir 85,148
PtIn-MFI 68 methan 500 5 - 36 000 - 1 hm.% Pt 85

# Objem plynné smési pii laboratorni teploté a tlaku ddvkovany za jednotku ¢asu na jednotku objemu loZe katalyzatoru (GHSV)

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2, odolnost katalyzdtoru  FAU (cit.>*!%). Ve struktufe zeoliti Co-MFI (cit.'”’), Co-FER
k vodni pédfe je jednim z kli¢ovych problémi aplikace SCR- (cit.'®®), Co-BEA (cit.!””) a Co-MOR (cit.!'?) byly uréeny tii
-NO, uhlovodiky (tab. II). Katalyzidtor miize v piitomnosti polohy izolovanych Co-iontli vykazujicich rozdilnou aktivi-

vodni pary podléhat reverzibilni nebo ireverzibilni deaktivaci. tu pii redukci NO methanem. Zatimco ve strukturaich FER
Reverzibilni deaktivace zeolitu je zpisobena adsorpci mole- a MOR vykazovaly nejvyssi aktivitu Co ionty vdzdné k miiz-
kul vody na aktivnich centrech, protoze molekuly vody jsou kovym kysliktim hlavni kanalové struktury, ve strukture MFI
stejné jako NO, Lewisovy bdze a adsorbuji se na stejnych byly nejaktivnéjsi Co ionty koordinované v deformovaném

centrech'%% Ireverzibilni deaktivace je zptsobena hydrolyzou Sesticleném kruhu na priseciku rovného a sinusoidniho kand-

atomd Al z mfizky zeolitu vedouci ke ztraté kapacity iontové 1u'%,

vymény zeolitu a k preméné aktivnich center kationtu na QOdlisné poradi aktivit Co-zeolitl bylo nalezeno pro SCR
oxidové klastry. Studie vlivu vodni pary na aktivitu rozlicnych NO propanem v piitomnosti vodni pary’>'''"''3 a to BEA >
struktur katalyzatord pro SCR-NO, uhlovodiky prokazala, Ze MFI > MOR >> FER >> Y.

vétsina katalyzdtorli na bdzi zeoliti podléha v pfitomnosti Co-BEA vykazoval vysokou a stabilni aktivitu redukce
vodni pary pouze reverzibilnimu poklesu aktivity. NO propanem v piitomnosti 9 obj.% H,O a 0,3 ppm SO, po

Vliv vodni pary na aktivitu zeolitu pro SCR-NO, uhlovo- dobu 4000 h (cit.”!"'>!!*) Po ukonceni katalytického testu
diky byl vysvétlen na zdkladé kinetiky reakce. K popisu SCR- nebyly nalezeny zmény struktury a ve skeletu zeolitu byl
-NO, methanem na Co-MFI (cit."® a Co-FER (cit.'”% byl detegovan'!"® pouze tetraedricky koordinovany Al. Pouze ato-

pouzit Langmuirdv-Hinshelwoodiiv mechanismus. Byl vyslo- marné dispergované Co ionty byly pfitomny v Co-BEA azZ do
ven predpoklad, ze molekuly vody jsou v zeolitu adsorbovany maximadlniho stupné€ iontové vymeény (100 %). Dalsi Co-cen-
na centrech, aktivnich jak pro redukci NO, tak pro oxidaci tra, identifikovdna jako p1-oxokobaltové komplexy byla pozo-
uhlovodiku. S rostouci teplotou reakce se sniZuje rovnovaznd rovéna v oblasti tiplné iontové vymény”®*’. Oxidové klastry
adsorpce molekul vody na aktivnich centrech, ¢imz se snizuje Co;0, byly pozorovdny v zeolitu s vySsi koncentraci Co nez
i negativni vliv vodni pdry na katalytickou aktivitu. jaka odpovidd vyménné kapacité, pficemz bylo prokdzano, Ze
Prestoze pro vétSinu katalyzator( vodni pdra a SO, plisobi oxidové klastry jsou pii¢inou poklesu aktivity SCR-NO, v di-
negativné na katalytickou aktivitu redukce NO uhlovodiky, sledku zvyseni oxidace propanu.
u nékterych katalyzdtorti byla aktivita redukce NO uhlovodiky Studium vlivu iontové vyménénych kokationti (Ni, Ca,

v piitomnosti vodni péry (Fe-MFI*®?71% pd-MOR ', resp. Sr, Ba, La, Mn, Ag) do struktury Co-BEA zeolitu prokédzalo
v ptitomnosti SO, (Pd-Pt/ZrS,) (cit.'®) naopak zvySena. Ten- pozitivni vliv Ni (cit.""*"7) na aktivitu SCR-NO, propanem

to jev zatim nebyl objasnén. v pritomnosti vodni pdry. Pfidavkem iontové vyménéného In
(InNiCo-BEA) se dosahlo dalsitho zvySeni aktivity katalyza-
3.1. Co-zeolity toru za nizsi teploty.

Co-MFI, pfipraveny sublimaci CoCl, nebo CoBr, vy-

V zdvislosti na matrici zeolitu byla nalezena ndsledujici kazoval stabilni aktivitu redukce NO 2-methylpropanem
poradi aktivit Co-zeoliti pro redukci NO methanem v nepfi- v piitomnosti vodni pary po dobu 50 h (cit.!'®) nebo 100 h
tomnosti vodni pary MFI > FER > BEA >>MOR >>CHA ~  (cit.'"”). Stabilni aktivita Co-MFI byla piisouzena oxo-Co
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jontdm''"®''?, Aviak dlouhodobgjsi testg (400 h) prokazaly
vyznamnou ztritu aktivity Co-MFI (cit.”!'"!!

Zvyseni katalytické aktivity Co-MFI bylo docﬂeno pri-
tomnosti Pd (cit.”"), pricemz oba kationty byly dobfe disper-
gované a lokalizované uvnitf kandla zeolitu. Pozitivniho efek-
tu na katalytickou aktivitu Co-MFI bylo rovnéz dosazeno®®
pridanim malého mnozZstvi Pt (~0,1 hm. %).

3.2. Fe-zeolity

Fe-zeolity vykazuji vysokou aktivitu SCR-NO, C3 uhlo-
vodiky, avSak v produktech se nalézd pomérné vysokd kon-
centrace nezddouciho CO (cit.?®!93120y,

Vyznamnym parametrem ovliviiujicim aktivitu Fe-zeoli-
tovych katalyzatori je zplsob zavedeni Fe center do zeoli-
tu. Byla popsdna piiprava Fe-MFI iontovou vyménou Fe(II)
ve vodném roztoku soli dvojvazného Zeleza FeSO, . 7 H
(cit.®®!21, FeC ,0, . 2 H,O (cit. 9396y nebo Fe(NO3)2 (cit. 12%)
iontovou vymeénou s FeCl v tuhé fazi (cit. =) a sublimaci
FeCl, do H-MFI (cit. %), v ZaVlSlOStl na pH byly pfi iontové
vyméné ve vodném roztoku pfitomny Fe(Il) ionty (pH < 2),
[Fe(OH)]* (pH 4) a FeOOH nebo” Fe(OH), (pH > 5). Fe(I1I)
nelze do vysokosilikdtovych zeoliti iontoveé vyménit v disled-
ku nedostate¢ného lokdlniho zaporného ndboje skeletu.

Prestoze Fe-MFI, pfipraveny iontovou vyménou ve vod-
ném roztoku FeC,0, vykazoval vysokou a stabilni aktivitu pri
redukci NO 2- methylpropanem v piftomnosti 20 obj.% H,O
a 150 me SO, po dobu 2500 h, vysledky nebyly reproduko—
vatelné'?

Fe-MFI pfipraveny sublimaci FeCl, do H-MFI vykazoval
stabﬂm aktivitu redukce NO 2-methylpropanem v pfitomnos-

%10 obj.% H ,0, pficemZ maximalni hodnota konverze NO
na N, byla vySsi neZ pii redukci NO propanem®. Odolnost
Fe- MFI k pfitomnosti vodni pdry byla vysvétlena piitomnosti
oxo-Fe komplexti, snadno uvolfiujicich kyslik, pficemz tyto
oxo-Fe komplexy tvorily pfiblizn& 20 % Fe v zeolitu'". Jind
studie vysvétlila vysokou odolnost Fe-MFI k vodni pare na
zdkladé pritomnosti zeleza v tetraedrickych nebo deformova-
nych tetraedrickych polohdch nechemisorbujicich molekulu
vody!?

Fe-MFI grlpraveny iontovou vyménou s FeCl, v tuhé fdzi
vykazoval'?® vysokou aktivita redukce NO propanem v pii-
tomnosti vodni pdry pfi teploté >300 °C.

Za aktivni centrum SCR-NO, uhlovodiky na Fe-MFI v pii-
tomnosti vodni pary byl navrZzen mistkovy komplex [HO-Fe-
-O-Fe-OH]*, vyzadujici 6prltomnost dvou blizkych AlO; jed-
notek ve skeletu zeolitu”>'*"~1

Zvyseni katal tlcke akt1v1ty Fe-MFI bylo dosazeno v pfi-
tomnosti La (01t ) a Pt (cit.! 3) Zatimco La zvysil oxidaci
uhlovodiku kyslikem, v pfitomnosti malého mnozstvi Pt byla
zvySena oxidace nezadouciho CO na CO,.

3.3. Pt-zeolity

Pt-zeolity jsou aktivni a stabilni katalyzdtory pro SCR-
-NO, v pfitomnosti vodni pdry pfi relativné nizkych teplotich
200-300 °C (cit.*+12-132) 'Mal zména katalytické aktivity pfi
redukci NO byla po pfiddni vodni pary a SO, do reakéni smési
nalezena pro Pt-Y (cit. 130, 132) a Pt-MFI (c1t2133 '34) Vyznam-
nou nevyhodou Pt-zeolitl je vSak tvorba nezddouciho N,O,
Zasto prevysujici mnozstvi vzniklého N, (cit.*130-132:135)

Referaty

3.4. Pd-zeolity

Piitomnost protont v zeolitu se ukdzala byt vyznamnou
pro SCR-NO, uhlovodiky na Pd-zeolitech. Byl prokdzan bi-
funkéni mechanismus zahrnujici ionty Pd** a protony'*¢'%
Rovnéz byla prokdzana reakce mezi protony a klastry PdO za
tvorby Pd>* jontid! 140, | presto Pd-zeolity obsahujici PdO
klastry vykazovaly pokles aktivity SCR-NO_ methanem v di-
sledku zvy3ené oxidace methanu'*!1#? Klastry PdO byly rov-
néz prokdzany v zeolitech, vg/razne deaktivovanych v dusled-
ku piitomnosti vodni pary®

Pouze Pd-MFI s niz§im pomerem Si/Al (Si/Al = 15) byl
aktivni v pfitomnosti vodni pary®!. Naopak Pd-MFI s vy3sim
Si/Al (Si/Al = 50) ztratil aktivitu pfi redukci NO methanem
jiz v nepiitomnosti vodni pary®’a piitomnost vodni pary vedla
k ireverzibilni ztrdt& aktivity v prib&hu 7 h (cit.®). Katalyticka
aktivita Pd-MFI pro redukci NO methanem byla efektivné
zvySena pritomnosti Co, Rh, Ag, Ce a Fe (Cit.83’144’143. Pd-
-MOR byl aktivni*® pro SCR- NO, methanem v nepﬁtomnosti
vodni pary (30 h), avsak prltomnost vodni pdry a SO, zpliso-
bila ztrdtu prakticky veskeré aktivity 80,105

Aktivni centra byla nezdvisle na sobé urcena jak Ramano-
vou spektroskopii®™*!, tak chemisorpci NO spolu s kvantita-
tivni analyzou iontd Pd iontové vyménénych za ionty Na*
(cit.¥*%%. Zatimco izolované, iontové vyménéné ionty Pd by-
ly oznaceny za Cdstice nezbytné pro vysokou aktivitu reduk-
ce NO methanem v pfitomnosti vodn{ péry80’82’84’146’147, PdO
klalitéry byly oznaceny za pficinu nezddouci oxidace metha-
nu .

3.5. Ga- a In-MFI

Ga-MFI a In-MFI jsou aktivni a vysoce selektivni kataly-
zdtory pro SCR-NO, methanem™**83-8¢, pficemz vyssi aktivi-
ta redukce NO methanem, a to jak v neph’tomnosti%’%, tak
v pfitomnosti vodni{ pdry, byla popsana pro In-MFI (cit. 8397y,
Byl navrzen bifunk¢ni reakéni mechanismus, zahrnujici oxi-
daci NO na kyselych centrech zeolitu a redukci vzniklého NO,
na Ga nebo In centrech.

Byla navrzena dvé rozdilnd vysvétleni vlivu vodni pary na
katalytickou aktivitu redukce NO methanem na Ga- a In-MFI
predpokladaglcl negativni vliv vodni pary gak na oxidaci NO
na NO, (cit. %), tak na adsorpci methanu’’

Zvysem katalytické aktivity redukce NO methanem v pfi-
tomnosti vodni pary na In-MFI bylo dosazeno za ptitomnosti
Pt nebo Ir (cit.*'*). V piipadé IrIn-MFI bylo prokizino
zvyseni rychlosti oxidace NO (cit.'*’), tak i zvySeni mnozstvi
chemisorbovaného NO, naInO* centrech'*'*’. Byla navrzena
predstava, Ze molekuly NO difunduji do péri zeolitu, kde jsou
oxidovany kyslikem na Ir centrech, pti¢emz vzniklé molekuly
NO, se ndsledné adsorbuji na InO", kde probihd redukce
methanem.

3.6. Cu-zeolity

Cu-MFI vykazoval v nepfitomnosti vodni pdry relativné
vysokou katalytickou aktivitu redukce NO uhlovodiky C3,
avsak pritomnost vodni pary vedla k vysoké ztraté této aktivi-
ty”>? coz bylo pozorovéno také u dalich Cu-zeoliti''®, Za-
timco Zeohty s vys$si koncentraci kyselych center, tj. CuH-MFI
(cit."®) a CuH-FER (cit.'"), byly aktivngjsi pii redukci NO
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methanem v nepfitomnosti vodni pary, zeolitly s nizkou kon-
centraci kyselych center, tj. CuNa-MFI (cit."") a CuNa-MOR
(cit."™?), byly aktivn&jsi pfi redukci NO propanem v piitom-
nosti vodni pary.

Za pric¢inu deaktivace Cu-zeolitd v pfitomnosti vodni pary
byla oznacena preména izolovanjch Cu”* jontd na oxidové
&astice'® a dealuminace zeolitu'**, Cdstecné zvySeni stability
katalyzdtoru v pritomnosti vodn{ ;S)éry bylo pozorovano po
zavedeni La do matrice zeolitu'>*"°,

4. Zavér

SCR-NO, uhlovodiky se jevi jako nadéjny technologicky
proces pro odstranéni NO, z exhaldtd spalovacich procest.
Problémem vyuziti procesu SCR-NO, uhlovodiky je stdle
nizkd aktivita katalyzatoru za redlnych podminek a zejména
odolnost katalyzdtoru k pfitomnosti vodni pary. Katalyzatory
na bdzi Fe-zeolitli a Pt-zeolitd s relativné vysokou stabiln{
aktivitou v pritomnosti vodni pary vykazuji v produktech CO
a N,O. Jedinym katalyzatorem na bdzi zeolitu spliiujicim pod-
minky pro vedeni SCR-NO, procesu je Co-BEA katalyzdtor
s vyuZzitim propanu jako redukéniho ¢inidla.

LITERATURA

1. Bosch H., Janssen F.: Catal. Today 2, 369 (1988).

2. Salles J., Janischewski J., Jaecker Voirol A., Martin B.:
Atmos. Environ. 30, 1965 (1996).

3. FrostJ. C., Smedler G.: Catal. Today 26, 207 (1995).

4.Syri S., Amann M., Schépp W., Heyes C.: Environ.
Pollut. 7713, 59 (2001).

5. Nicholson J. P., Weston K. J., Fowler D.: Atmos. Envi-
ron. 35, 2009 (2001).

6. Parvulescu V. 1., Grange P., Delmon B.: Catal. Today 46,
233 (1998).

7. Khalil M. A. K.: Chemosphere — Global Change Sci. 2,
233 (2000).

8. Centi G., Perathoner S., Vazzana F., Marella M., Toma-
selli M., Mantegazza M.: Adv. Environ. Res. 4, 325
(2000).

9. Belton D. N., Taylor K. C.: Curr. Opin. Solid State Mater.
4,97 (1999).

10. Olivier J. G. J., Bouwman A. F., Van der Hoek K. W.,
Berdowski J. J. M.: Environ. Pollut. 7102, 135 (1998).
11.Bond D. W., Steiger S., Zhang R., Tie X., Orville R. E.:

Atmos. Environ. 36, 1509 (2002).
12. Shelef M.: Chem. Rev. 95, 209 (1995).
13. Zelenka P., Cartellieri W., Herzog P.: Appl. Catal., B 10,
3(1996).
14. Amann M., Lutz M.: J. Hazard. Mater. 78, 41 (2000).
15. Taylor K. C.: Catal. Rev. 35, 457 (1993).
16. Shelef M., McCabe R. W.: Catal. Today 62, 35 (2000).
17. Howitt C., Pitchon V., Maire G.: J. Catal. 154, 47 (1995).
18. Yung-Fang Yu Yao: J. Catal. 87, 152 (1984).
19. Beeckman J. W., Hegedus L. L.: Ind. Eng. Chem. Res.
30,969 (1991).
20. Pereira C. J., Plumlee K. W.: Catal. Today /3, 23 (1992).
21. Iwamoto M., Hamada H.: Catal. Today /0, 57 (1991).
22. Wichterlovd B., Sobalik Z., Skokdnek M.: Appl. Catal.,
B 103, 269 (1993).

1013

Referaty

23. Sullivan J. A., Cunningham J., Morris M. A., Keneavey
K.: Appl. Catal., B 7, 137 (1995).

24.Ma A. Z., Muhler M., Griinert W.: Appl. Catal., B 27, 37
(2000).

25. Iwamoto M., Furukawa H., Mine Y., Uemura F., Miku-
riya S., Kagawa S.: J. Chem. Soc., Chem. Commun. /6,
1272 (1986).

26. Sato S., Yoshihiro Y., Yahiro H., Mizuno N., Iwamoto
M.: Appl. Catal., A 70, L1 (1991).

27. Iwamoto M., Yahiro H., Tanda K., Mizuno N., Mine Y.,
Kagawa S.: J. Phys. Chem. 95, 3727 (1991).

28. Winter E. R. S.: J. Catal. 22, 158 (1971).

29. Dédecek J., Wichterlova B.: Phys. Chem. Chem. Phys. /,
629 (1999).

30. Wichterlovad B., Dédecek J., Sobalik Z.: NATO Advanced
Research Workshop: In Catalysis by Unique Methal Ion
Structures in Solid Matrices. From Science to Applica-
tion, Praha, 4.—7. cervence 2000. NATO Science Se-
ries II, Vol. 13 (Centi G., Wichterlova B.,Bell A. T., ed.),
str. 31. Kluwer, Dordrecht 2001.

31. Dédecek J., Bortnovsky O., Vondrovd A., Wichterlovd
B.:J. Catal. 200, 160 (2001).

32. Armor J. N.: Catal. Today 26, 99 (1995).

33. Heck R. M.: Catal. Today 53, 519 (1999).

34. Iwamoto M: Catal. Today 29, 29 (1996).

35.Traa Y., Burger B., Weitkamp J.: Microporous Meso-

porous Mater. 30, 3 (1999).

Iwamoto M.: Proceeding Meet. Catal. Technol. Removal

of NO,, Tokyo, leden 1990, str.17; Iwamoto M., Yahiro

M., Yuu Y., Shundo S., Mizuno N.: Shokubai 32, 430

(1990).

Held W., Konig A., Richter T., Puppe L.: SAE Paper 4

900 496 (1990).

Held W., Konig A. (Volkswagen AG): DE 3 642 018

(B01D53/36).

Yoshiyasu F., Hideaki M., Shiroh K., Masayuki F. (To-

yota): JP 63 100 919 (BO1D53/36).

Hamada H., Kintaichi Y., Sasaki M., Ito T., Tabata M.:

Appl. Catal., B 75, L1 (1991).

41. Fritz A., Pitchon V.: Appl. Catal., B 13, 1 (1997).

42. Miyadera T.: Appl. Catal., B 2, 199 (1993).

43. Keshavaraja A., She X., Flytzani-Stephanopoulos M.:
Appl. Catal., B 27, L1 (2000).

44. Obuchi A., Ohi A., Nakamura M., Ogata A., Mizuno K.,
Ohuchi H.: Appl. Catal., B 2, 71 (1993).

45. Satokawa S., Shibata J., Shimizu J., Satsuma A., Hatorri
T.: Appl. Catal., B, v tisku

46. Shimizu K., Satsuma A., Hattori T.: Appl. Catal., B 25,
239 (2000).

47. Breck D. W.: Zeolite Molecular Sieves. Wiley, New York
1974.

48. Radtke F., Koppel R. A., Baiker A.: Catal. Today 26, 159
(1995).

49. Kikuchi E., Yogo K.: Catal. Today 22, 73 (1994).

50. Lukyanov D. B., Sill G. A., d’Itri J. L., Hall W. K.: J.
Catal. 153, 265 (1995).

51. Lukyanov D. B., Lombardo E. A., Sill G. A., d’Itri J. L.,
Hall W. K.: J. Catal. 163, 447 (1996).

52. Stakheev A.Y., Lee C. W., Park S. J., Chong P. J.: Catal.
Lett. 38, 271 (1996).

53. Yokoyama C., Misono M.: J. Catal. 150, 9 (1994).

36.

37.

38.

39.

40.



Chem. Listy 97, 1007 — 1005 (2003)

54.Lukyanov D. B., d'Itri J. L., Sill G. A., Hall W. K.: 11th
Int. Congress on Catalysis, Stud. Surf. Sci. Catal. 101 A,
651 (1996).

55.Corma A., Fornes V., Palomares E.: Appl. Catal., B 11,
233 (1997).

56.Zhou X.,Zhang T., Xu Z., Lin L.: Catal. Lett. 40, 35 (1996).

57.Li Y. J, Slager T. L., Armor J. N.: J. Catal. /50, 388
(1994).

58. Maisuls S. E., Seshan K., Feast S., Lercher J.A.: Appl.
Catal., B 29, 69 (2001).

59. Brandin J. G. M., Andersson L. A. H., Odenbrand C. U.
I. : Catal. Today 4, 187 (1989).

60. Sobalik Z., Kubanek P., Bortnovski O., Vondrova A.,
Tvartuzkovd Z., Sponer J. E., Wichterlova B.: Internatio-
nal FEZA Conference, Taormina, 1.-5. zdri 2002, Stud.
Surf. Sci. Catal. 142 A, 533 (2002).

61. Cowan A. D., Dumpelmann R., Cant N. W.: J. Catal. /51,
356 (1995).

62. Cant N. W., Cowan A. D.: Catal. Today 35, 89 (1997).

63. Adelman B. J., Beutel T., Lei G. D., Sachtler W. M. H.:
Appl. Catal., B 11, L1 (1997).

64. Witzel F., Sill G. A., Hall W. K.: J. Catal. 149,229 (1994).

65.Beutel T., Adelman B. J., Lei G. D., Sachtler W. M. H.:
Catal. Lett. 32, 83 (1995).

66. Cowan A. D., Cant N. W.: Stud. Surf. Sci. Catal. 107, 285
(1997).

67.Cant N. W., Liu I. O. Y.: Catal. Today 63, 133 (2000).

68. Ukisu Y., Sato S., Muramatsu G., Yoshida K.: Catal. Lett.
11,177 (1991).

69. Hwang L. C., Kim D. H., Woo S. L.: Catal. Lett. 42, 177
(1996).

70. Beutel T., Adelman B., Sachtler W. M. H.: Catal. Lett.
37,125 (1996).

71.Chen H. Y., Voskoboinikov T., Sachtler W. M. H.: J.
Catal. 180, 171 (1998).

72.Lobree L. J., Aylor A. W., Reimer J. A, Bell A. T.: J.
Catal. 181, 189 (1999).

73.Lombardo E. A., Sill G. A., d’Itri J. L., Hall W. K.: J.
Catal. 173, 440 (1998).

74.Lobree L. J., Aylor A. W., Reimer J. A., Bell A. T.: J.

Catal. 169, 188 (1997).

Lobree L.J., Hwang I.-C., Reimer J. A., Bell A. T.: Catal.

Lett. 63,233 (1999).

Vergne S., Berreghis A., Tantet J., Canaff C., Magnoux

P., Davias N., Noirot R.: Appl. Catal., B /8, 37 (1998).

Meunier F. C., Breen J. P., Zuzaniuk V., Olsson M., Ross

J.R. H.: J. Catal. 187, 493 (1999).

Meunier F. C., Zuzaniuk V., Breen J. P., Olsson M., Ross

J. R. H.: Catal. Today 59, 287 (2000).

79. Tabata T., Kokitsu M., Ohtsuka H., Okada O., Sabatino
L. M. F., Bellussi G.: Catal. Today 27, 91 (1996).

80. Ohtsuka H., Tabata T.: Appl. Catal., B 27, 133 (1999).

81. Ohtsuka H., Tabata T.: Appl. Catal., B 26, 275 (2000).

82. Ogura M., Hayashi M., Kikuchi E.: Catal. Today. 45, 139
(1998).

83. Ogura M., Kage S., Hayashi M., Matsukata M., Kikuchi
E.: Appl. Catal., B 27, L.213 (2000).

84. Ogura M., Hayashi M., Kage S., Matsukata M., Kikuchi
E.: Appl. Catal., B 23, 247 (1999).

85. Kikuchi E., Ogura M., Aratani N., Sugiura Y., Hiromoto
S., Yogo K.: Catal. Today 27, 35 (1996).

75.

76.

1.

78.

1014

Referaty

86. Yogo K., Kikuchi E.: Stud. Surf. Sci. Catal. 84 C, 1547
(1994).
87.Cho B. K.: J. Catal. 142, 418 (1993).
88. Montreuil C. N., Shelef M.: Appl. Catal., B 7, L1 (1992).
89. Chen H. Y., Voskoboinikov T., Sachtler W. M. H.: Catal.
Today 54, 483 (1999).
90. Adelman B. J., Beutel T., Lei G. D., Sachtler W. M. H.:
J. Catal. 158, 327 (1996).
91. Ogura M., Sugiura Y., Hayashi M., Kikuchi E.: Catal.
Lett. 42, 185 (1996).
92. Torre Abreu C., Ribeiro M. F., Henriques C., Ribeiro F.
R.: Appl. Catal., B 117, 383 (1997).
93.Bell V. A., Feeley J. S., Deeba M., Farrauto R. J.: Catal.
Lett. 29, 15 (1994).
94. Petunchi J. O., Hall W. K.: Appl. Catal., B 3,239 (1994).
95. Feng X. B., Hall W. K.: J. Catal. 166, 368 (1997).
96. Chen H. Y., Sachtler W. M. H.: Catal. Today 42, 73
(1998).
97. Tabata T., Kokitsu M., Okada O.: Appl. Catal., B 6, 225
(1995).
98. Ohtsuka H., Tabata T., Okada O., Sabatino L. M. F.,
Bellussi G.: Catal. Lett. 44, 265 (1997).
99. Ohtsuka H., Tabata T., Okada O., Sabatino L. M. F.,
Bellussi G.: Catal. Today 42, 45 (1998).
100.Li Y. J.,, Slager T. L., Armor J. N.: J. Catal. 150, 376
(1994).
101. Voskoboinikov T., Chen H. Y., Sachtler W. M. H.: Appl.
Catal., B 19, 279 (1998).
102.Li Y. J., Battavio P. J., Armor J. N.: J. Catal. /142, 561
(1993).
103. Chen H. Y., Sachtler W. M. H.: Catal. Lett. 50, 125
(1998).
104. Descorme C., Gelin P., Lecuyer C., Primet M.: J. Catal.
177,352 (1998).
105. Ohtsuka H., Tabata T., Hirano T.: Appl. Catal., B 28,73
(2000).
106. Kaucky D., Vondrovd A., Dédecek J., Wichterlovad B.: J.
Catal. 194, 318 (2000).
107. Dédecek J., Kaucky D., Wichterlovd B.: Microporous
Mesoporous Mater. 35, 483 (2000).
108. Kaucky D., Dédecek J., Wichterlovd B.: Microporous
Mesoporous Mater. 37, 75 (1999).
109. Dédecek J., Capek L., Kaucky D., Sobalik Z., Wichterlo-
va B.: J. Catal. 211, 198 (2002).
110. Dédecek J., Wichterlova B.: J. Phys. Chem. /03, 1462
(1999).
111. Tabata T., Ohtsuka H., Sabatino L. M. F., Bellussi G.:
Microporous Mesoporous Mater. 27, 517 (1998).
112. Okada O., Tabata T., Kokitsu M., Ohtsuka H., Sabatino
L. M. F,, Bellussi G.: Appl. Surf. Sci. 121,267 (1997).
Bellussi G., Sabatino L. M. F., Tabata T., Kokitsu M.,
Okada O., Hirofumi O. (Enitecnologie S.p.A., Osaka Gas
Co. LTD): EP 732 140 (B01D53/86).
Bellussi G., Sabatino L. M. F., Tabata T., Kokitsu M.,
Okada O. (Enitecnologie S.p.A., Osaka Gas Co. LTD):
EP 652 040 (BO1D53/56).
Tabata T., Ohtsuka H., Bellussi G., Sabatino L. M. F.:
Proceeding 12" Int. Zeolite Conf.: Selective Catalytic
Reduction of Nitrogen Oxides Using Hydrocarbons on
Cobalt lon-Exchanged Beta Zeolite, Baltimore, 1998
(Treacy M. N. J., Marcus B. K., Bisher M. E., Higgins

113.

114.

115.



Chem. Listy 97, 1007 — 1015 (2003)

J.B., ed.), str. 1169. Materials Research Society, Waren-
dale 1998.

116. Bellussi G., Sabatino L. M. F., Tabata T., Kokitsu M.,
Okada O., Ohtsuka H. (Enitecnologie S.p.A., Osaka Gas
Co. LTD): EP 739 651 (B01D53/94).

117. Bellussi G., Sabatino L. M. F., Ohtsuka H., Tabata T.,
Okada O. (Enitecnologie S.p.A., Osaka Gas Co., LTD):
EP 766 992 (B01D53/86).

118. Wang X., Chen H. Y., Sachtler W. M. H.: Appl. Catal.,
B 26, 1L.227 (2000).

119. Wang X., Chen H. Y., Sachtler W. M. H.: Appl. Catal.,
B 29, 47 (2001).

120. Chen H. Y., Wang X., Sachtler W. M. H.: Appl. Catal.,
A 194,159 (2000).

121. Pophal C., Yogo T., Yamada K., Segawa K.: Appl. Catal.,
B 16, 177 (1998).

122. Joyner R. W., Stockenhuber M.: Catal. Lett. 45, 15
(1997).

123. Kogel M., Sandoval V. H., Schwieger W., Tissler A.,
Turek T.: Catal. Lett. 57, 23 (1998).

124. Hall W. K., Feng X. B., Dumesic J., Watwe R.: Catal.
Lett. 52, 13 (1998).

125. Kucherov A. V., Montreuil C. A., Kucherova T. N.,
Shelef M.: Catal. Lett. 56, 173 (1998).

126. Kogel M., Monning R., Schwieger W., Turek T.: J. Catal.
182,470 (1999).

127. Chen H. Y., El-Malki E. M., Wang X., van Santen R. A.,
Sachtler W. M. H.: J. Mol. Catal., A 162, 159 (2000).

128. Marturano P., Drozdova L., Kogelbauer A., Prins R.: J.
Catal. 192, 236 (2000).

129. Battiston A. A., Bitter J. H., Koningsberger D. C.: Catal.
Lett. 66, 75 (2000).

130. Amiridis M. D., Roberts K., Pereira C. J.: Appl. Catal., B
14,203 (1997).

131. Garcia-Cortes J. M., Perez-Ramirez J., Illan-Gomez M.
J., Kapteijn F., Moulijn J. A., de Lecea G. S. M.: Appl.
Catal., B 30, 339 (2001).

132. Perez-Ramirez J., Garcia-Cortes J. M., Kapteijn F., Mul
G., Moulijn J. A., de Lecea C. S. M.: Appl. Catal., B 29,
285 (2001).

133. Iwamoto M., Yahiro H., Shin H. K., Watanabe M., Guo
J., Konno M., Chikahisa T., Murayama T.: Appl. Catal.,
B 5, L1 (1994.).

134. Shin H. K., Hirabayashi H., Yahiro H., Watanabe M.,
Iwamoto M.: Catal. Today 26, 13 (1995).

135. Denton P., Giroir-Fendler A., Schuurmar Y., Praliaud H.,
Mirodatos C., Primet M.: Appl. Catal., A 220, 141 (2001).

136. Loughran C. J., Resasco D. E.: Appl. Catal., B 7, 113
(1995).

137. Shimizu K., Okada F., Nakamura Y., Satsuma A., Hattori
T.: J. Catal. 195, 151 (2000).

138. Kato H., Yokoyama C., Misono M.: Catal. Today 45, 93
(1998).

139. Adelman B. J., Sachtler W. M. H.: Appl. Catal., B /4, 1
(1997).

1015

Referaty

140. Ali A., Alvarez W., Loughran C. J., Resasco D. E.: Appl.
Catal., B 14, 13 (1997).

141. Gelin P., Goguet A., Descorme C., Lecuyer C., Primet
M.: Stud. Surf. Sci. Catal. 116, 275 (1998).

142. Wen B., Sun Q., Sachtler W. M. H.: J. Catal. 204, 314
(2001).

143. Descorme C., Gélin P., Lécuyer C., Primet M.: Appl.
Catal., B 13, 185 (1997).

144. Cordoba L. F., Flytzani-Stephanopoulos M., de Correa C.
M.: Appl. Catal., B 33, 25 (2001).

145. Misono M., Nishizaka Y., Kawamoto M., Kato H.: Stud.
Surf. Sci. Catal. 7105 B, 1501 (1997).

146. Koyano G., Yokoyama S., Misono M.: Appl. Catal., A
188, 301 (1999).

147. Aylor A. W., Lobree L. J., Reimer J. A, Bell A. T.: J.
Catal. 172, 453 (1997).

148. Ogura M., Hiromoto S., Kikuchi E.: Chem. Lett. /995, 1135.

149. Ogura M., Hayashi M., Kikuchi E.: Catal. Today 42, 159
(1998).

150. Ogura M., Kikuchi E.: Chem. Lett. 1996, 1017.

151. Torre Abreu C., Ribeiro M. F., Henriques C., Ribeiro F.
R.: Catal. Lett. 43, 31 (1997).

152. Torre Abreu C., Ribeiro M. F., Henriques C., Ribeiro F.
R.: Catal. Lett. 43, 25 (1997).

153.Chung S. Y.,Oh S. H., KimM. H., Nam . S., Kim Y. G.:
Catal. Today 54, 521 (1999).

154. Budi P., Curry Hyde E., Howe R. F.: Catal. Lett. 41, 47
(1996).

155. Yan J. Y., Sachtler W. M. H., Kung H. H.: Catal. Today
33,279 (1997).

156. Rokosz M. J., Kucherov A. V., Jen H. W., Shelef M.:
Catal. Today 35, 65 (1997).

L. Capek and B. Wichterlova (Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Selective Catalytic Reduction of NO, with Hydrocarbons
on Zeolite Catalysts

Selective catalytic reduction of NO, with hydrocarbons
over metal zeolite catalysts, which is a new method for the
NO, 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 N,O. 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.



