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1. Uvod

S rozvojem priumyslu v poslednich 150 letech dochazi
ke zvySovani emisi sklenikovych a toxickych plynt. Vé-
decka spolecnost se dlouhodobé zabyva poznavanim sou-
vislosti mezi emisemi a jejich dopadem na zivotni prostie-
di'. V soucasné dobé je hlavnim predmétem zajmu vylep-
Sovani stavajicich a hledani novych feseni pro snizovani
emisi, a to hlavné oxida uhliku, oxidd dusiku, oxidu sifi¢i-
tého a uhlovodiki’.

Oxid dusnaty (NO) je bezbarvy plyn patfici do skupi-
ny oxidi dusiku oznacovanych jako NO, (NO, NO,).
Vznika jak pfirozenymi pochody, tak iantropogenni ¢in-
nosti. Emitovany NO negativné ovliviiuje zivotni prostredi
— zten€uje ozoénovou vrstvu, podili se na vzniku kyselych
destt a smogu’. Literatura® uvadi, e v roce 2011 patiila
v Evrop€ mezi hlavni zdroje NOy silni¢ni doprava (41 %),
dale pak energeticky pramysl (23 %) a také prumysl vy-
robni (4 %). Pii spalovani benzinu a nafty se dosahuje
vysokych teplot, dochazi k oxidaci vzdusného N, a tim i k
tvorbé NO, jejichz koncentrace ve vyfukovych plynech se
pohybuje v rozmezi 100-3000 ppm (cit.”). Pii spalovani
tuhych paliv v teplarnach, elektrarnach i domacich to-
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peniStich dochéazi k oxidaci dusiku vazaného v palivu
a molekularniho vzdu$ného N,. Smés NO, ve spalinach je
u spalovani v kotlech s vys$§imi vykony tvofena 95 % NO
a 5% NO, (cit.G)‘ Ve vyrobnich procesech vznikd NOy
jako meziprodukt pii vyrobé kyseliny dusi¢né®.

I kdyZ v uplynulych desetiletich v Evropé podstatné
klesly emise NOj, problémy tykajici se kvality ovzdusi
pretrvavaji a dle nové pripravované EU legislativy je pla-
novano vyznamné zptisnéni emisnich limitd NOy, jak se
uvadi v dokumentu BREF 2016. Snizovani zneciSténi
ovzdusi tudiz zstava dulezitym tkolem a je stale zapotie-
bi vyvijet cilené usili tykajici se vyzkumu novych a opti-
malizace zndmych metod pro redukci znecistujicich latek
v ovzdusi®.

V soucasné dobé€ se pro sniZovani emisi NOy vyuZiva
primarnich nebo sekundarnich metod. Primarni metody
maji za cil zamezit vzniku NOy pfi spalovacich
a vyrobnich procesech. Sekundarni metody snizuji koncen-
traci jiz vzniklych NOy. Mezi nejcastéji pouzivané sekun-
darni metody patii selektivni nekatalyticka redukce
(SNCR) a selektivni katalytickd redukce (SCR), jejichz
nevyhodou je nutnost pouziti redukéniho ¢inidla, nejcastéji
amoniaku a moGoviny'. Pouziti redukéniho ¢inidla zvysuje
provozni naklady, mtze byt doprovazeno nezadoucimi
emisemi nezreagovanych redukcnich Ccinidel, pfipadné
dal$ich reakénich produktl a v ptipadé skladovani amonia-
ku jsou nutna ptisna bezpecnostni opatieni.

Vsechna tato negativa by byla eliminovana pfimym
rozkladem NO na N, a O,, tedy na neSkodné slozky vysky-
tujici se bézné v atmosféfe.

Clanek shrnuje pokroky a vysledky védeckych praci
v poslednich dvaceti letech tykajicich se pfimého kataly-
tického rozkladu NO.

2. Rozklad NO z hlediska termodynamiky

Rozkladnou reakci oxidu dusnatého 1ze popsat rovnici
()
NO < N, +% O, (1)

Z termodynamického hlediska je rozklad NO exo-
termni reakci s pomérné vysokou hodnotou standardni
reakeni entalpie (AHO 98 k) =-90,2kJ mol") a z hodnoty
standardni Gibbsovy energie (AG" o8 k) = —86kJ mol ™)
vyplyvd, 7e reakce je termodynamicky schtidna’.
Z hlediska praktického vyuziti je dilezité zjisténi, ze kys-
lik pfitomny v reakéni smési neovliviiuje vyznamné rovno-
vahu reakce az do vysokych teplot. Z publikovanych dat je
znamo, ze rovnovazna koncentrace NO v simulovaném
odpadnim plynu (1000 ppm NO + 74 mol.% N, + 6 mol.%
0,) je 6 ppm pfi teplote¢ 727 °C a pii teplotach nizsich jiz
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Ize reakci povazovat za prakticky nevratnou'’.

Problémem vsak je, Ze rozklad NO je velmi pomalou
reakci, ktera probiha méfitelnou rychlosti az pfi vysokych
teplotach (1100—1200 °C)"". Pfi¢inou této mimofadné ki-
netické stability je fakt, Ze se jednd o spinové zakdzanou
reakci s vysokou energetickou bariérou (3,8 eV)®, resp.
aktivaéni energii (364 kJ mol™')’. Zvy3eni reakéni rychlosti
1ze docilit pouzitim vhodného katalyzatoru®.

3. Katalyzatory rozkladné reakce NO

Ackoliv prvni zminky o katalyzatoru katalyzujicim
rozklad NO pochézi jiz z 20. let minulého stoleti’, metoda
je stale pouze ve fazi laboratorniho vyzkumu, protoze se
dosud nepodafilo nalézt dostate¢né& aktivni, stabilni a se-
lektivni katalyzator, ktery by umoznil realizovat reakci pfi
technicky a ekonomicky pfijatelnych teplotach. Tyto teplo-
ty se pohybuji v zavislosti na praktické aplikaci, napf. pro
snizeni emisi NOy z velkych energetickych zdroju spaluji-
cich fosilni paliva pfichazi v uvahu teploty 600 az 800 °C
(odpovidajici umisténi katalyzatoru za kotel pfed odluco-
vace popilku), zatimco pro snizeni emisi NOy z vyroben
kyseliny dusi¢né je vhodnd co nejniz8i teplota, protoze
katalyzator by byl umistén az na konci vyrobniho procesu
a plyn by se pfed vstupem do reaktoru musel na provozni
teplotu piedehiivat.

Ptimy rozklad oxidu dusnatého byl studovan a popsan
v mnoha studiich’. Snahou je vyvinout katalyzator, ktery
by umoznil rychlou disociaci molekuly oxidu dusnatého,
zaroven snadno desorboval kyslik a dusik a byl odolny
vici vlivu ostatnich slozek vyskytujicich se v odpadnich
plynech (napt. CO,, SO,).

Molekula NO obsahuje neparovy elektron v orbitalu
2n*, diky cemuz vykazuje paramagnetické vlastnosti. Mo-
lekula je povazovana za donor jednoho, dvou nebo tii
elektroni a zaroven mize elektron pfijmout, diky ¢emuz je
schopna interagovat s mnoha riiznymi povrchy'2. Jako
katalyzatory byly dosud testovany kovy jak samostatné,
tak nanesené, oxidy, smésné oxidy, zeolity a dalsi. Vysled-
ky vyzkumu z20.stoleti jsou piehledné uvedeny
v literatute'. Vysledky novéjsich studii zpracoval napf.
Haneda a Hamada’.

Uginny katalyzator dosud nebyl nalezen. Jednim
z diivodd je vysoka aktivaéni energie reakce. Dal§im divo-
dem je ptitomnost kysliku, vzniklého disociaci NO na N,
a O,, ktery zlstava adsorbovany na povrchu katalyzatoru,
tedy na aktivnich mistech, a inhibuje dalsi reakci. Pro zlep-
Seni vysledkd je tfeba nalézt katalyzator, ktery bude scho-
pen adsorbovany kyslik rychle desorbovat, ¢imz dojde
k opétovnému uvolnéni aktivnich mist na jeho povrchu.
Dalsim dualezitym faktorem pro ucinnost katalyzatoru je
jeho zéasaditost. NO je kyselda molekula a adsorbuje se na
katalyzator tim 1épe, &im je jeho povrch vice bazicky'?.

43

Referat

3.1. Katalyzatory na bazi kovi

Rozklad NO byl studovéan na paladiu, platiné, stfibte,
rhodiu®'"*'*, niklu, m&di, molybdenu, kobaltu'* a zlats®'* "¢,

Brown a spol.'* se zabyvali detailnim studiem adsorp-
ce NO na povrchy kovi. U vétSiny povrchti dochazelo jak
k molekularni, tak disociativni adsorpci NO. U niklu byla
zjisténa Cisté molekularni adsorpce pii nizkych teplotach,
pfi zvySeni teploty nad —73 °C dochdazelo k adsorpci diso-
ciativni, a jakmile bylo dosazeno kritického pokryti po-
vrchu, nasledovala opét adsorpce molekularni. Jedinym
povrchem, u kterého se vyskytovala pouze adsorpce mole-
kularni, byla platina. Studie dale ukazuje souvislost mezi
bodem tani pouzitého kovu a schopnosti disociovat mole-
kulu NO. Hodnota bodu tani souvisi s kohezni energii
atomt/ iontd. Cim vy3§i je kohezni energie, tim snaze je
kov schopen disociovat NO.

Falsig a Bligaard® stanovili aktivitu katalyzatort na
zaklade¢ pokusti takto: Pt > Pd > Ag > Au > Rh > Ru. Uvé-
di, ze vztah mezi aktiva¢ni bariérou pro disociaci NO
a vazebnou energii meziproduktl reakce naznacuje, Ze
pfechodné kovy samy o sobé nejsou optimalni — adsorp¢ni
energie kysliku je pfilis vysoka oproti adsorpcni energii
dusiku. Hodnoty adsorpnich energii kysliku a dusiku by
u vhodného katalyzatoru mély byt podobné.

3.2. Katalyzatory na bazi oxidd

Rozklad NO na oxidovych katalyzatorech byl studo-
van mnoha autory. Amirnazmi a spol."" studovali vyuziti
oxidu zeleza (Fe,0;), kobaltu (Co;04), niklu (NiO), médi
(CuO) a zirkonu (Zr0O,).

Rozkladu NO na oxidech kobaltu (Co3;0,) byly véno-
vany i dalsi prace'"'®. Autofi'® se zabyvali souvislosti mezi
zpusobem pripravy katalyzatoru, jeho aktivitou a fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi. Bylo zjiSténo, ze jediny aktivni
Co030, vznikl z ptipravy za pouziti srazeciho Cinidla obsa-
hujiciho ve struktute alkalicky kov (konkrétné Na,COs),
coz dokazuje, ze ptritomnost alkalického kovu ve struktufe
katalyzéatoru hraje kliGovou roli pii rozkladu NO (cit.'"'®).
Proto byl dale testovan vliv alkalického kovu jako promo-
toru. Co;04 promotovany malym mnozstvim Li, Na, K, Rb
nebo Cs vykazuje vyssi konverze NO. Alkalické kovy byly
pfidany impregnacni metodou a nejvyssi aktivity dosaho-
val oxid promotovany draslikem'”.

Nov¢jsi studie se zabyvaji rozkladem NO na oxidech
kovi ze skupiny lanthanoidd (LayOs;, CeO,, PrsOyy,
Sm,0;3;, TbsO;). Zatimco Cisté oxidy lanthanoidi jsou
témef neaktivni, pfidanim Pt bylo dosazeno vyssich vytéz-
kt. Rozklad NO arekombinace N, probiha vyhradné¢ na
Pt. Autofi ptipisuji vys$si aktivitu promotovanych katalyza-
tort také vlivu pohyblivosti kysliku a mnozstvi kysliko-
vych vakanci na povrchu a pod povrchem oxida'.

Ze skupiny smésnych oxidu byly testovany tuhé roz-
toky oxidd vzacnych zemin ((Pr_,M,)s0;15 a Ce; MO,
kde M = Mg a/nebo Ca, x = 0,02 nebo 0,06 a 0 <y <0,15)%,
tuhé roztoky Y,0; — Pr¢O;; — Eu,O; se strukturou
C-krychlového typu?' a Bay Y40, jak &isty, tak s pridavkem
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iontd Sc**, In’", Co*", Cu®*, Mg*, Y**, Zn*, Fe*’, Ni**
nebo La*" (cit.??). Nejvyssich vyt&zka N, bylo dosaZeno na
katalyzétoru (Pro,g6Mg0,07Ca0,07)6011,5 (69 % pf'l T=627°C
aGHSV =1200ml g 'h™).

Nadé&jnymi katalyzatory pro praktické aplikace se jevi
smésné oxidy pfipravené termickym rozkladem sloucenin
typu hydrotalcitu. Hydrotalcity a z nich pfipravené smésné
oxidy mohou byt syntetizovany na miru pozadovanym
acidobazickym aredoxnim vlastnostem pro dany ucel
pouziti®®. Strukturu hydrotalcitu lze popsat vzorcem
M M™ (OH), T (A" )y mH,0, kde M" a M™ repre-
zentuji dvojmocné nebo trojmocné kovové kationty, nebo
jejich kombinace a A" znaci hydratovany anion. Kataly-
ticka aktivita byla testovina u smésnych oxidd
C03A10’9Ti0,1 a C01,5C31’5A10,9Ti0’1 (Cit.24), CaxC03,xAl
(cit.?®), CosMnAl a Co;MnAl s alkalickym promotorem® .
Katalyticka aktivita publikovand riznymi autory se velice
lisi. Prekvapivé vysoké konverze (napt. az 86 % pri
T=300°C a GHSV=3000h"' na katalyzatoru
Co3AlyoTig, oproti 30 % pii 650 °C a GHSV=61g'h"'
na K/Co-Mn-Al/24 h, cit.*®) uvedené v literatuie®*> jsou
pravdépodobné zpisobeny kratkou dobou experimentu
(maximaln¢ 30 min), kdy primarnim cilem bylo sledovat
adsorp¢ni kapacitu pro NOy s cilem jejich aplikace jako
tficestného katalyzatoru uréeného pro mobilni zdroje.
Z hlediska potencidlniho vyuziti jako katalyzatoru je vSak
velice dilezité sledovat jeho dlouhodobou stabilitu a zajis-
tit, aby dosazené vysledky odpovidaly ustdlenému stavu.
Alkalické kovy mohou pfi teplotach nad 500 °C migrovat
a t€kat, coZ mize mit za nésledek jejich ztratu, ¢i restruk-
turalizaci aktivnich mist®® a s tim souvisejici pokles kon-
verze. Zejména u téchto katalyzatori je tedy tieba dbat na
zajisténi ustaleného stavu béhem katalytickych méteni.
Vzhledem k tomu, Ze se NO nejprve na katalyzator adsor-
buje a vznikajici kyslik jej mize postupné oxidovat, muze
trvat u béznych laboratornich testd az desitky hodin a kon-
verze namétené v tomto obdobi jsou pak pouze ,,zdanlivé®,
jako tomu bylo napf. v literatuie?’*®.

Rada praci byla také vénovana materialdm typu pe-
rovskitu s obecnym vzorcem ABO; nebo A,BO,. Pouzitim
katalyzatort NdSrCu; 4CoxO4 5 odvozenych od sloucenin
se strukturou perovskitu se zabyvali Deng a spol®. Analy-
za povrchu fotoelektronovou spektroskopii a teoretické
vypocty ukazaly, ze vysoka aktivita perovskiti je zpisobe-
na pfitomnosti kyslikovych meziproduktt slab&é vazanych
na prechodné kovy™. Podle studie Yasudy a spol.*! jsou
aktivnimi misty zodpovédnymi za katalyticky rozklad NO
kationty pfechodnych kovl na pozici A (typicky Ni, Cu
nebo Co), zatimco kationty na pozici B (napt. Mg) pfispi-
vaji k rozkladu neptimo tim, Ze ovliviiuji rychlost desorpce
kysliku, ktera je v fad¢ praci zminovana jako nejpomalejsi
krok rozkladu NO (cit.”'**).

3.3. Zeolity

Landi a spol.”” popisuji rozklad NO na monolitu Cu/
ZSM-5 dopovaném La. Autofi uvadi, Ze dopovani La zpu-

44

Referat

sobuje vyssi aktivitu i stabilitu. Méfeni na katalyzatoru
probihalo v n¢kolika za sebou jdoucich cyklech sestavaji-
cich ze tii ¢asti: adsorpce NO, rozkladu NO a teplotn¢
programované desorpce produkti, které byly analyzovany
na FTIR spektrometru. Spole¢né s probéhnutymi cykly se
zvySovala konverze NO (z pocatecnich 70 % na 100 %).
Experimenty bylo potvrzeno, Ze cyklus (adsorpce NO na-
sledovana rozkladem NO) muze byt opakovan, aniz by
doslo k deaktivaci katalyzatoru, dokonce i v pifitomnosti
2,5 mol.% O,. Konverze 100 % lze dosdhnout diky vyuziti
systému s cyklickym rezimem, ve kterém dochéazi po né-
kolika cyklech adsorpce-regenerace k ustaveni rovnovahy
mezi mnozstvim NO adsorbovaném na povrchu a mnoz-
stvim NO rozlozenym béhem regenerace.

Rozklad NO byl dale testovan také na Pt/ZSM-5
(cit. ), Pt-Co/ZSM-5 (cit.*®), Cu/ZSM-5 (cit.>**>%). Akti-
vita katalyzatoru byla urCena typem kovu a zpiisobem
predupravy katalyzatoru. Na povrchu katalyzatord predu-
pravenych v proudu vodiku byla identifikovana Brensted-
tova kysela mista, ktera nevznikla pfedipravou v NaBH,.
Autoii*® uvadi, ze konverze NO rostla s rostouci teplotou
v pfitomnosti Pt-Co/ZSM-5 piedupravené¢ho ve vodiku.
Jako divod uvadi soucasnou ptitomnost kovové platiny,
kobaltu a Brenstedtovych kyselych mist, coZ je v rozporu
se zavéry jinych autor'?.

Nejvyssi aktivitu vykazuje Cu/ZSM-5 v teplotnim
rozsahu 400-500 °C. Vytézky N, a O, vsak nejsou stechi-
ometrické, protoZze kyslik reaguje s adsorbovanym NO
a vznika tak NO,. Cu/ZSM-5 je v porovnani s jinymi kata-
lyzatory relativn€ odolny vii¢i CO,, naopak je velmi citlivy
na pary kyseliny sirové. Zahfivanim nad 600 °C dochazi
k migraci hlinikovych iontl na povrch katalyzatoru, kde
tvoii oxid hlinity a tim dochéazi k jeho nevratné deakti-
vaci®.

4. Mechanismus a kinetika katalytického
rozkladu NO

Katalyticky rozklad NO popsany rovnici (/) probiha
dle literatury'>* v nékolika za sebou jdoucich elementar-
nich krocich (2-5).

(No)g <> (NO)ags 2)
(No)ads g Nads + Oads (3)
2 Nads - NZ (4)
2 Oads - 02 (5)

Rovnice (2) popisuje adsorpci NO na povrch kataly-
zatoru, rovnice (3) disociaci adsorbované molekuly, rovni-
ce (4) a (5) rekombinaci atomarniho dusiku, resp. atomar-
niho kysliku. Jako rychlost uréujici krok je uvadéna de-
sorpce kysliku z povrchu katalyzatoru. Krok (3) je limito-
vén energetickou bariérou zminénou v kap. 2 (cit.”).

Mechanismus rozkladu NO v pfitomnosti 45 kationtt,
konkrétné ze 4. periody (od K" po Se"), 5. periody (od Rb"
po Te") a 6. periody (od Cs* po Bi") tabulky chemickych
prvka studovali Blagojevic a spol."*. Uvadi osm zaklad-
nich mechanismt pro rozklad NO, kdy spolu mohou rea-
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govat az tfi molekuly. Bimolekuldrni reakce, pfi kterych
dochazi k prenosu elektronu, resp. atomu kysliku, se vy-
skytuji u reakce NO s kationty Zn", Au’, Hg+, As” a Se’.
Bimolekularni reakce, pfi niz je pienasen atom dusiku,
byla zjiSténa v pfitomnosti Sct, Ti, Y', Zr', Nb*, La', Hf",
Ta’, W'. Zbylé kationty reaguji s NO trimolekuldrnim
mechanismem.

Haneda a spol.'” navrhuji mechanismus katalytického
rozkladu NO na oxidech kobaltu promotovanych alkalic-
kymi kovy (rovnice 2, 6-9). Ve své praci popisuji reakci
jako bimolekuldrni. Pomoci in situ FTIR spektroskopie
prokazali v pribéhu katalytického rozkladu NO pfitomnost
NO, adsorbovaného na povrchu katalyzatoru.

Reakce zaéina adsorpci molekul NO na povrch (2),
odkud snadno migruji na rozhrani mezi alkalickym kovem
a oxidovym katalyzatorem, kde jsou preménény na (NO; )ags
(6). Reakce (6) probiha rychle. (NO, ),q reaguji s adsorbo-
vanym (NO),qs, vzniklym pfi reakci (2), reakei (7). Reakce
(8) popisuje rozklad meziproduktu a jde opét o velmi rych-
lou reakci.

(NO)g > (NO)qqs 2)
(No)ads + 027 g (N027)ads + [ ] - (6)
(N027ads + (No)ads + [ ]7 - (NZOx)ads + 027 +* (X < 3) (7)
(N2Oxags + (x = 1) * — N3 () + X Oqgs (x < 3) (8
2 Qg5 © O, (g) + 2% 9)

kde [ ] znaci kyslikovou vakanci a * volné aktivni misto
na povrchu katalyzatoru.

Jako aktivni mista mohou obecné slouzit povrchy
kovi a oxidu kovu, které jsou schopné byt donorem elek-
tronu, dale také kationty prechodnych kovil s vice nez
jednim valen¢nim elektronem a vakance na povrchu oxidu
kovu s putujicim elektronem. V pevnych roztocich iontl
prechodnych kovt (Cu, Fe, Co, Cr, Mn a Ni) jsou aktivni
centra tvofena kationty piechodnych kovi'’. V piipadé
oxidi promotovanych alkalickym kovem bylo dokazano,
ze pravé alkalicky kov vytvafi aktivni mista pro adsorpci
NO (cit."").

Pro popis kinetiky katalytického rozkladu NO byla
v literatufe pouzita fada rovnic ve tvaru racionalni lomené
funkce  odvozené  vétSinou podle Langmuirova-
Hinshelwoodova modelu. Pro rizné katalyzatory byla od-
vozena ruzna zavislost reak¢ni rychlosti na koncentraci
reaktantt a tedy rizny fad reakce.

Literatura'® uvadi celkové fady reakce (1) urcené
z experimentalné ziskanych dat na vybranych oxidovych
katalyzatorech za riznych podminek, z nichz vyplyva, ze
katalyticky rozklad NO na oxidech kovu a smésnych oxi-
dech probiha nejcastéji jako reakce nultého nebo druhého
radu.

Garin'? ve své studii uvadi prehled reakénich tadi na
dalsich vybranych katalyzatorech. Katalyticky rozklad NO
na oxidech pfechodnych kovil popisuje jako reakci 2. fadu
vzhledem k NO, na platinovém katalyzatoru jako reakci
1. fadu vzhledem k NO, na Pt-Ni katalyzatoru naneseném
na nosici jako reakci 2. fddu vzhledem k NO. Rozklad NO
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na Pt/Al,0; katalyzatoru popisuje Amirnazmi'' jako reakci
1. fadu a uvadi, ze ptitomnost kysliku v reakénim plynu
inhibuje rozkladnou reakci. Na zékladé¢ Langmuirova-
Hinshelwoodova mechanismu odvodili Haneda a spol.'”
rychlostni rovnici pro rozklad NO na K/Co;04 sfadem
1,21-1,47 vzhledem k N».

Z dat uvedenych v literatute, ktera se v mnoha piipa-
dech rozchazeji, je ziejmé, ze mechanismus reakce je silné
zavisly na zvoleném typu katalyzatoru, povaze aktivnich
mist i podminkach méfeni. Jednim z faktord ovliviiujicich
rozdilné vysledky je to, Ze jsou mnoha katalytickd méteni
provadéna pii vysokych teplotach, tedy blizko oblasti, kde
jiz dochézi k homogennimu termickému rozkladu moleku-
ly NO (cit."?), ptipadné miize dochazet k degradaci kataly-
zatortl.

5. Vliv dalSich sloZek v reakéni smési
na rozklad NO

Vzhledem k tomu, Ze dosud vyvinuté katalyzatory
jsou v mnoha piipadech jen malo aktivni za technicky
zajimavych teplot, byl vyzkum zaméfen piedevSim na
studium aktivity v inertu a vliv dal$ich slozek byl studovan
vyrazn¢ mén¢. Nejcastéji byl studovan vliv O,, méné pak
C02 a SOz

U vSech katalyzatorti byl s rostouci koncentraci O,
v reakéni smési”'' sledovan vyrazny pokles katalytické
aktivity. Snizeni aktivity je disledkem vazby kysliku na
aktivni mista katalyzatoru a tedy inhibice adsorpce NO.
Vliv kysliku na rozklad NO se zd4 byt zavisly na koncen-
traci NO v reakénim plynu. S rostouci koncentraci NO
dochdzi k menSimu poklesu aktivity katalyzitoru
v pHitomnosti O, (cit.’). Zmény Kkatalytické aktivity
v ptitomnosti kysliku byly sledovany na Cu-ZSM-5
(cit.'?%%), Pd/ALO; (cit.')), K/Cos0, (cit.'?), perovski-
tech’™*!, smésnych oxidech’ a oxidech prvkii vzacnych
zemin promotovanych baryem®.

Vliv CO; byl studovan piedevsim proto, ze CO, je
pfitomen v odpadnich plynech ze spalovacich zafizeni.
Stejné jako v pritomnosti kysliku dochazi i zde k poklesu
katalytické aktivity. CO, je stejné jako NO kysela moleku-
la, vaze se tedy také na bazickd mista. V pfitomnosti CO,
dochazi ktvorbé CO;*, které brani piistupu NO
k aktivnim mistim. Po odstranéni CO, zreakéni smési
dochazi k regeneraci katalyzatoru a obnové jeho katalytic-
ké aktivity. Negativni efekt CO, na aktivitu byl sledovan
u perovskiti™ a oxidd prvkd vzacnych zemin’.

Vliv SO, na katalytickou aktivitu zkoumali Cheng
a spol.?, ktefi uvadgji, e dochazi k deaktivaci katalyzato-
ru, a tedy k poklesu katalytické aktivity, v dasledku jeho
otravy. Smésny oxid obsahujici ve své struktute Ti vyka-
zoval vétsi odolnost vici otraveé SO,. Ta je zplsobena nizsi
stabilitou vzniklych siranti vazanych na povrchu TiO,.
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6. Zavér

Nalezeni vhodného katalytického systému pro rozklad
oxidu dusnatého je stale hlavnim krokem k vyuziti rozkla-
du jako teoreticky nejjednodussiho postupu likvidace emi-
si oxidu dusnatého v odpadnich plynech. Vyzkum je zamé-
fen na vyvoj katalyzatort aktivnich za technologicky zaji-
mavych teplot (600—900 °C), které budou stabilni a odolné
vici pusobeni dalSich slozek v odpadnich plynech (O,
CO,, vodni para, SO,, SOs;). Dulezitou vlastnosti pro
uspésny rozklad NO je zasaditost katalyzatoru a schopnost
desorbovat O, a N,. U oxidovych katalyzatorti hraje roli
také mnozstvi kyslikovych vakanci.

Prace z poslednich let ukdzaly, ze vysoké konverze
NO lze dosdhnout na smésnych oxidech kobaltu
s obsahem promotoril ze skupiny alkalickych kovi, které
zde pulsobi jako donory elektronti. Problémem je vSak niz-
k4 tepelnd stabilita téchto katalyzatorti a pokles aktivity
vlivem puisobeni O,. Studiu pfimého katalytického rozkla-
du NO je tfeba v zdkladnim vyzkumu vénovat nadale po-
Zornost.

Prace vznikla za financniho prispéni Grantové agen-
tury Ceské republiky, projekt 18-19519S ,, Oxidické kataly-
zatory pro rozklad NO bez pouziti redukcniho cinidla*“
avramci  projektu  OP  VVV  IET-EV*,  Cdislo
CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000853.
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T. Bilkova, K. Pacultova, and L. Obalova (Institute
of Environmental Technology, VSB — Technical University
of Ostrava): Possibilities of NO Abatement by Direct
Catalytic Decomposition

In the present paper, recent progress in direct catalytic
decomposition of NO is reviewed. In last twenty years
many catalysts have been tested (metals, zeolites, different
types of oxides). Some of them have been reported as ef-
fective for the NO direct decomposition; however, no cata-
lyst exhibits satisfactory activity in the presence of co-
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existing gases (O,, CO,, SO,). The catalyst basicity and
ability to desorb N, and O, from its surface plays an im-
portant role in the NO direct decomposition. The active
sites for the NO decomposition differ depending on the
catalyst type and the reaction mechanism. In many cases
these mechanisms are still not fully understood. Since the
sufficiently active and stable catalyst has not been found
yet, further studies should be continued.

Keywords: NO, catalytic decomposition, catalyst, reaction
mechanism



