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1. ⁄vod

Oxid dusn˝ pat¯Ì mezi l·tky p¯ispÌvajÌcÌ ke sklenÌkovÈmu
efektu a jeho vzr˘stajÌcÌ koncentrace v atmosfÈ¯e je povaûo-
v·na za jednu z p¯ÌËin poökozenÌ ozÛnovÈ vrstvy. Mezi v˝-
znamnÈ zdroje oxidu dusnÈho pat¯Ì nÏkterÈ chemickÈ v˝roby
a spalovacÌ procesy. N2O vznik· rovnÏû p¯i provozu automo-
bilov˝ch motor˘ s t¯Ìcestn˝mi katalyz·tory1ñ3. ShrnutÌ souËas-
nÈho stavu problematiky emisÌ oxidu dusnÈho spolu s p¯ehle-
dem technologiÌ vyvÌjen˝ch pro jejich sniûov·nÌ byl jiû vÏno-
v·n p¯ehledn˝ Ël·nek v tomto Ëasopise4.

Je z¯ejmÈ, ûe nejjednoduööÌm postupem likvidace oxi-
du dusnÈho je jeho rozklad na kyslÌk a dusÌk v p¯Ìtomnosti
vhodnÈho katalyz·toru. V˝hodou navrhovanÈ metody je, ûe
produktem reakce jsou p¯irozenÈ sloûky ovzduöÌ a lze ji ap-
likovat na st·vajÌcÌ technologie. V porovn·nÌ s ostatnÌmi
moûnostmi, nap¯. likvidacÌ N2O termick˝m rozkladem5, lze
katalytick˝ rozklad N2O realizovat za niûöÌch teplot, coû sni-
ûuje energetickÈ, a tedy i finanËnÌ n·roky celÈho ¯eöenÌ. Ten-
to postup proto v poslednÌ dobÏ opr·vnÏnÏ vyvol·v· pozor-
nost.

2. TermodynamickÈ podmÌnky
rozkladnÈ reakce

Rozklad oxidu dusnÈho podle rovnice (1) je vzhle-
dem k hodnotÏ standardnÌ Gibbsovy energie (298 K) =
ñ103 kJ.molñ1 reakcÌ termodynamicky sch˘dnou6.

N2O → N2 + 1/2 O2 (1)

P¯i rozpadu molekuly oxidu dusnÈho doch·zÌ k rozötÏpenÌ
slaböÌ vazby NñO (¯·d vazby NñO je 1,6), zatÌmco silnÏjöÌ
vazba NñN z˘st·v· zachov·na (¯·d vazby NñN je 2,7, cit.7).

Rovnov·ûnÈ konstanty Kp reakce (1) vypoËtenÈ z reakËnÌ
isotermy8 pro r˘znÈ teploty jsou uvedeny v tabulce:

T, K 298 400 600 800 1000 1200

Kp 1,787.1018 3,933.1014 1,116.1011 1,843.109 1,526.108 2,827.107

Rovnov·ûn· konverze N2O se v uvedenÈm rozsahu teplot
298ñ1200 K blÌûÌ 1.

Experiment·lnÏ vöak bylo zjiötÏno9, ûe reakce v homogen-
nÌ f·zi prakticky neprobÌh· a k mÏ¯itelnÈ konverzi N2O doch·-
zÌ aû p¯i  teplot·ch nad 1170  K. D˘vodem  tÈto kinetickÈ
stability je fakt, ûe disproporcionace N2O na N2 a O2 je reakcÌ
spinovÏ zak·zanou, Ëemuû odpovÌd·10 i vysok· hodnota akti-
vaËnÌ energie ötÏpenÌ vazby NñO (250ñ270 kJ.molñ1).

Realizaci rozkladu N2O i za technicky zajÌmav˝ch teplot
lze docÌlit pouûitÌm vhodnÈho katalytickÈho systÈmu.

3. Katalyz·tory rozkladnÈ reakce N2O

Katalytick˝ rozklad oxidu dusnÈho byl rozs·hle studov·n
v p¯Ìtomnosti katalyz·tor˘ r˘znÈho typu; ölo jak o samotnÈ
a nanesenÈ kovy, tak o oxidy, smÏsnÈ oxidy a zeolity. P¯ehled
zkouman˝ch katalyz·tor˘ zpracoval nap¯. Kapteijn7.

CÌlem velkÈ Ë·sti staröÌch pracÌ bylo objasnÏnÌ mechanis-
mu reakce. Teprve studie z poslednÌch let jsou zamÏ¯eny na
praktickÈ aplikace. Aktivita katalyz·tor˘ je nejËastÏji sledo-
v·na p¯i poË·teËnÌ koncentraci N2O odpovÌdajÌcÌ re·ln˝m
koncentracÌm v odpadnÌch plynech nap¯. z v˝roby kyseliny
dusiËnÈ a ze spalovacÌch proces˘ (300ñ1000 ppm), p¯ÌpadnÏ
z v˝roby kyseliny adipovÈ (25ñ30 mol.%). Snahou je vyvinout
aktivnÌ a stabilnÌ katalyz·tor, jehoû katalytickÈ vlastnosti ne-
budou negativnÏ ovlivnÏny dalöÌmi sloûkami bÏûnÏ se vysky-
tujÌcÌmi v odpadnÌch plynech, p¯edevöÌm kyslÌkem, vodnÌ
p·rou a dalöÌmi (NOx, SO2, CO2).

3 . 1 . K a t a l y z · t o r y n a b · z i k o v ˘

Rozklad N2O byl sledov·n na platinÏ11, zlatu12, rhodiu13

a mÏdi14 s cÌlem navrhnout kinetickou rovnici reakce a posou-
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dit inhibiËnÌ vliv kyslÌku. Mechanismus rozkladnÈ reakce N2O
na Rh p¯i 220 ∞C byl studov·n pomocÌ isotopu 18O a pomocÌ
teplotnÏ programovanÈ desorpce. Je navrhov·n Langmuir˘v-
-Hinshelwood˘v mechanismus tvo¯en˝ kroky:

N2O + * N2 + O* (2)

2 O* O2 + 2 * (3)

kde * oznaËuje aktivnÌ mÌsto na povrchu katalyz·toru.
DisociaËnÌ adsorpcÌ N2O ñ krok (2) ñ vznik· molekula

dusÌku a kyslÌk adsorbovan˝ na povrchu katalyz·toru; ten je
po rekombinaci s dalöÌm povrchovÏ v·zan˝m kyslÌkem desor-
bov·n podle rovnice (3).

Rozklad N2O byl takÈ sledov·n na kovech Pd (cit.15,16),
Ru (cit.17ñ19), Pt (cit.20 ), Cu (cit.21ñ23), Rh (cit.24ñ29) nanese-
n˝ch na r˘zn˝ch nosiËÌch (Al2O3, ZnO, ZrO2, CeO2). Velmi
aktivnÌm katalyz·torem je Rh/ZnO (cit.29 ), v p¯Ìtomnosti H2O
a NO2 vöak doch·zÌ k poklesu reakËnÌ rychlosti. Teplota po-
t¯ebn· pro dosaûenÌ 100% konverze N2O p¯i zatÌûenÌ mkat /Vcelk
= 1,25 g.min.lñ1 se zv˝öila o 160 ∞C v p¯Ìtomnosti O2, H2O
a NO2. AktivnÌm katalyz·torem je Ru na aluminÏ, a to i v p¯Ì-
tomnosti vodnÌ p·ry17.

3 . 2 . K a t a l y z · t o r y n a b · z i o x i d ˘

Rozklad N2O byl sledov·n r˘zn˝mi autory na ¯adÏ oxid˘,
nejrozs·hlejöÌ jsou staröÌ  pr·ce Wintera30,31 a Golodetse32.
Katalytick· aktivita byla pozorov·na u oxid˘ p¯echodn˝ch
kov˘ VIII. skupiny (Co, Fe, Ni) a d·le na oxidech kov˘ Rh, Ir,
Cu a La. Rozklad je aû na v˝jimky (Ca, Sr, La, Ce, Zn, Hf,
Mg) inhibov·n kyslÌkem obsaûen˝m v reakËnÌ smÏsi, resp.
kyslÌkem uvolÚovan˝m v pr˘bÏhu rozkladnÈ reakce. NovÏjöÌ
pr·ce se zab˝vajÌ rozkladem N2O na oxidech Co (cit.33), Fe
(cit.34), Mn (cit.35), Mg (cit.36,37), Ca (cit.38), Zr (cit.39) a d·le
na Rh2O3 (cit.40), RuO2 (cit.41), CuO (cit.42), BaO (cit.43), CoO
(cit.44) nanesen˝ch na r˘zn˝ch nosiËÌch.

ReakËnÌ mechanismus rozkladu N2O na oxidech je podle
Wintera31 tvo¯en kroky (4), (5), (3) a (6):

N2O + * N2O
* (4)

N2O
* N2 + O* (5)

2 O* O2 + 2 *

(3)

O* + N2O N2 + O2 + * (6)

kde kroky (4) a (3) jsou vratnÈ. Za p¯edpokladu ust·lenÈho
stavu a konstantnÌho poËtu aktivnÌch mÌst na povrchu kataly-
z·toru byla odvozena rychlostnÌ rovnice:

r =
(7)

kde NT je koncentrace aktivnÌch mÌst na povrchu katalyz·toru,
oznaËuje parci·lnÌ tlak oxidu dusnÈho, oznaËuje

parci·lnÌ tlak kyslÌku.
Adsorpce oxidu dusnÈho a kyslÌku m˘ûe zp˘sobovat inhi-

bici reakce. Bylo zjiötÏno, ûe adsorbovanÈ mnoûstvÌ N2O b˝v·
malÈ. Kroky (4), (5) lze pak vyj·d¯it rovnicÌ (2), coû vede
k v˝razu pro reakËnÌ rychlost r:

r = (8)

Pokud reakce nenÌ inhibov·na kyslÌkem, p¯ech·zÌ rovnice
(8) do tvaru:

r = k2 NT . (9)

Tento p¯Ìpad nast·v· nap¯. p¯i rozkladu N2O na katalyz·-
toru ZrO2(cit.39):

Inhibice kyslÌkem m˘ûe b˝t zp˘sobena adsorpcÌ celÈ mo-
lekuly kyslÌku na aktivnÌ centrum podle rovnice (10), v tomto
p¯ÌpadÏ je desorpce kyslÌku krokem urËujÌcÌm celkovou rych-
lost reakce:

O2 + * → 2 O* (10)

nebo nevratnou disociaËnÌ chemisorpcÌ molekuly O2 na ak-
tivnÌ centra (zpÏtn· reakce (3)):

O2 + 2 * 2 O* (11)

3 . 3 . K a t a l y z · t o r y n a b · z i
s m Ï s n ˝ c h o x i d ˘

Z tÈto skupiny katalyz·tor˘ byly pro rozklad N2O testov·-
ny spinely, perovskity, tuhÈ roztoky kov˘ a oxidy obohacenÈ
mal˝m mnoûstvÌm kovu.

Vhodn˝mi katalyz·tory pro praktickÈ aplikace se jevily
spinely45 MAl2O4 (M = Cu, Mg, Zn), Co3O4 (cit.34) a perov-
skity46 , (Bí, Bíí= Mn, Co, Fe). Bylo zjiötÏ-
no, ûe tyto katalyz·tory jsou stabilnÌ a odolnÈ v˘Ëi katalytic-
k˝m jed˘m.

Na perovskitech typu ABO3 (A = La, Ba, Sr, Ca, B= Ti,
Mn) navrhli Tejuca a spol.47 stejn˝ reakËnÌ mechanismus jako
v p¯ÌpadÏ katalyz·tor˘ na b·zi oxid˘ tvo¯en˝ reakËnÌmi kroky
(4),(5),(3). Inhibice rozkladu N2O kyslÌkem byla r˘zn·. Auto¯i
p¯edpokl·dali, ûe do rozkladnÈ reakce N2O je zapojen i kyslÌk
v·zan˝ v m¯Ìûce perovskitu. Podle Songa a spol.48 je aktivnÌ
mÌsto  na  povrchu katalyz·toru tvo¯enÈ sousednÌmi atomy
kovñOñkov. Bylo zjiötÏno, ûe na aktivitu m· vliv oxidaËnÌ stav
iontu p¯echodnÈho kovu a jeho koordinace. Oktaedricky ko-
ordinovan˝ Co2+ v MgAl2O4 je aktivnÏjöÌ neû tetraedricky
koordinovan˝ Co2+. Deformace struktury u oktaedru vede
k dvÏma delöÌm vazb·m CoñO, kde jsou slaböÌ vazebnÈ sÌly
mezi kyslÌkem a kobaltem49. Cimino a Indovina50 se zab˝vali
vztahem mezi oxidaËnÌm stavem iontu p¯echodnÈho kovu
a jeho katalytickou aktivitou: katalytick· aktivita iont˘ Mn3+

dispergovan˝ch v matrici MgO je mnohem vyööÌ neû iont˘
Mn2+ a Mn4+.
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Studie51 pevn˝ch roztok˘ iont˘ p¯echodn˝ch kov˘ Cu, Fe,
Co, Cr, Mn a Ni v oxidech (Al2O3, MgO) uk·zaly detailnÏjöÌ
obr·zek aktivnÌch center tvo¯en˝ch kationty p¯echodn˝ch ko-
v˘. Bylo pozorov·no, ûe p¯i velmi nÌzk˝ch koncentracÌch, kdy
jiû lze ionty p¯echodnÈho kovu povaûovat za izolovanÈ, byla
katalytick· aktivita iont˘ velmi vysok·. Se vzr˘stajÌcÌ koncen-
tracÌ aktivita iont˘ klesala. Ve z¯edÏn˝ch tuh˝ch roztocÌch
iont˘ p¯echodn˝ch kov˘ byl inhibiËnÌ efekt kyslÌku mnohem
menöÌ52, protoûe izolovanÈ ionty jsou neschopnÈ chemisorpce
O2 podle rovnice (11).

Studie z poslednÌch let se zab˝vajÌ rozkladem N2O na
iontech p¯echodn˝ch kov˘ Ni (cit.53), Cu (cit.54), Co (cit.18,55)
v MgO a na systÈmech typu (CaO)1ñx(MO)x, kde M = Ti, Cr
(cit.56).

3 . 4 . K a t a l y z · t o r y n a b · z i
k a l c i n o v a n ˝ c h s l o u Ë e n i n
t y p u h y d r o t a l c i t u

Katalyz·tory p¯ipravenÈ termick˝m rozkladem (kalcinacÌ)
slouËenin typu hydrotalcitu lze na z·kladÏ jejich struktury
za¯adit mezi smÏsnÈ oxidy kov˘. Prekurzory tÏchto katalyz·-
tor˘ ñ slouËeniny typu hydrotalcitu, majÌ obecnÈ chemickÈ
sloûenÌ:

(OH)2 . y H2O

kde MII znaËÌ dvojmocn˝ kationt nap¯. Mg2+, Zn2+, Co2+,
Cu2+, Ni2+, Mn2+, MIII znaËÌ trojmocn˝ kationt nap¯. Al3+, Cr3+,
Fe3+, Anñ je n-mocn˝ aniont nap¯. , Clñ, , ,

, .
Pro rozklad oxidu dusnÈho byly pouûity uhliËitanovÈ for-

my s aniontem , jeû b˝vajÌ znaËeny MIIñMIIIñHT.
P¯i tepelnÈm rozkladu hydrotalcitu se uvolnÌ strukturnÏ

v·zan· voda a oxid uhliËit˝ a vznikne p¯ev·ûnÏ amorfnÌ smÏs
oxid˘ kationt˘ MII a MIII. Takto obdrûenÈ katalyz·tory majÌ
dob¯e definovan˝ obsah a rovnomÏrnou distribuci aktivnÌch
sloûek, pomÏrnÏ velk˝ specifick˝ povrch a jsou tepelnÏ st·lÈ.

Rozkladem N2O na kalcinovan˝ch hydrotalcitech s r˘zn˝-
mi kombinacemi a pomÏry dvojmocn˝ch a trojmocn˝ch kov˘
(MII = Mg, Co, Ni, Cu, Zn a MIII = Al, Fe, Cr) se ve svÈ pr·ci
zab˝val Kannan57. ZjiötÏnou vysokou katalytickou aktivitu
vysvÏtlil nestechiometriÌ a velkou disperzÌ vznikl˝ch smÏs-
n˝ch oxid˘ kov˘. Armor a spol.58 studovali rozklad N2O
v simulovanÈm procesnÌm plynu na kalcinovan˝ch hydrotal-
citech  MIIñAlñHT, kde MII = Co, Ni, Cu, Co/Pd, Co/Rh
a CoñMg. Bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìtomnost vodnÌ p·ry a kyslÌku
neovlivÚuje v˝znamnÏ konverzi na katalyz·toru p¯ipravenÈm
kalcinacÌ Co/RhñAlñHT a CoñMgñAlñHT (100% konverze
N2O v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry a O2 p¯i 450 ∞C, poË·teËnÌ
koncentrace 985 ppm N2O, prostorov· rychlost 30 000 hñ1).

RovnÏû kalcinovan˝ hydrotalcit ZnñAl, RhñHT je kataly-
z·tor vhodn˝ pro rozklad N2O p¯i nÌzk˝ch teplot·ch (400 ∞C);
jeho aktivita z˘stala zachov·na i v p¯Ìtomnosti NO2, O2 a vodnÌ
p·ry59.

Kinetick· data rozkladu N2O na kalcinovan˝ch slouËeni-
n·ch typu hydrotalcitu byla vyhodnocena Kannanem57 s po-
uûitÌm rychlostnÌ rovnice 1. ¯·du vzhledem k bez inhi-
biËnÌho vlivu kyslÌku ñ rovnice (9), Ëemuû odpovÌd· reakËnÌ
mechanismus navrhovan˝ Dandlem a Emigem60, sest·vajÌcÌ
z reakcÌ (2), (3) a reakce (6):

N2O + * N2 + O* (2)

2 O* O2 + 2 * (3)

O* + N2O N2 + O2 + * (6)

Reakce (3) je vöak v tomto p¯ÌpadÏ nevratn·, coû vede
k tomu, ûe reakËnÌ rychlost nenÌ inhibov·na kyslÌkem. Sloûi-
tÏjöÌ reakËnÌ mechanismus rozkladu N2O byl navrûen Rom·-
nem-MartÌnezem a spol.61 P¯edpokl·d· ˙Ëast kyslÌku z m¯Ìûky
katalyz·toru v reakci. Podle autor˘ doch·zÌ k migraci adsor-
bovan˝ch kyslÌkov˝ch atom˘ a migraci kyslÌkov˝ch atom˘
z m¯Ìûky katalyz·toru. AdsorbovanÈ kyslÌkovÈ atomy se spo-
jujÌ s kyslÌkov˝mi atomy z m¯Ìûky za vzniku molekul·rnÌho
kyslÌku podle rovnice (3).

PÈrez-RamÌrez a spol.62 prov·dÏli rozklad N2O na kalci-
novan˝ch hydrotalcitech v p¯Ìtomnosti O2 a SO2 s cÌlem si-
mulovat odpadnÌ plyny ze spalovacÌch proces˘ ve fluidnÌm
loûi. Bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìtomnost Mg v katalyz·toru m· stabi-
lizujÌcÌ roli a odstraÚuje ireverzibilnÌ otravu katalyz·toru p¯i
nÌzk˝ch teplot·ch (90% konverze N2O na Co, MgñAl, RhñHT
p¯i 320 ∞C, poË·teËnÌ koncentrace 1000 ppm N2O v He, zatÌ-
ûenÌ mkat / = 224 g.h.molñ1).

3 . 5 . K a t a l y z · t o r y n a b · z i z e o l i t ˘

Zeolity s vymÏnÏn˝mi ionty p¯echodn˝ch kov˘ (Fe, Co,
Cu, Rh) v r˘zn˝ch matricÌch (ZSM-5, ZSM-11, mordenit,
USY, ferrierit) jsou aktivnÌmi katalyz·tory63ñ68rozkladu N2O.
P¯ehled staröÌch studiÌ je uveden nap .̄ v pr·ci Kapteijna a spol.7

NejlepöÌ v˝sledky (100% konverze N2O p¯i 320 ∞C, zatÌûenÌ
mkat/Vcelk = 2,5 g.min.lñ1, poË·teËnÌ koncentrace 500 ppm N2O
v He) byly dosaûeny na katalyz·torech69 Ru/ZSM-5, RuñNa/
ZSM-5 a RuñNaUSY, v p¯Ìtomnosti kyslÌku vöak doölo k po-
klesu reakËnÌ rychlosti. Li a Armor66 publikovali jako nejak-
tivnÏjöÌ zeolity Rh/ZSM-5 a Cu/ZSM-5. Aktivita katalyz·toru
je urËena kombinacÌ kationtu kovu a typu zeolitu. Aktivitu
kationtu kovu lze odhadnout na z·kladÏ katalytickÈ aktivity
oxidu danÈho kovu.

Na zeolitickÈm katalyz·toru FeñZSM-5 byl navrûen65 me-
chanismus zahrnujÌcÌ reakce (2) a (6):

N2O + * N2 + O* (2)

O* + N2O N2 + O2 + * (6)

Kinetika reakce se ¯ÌdÌ kinetickou rovnicÌ 1. ¯·du vzhle-
dem k :

r = (12)

Na zeolitech FeñY a FeñMor je p¯edpokl·d·no zapojenÌ
kyslÌku z m¯Ìûky katalyz·toru p¯i reakci. Doch·zÌ k rychlÈ
v˝mÏnÏ kyslÌku mezi N2O a katalyz·torem, kterou lze popsat
rovnicÌ (3).

M M1ñ
II III

x x A /x n
n−

CO3
2ñ NO3

ñ SO4
2ñ

CrO4
2ñ V O10 28

6ñ

CO3
2ñ

pN O2
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nN O2

0
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pN O2

2 2 6

2 6

k k N

k k
pT

N O2+
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Inhibice reakce kyslÌkem byla u jednotliv˝ch zeolitic-
k˝ch katalyz·tor˘ r˘zn·. Na katalyz·torech RhñZSM-5 a Cuñ
ZSM-5 byl rozklad inhibov·n kyslÌkem pouze do urËitÈ kon-
centrace kyslÌku68 a tato inhibice byla zp˘sobena70 nevratnou
disociaËnÌ chemisorpcÌ molekuly O2 na aktivnÌ centra podle
reakce (11). Rozklad N2O v p¯Ìtomnosti ZSM-5 s vymÏnÏn˝mi
ionty kov˘ Pd, Fe a Co nebyl inhibov·n kyslÌkem v˘bec66.
Katalytick· aktivita katalyz·tor˘ na b·zi zeolit˘ byla aû na
v˝jimky  negativnÏ ovlivnÏna p¯ÌtomnostÌ  vodnÌ p·ry, coû
omezuje jejich praktickÈ pouûitÌ63. Na nÏkter˝ch zeolitech
byly pozorov·ny oscilace reakËnÌ rychlosti71,72.

4. Z·vÏr

NalezenÌ vhodnÈho katalytickÈho  systÈmu pro rozklad
oxidu dusnÈho p¯edstavuje nynÌ hlavnÌ krok k vyuûitÌ rozkladu
jako nejjednoduööÌho postupu likvidace emisÌ oxidu dusnÈho
v odpadnÌch plynech. V˝zkum je zamÏ¯en na v˝voj kataly-
z·tor˘ aktivnÌch za nÌzk˝ch teplot, jeû budou odolnÈ v˘Ëi
inhibici kyslÌkem a vodnÌ p·rou. Z tohoto hlediska se jevÌ
nadÏjn˝mi katalyz·tory p¯ipravenÈ kalcinacÌ slouËenin typu
hydrotalcitu, jeû snadno desorbujÌ kyslÌk a jejichû aktivita nenÌ
na rozdÌl od zeolit˘ negativnÏ ovlivnÏna vodnÌ p·rou.

Tato pr·ce vznikla za podpory Ministerstva ökolstvÌ, ml·-
deûe a tÏlov˝chovy »eskÈ republiky, ËÌslo projektu CEZ 273
60 0002 a GrantovÈ agentury »eskÈ republiky, ËÌslo projektu
GA 106/02/0523.
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The article summarizes the current state of research in the
development of catalysts for dinitrogen oxide decomposition.
The catalysts are assessed from the viewpoint of practical
utilization for decomposition of nitrous oxide emissions in
waste gases. Attention is focused on the activity of the investi-
gated catalysts and their sensitivity to inhibition by oxygen,
water vapour and other components of waste gases. The pro-
posed mechanisms of the decomposition are discussed.
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