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1. Uvod

Oxid dusny patif mezi latky prispivajici ke sklenikovému
efektu a jeho vzrlstajici koncentrace v atmosféfe je povazo-
vana za jednu z pfiCin poskozeni 0zénové vrstvy. Mezi vy-
znamné zdroje oxidu dusného patii nékteré chemické vyroby
a spalovaci procesy. N,O vznikd rovnéz pr1 rovozu automo-
bilovych motort s tiicestnymi katalyztory'~. Shrnuti sou¢as-
ného stavu problematiky emisi oxidu dusného spolu s piehle-
dem technologif vyvijenych pro jejich snizovani byl jiz véno-
van prehledny ¢lanek v tomto Casopise”™.

Je zfejmé, Ze nejjednodussim postupem likvidace oxi-
du dusného je jeho rozklad na kyslik a dusik v pfitomnosti
vhodného katalyzatoru. Vyhodou navrhované metody je, Ze
produktem reakce jsou pfirozené slozky ovzdusi a lze ji ap-
likovat na stdvajici technologie. V porovndni s ostatm’mi
moznostmi, napf. likvidaci N,O termickym rozkladem’, 1ze
katalyticky rozklad N,O reahzovat za nizsich teplot, coz sni-
Zuje energetické, a tedy i finan¢ni ndroky celého feseni. Ten-
to postup proto v posledni dobé opravnéné vyvolavd pozor-
nost.
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2. Termodynamické podminky
rozkladné reakce

Rozklad oxidu dusného podle rovnice (/) je vzhle-
dem k hodnoté standardni Gibbsovy energie AG; (298 K) =

—103 kJ.mol ™" reakei termodynamicky schiidnou®.

N,O—-N,+1/20, (1)
Pti rozpadu molekuly oxidu dusného dochdzi k rozstépeni
slabsi vazby N-O (fdd vazby N-O je 1,6), zatimco silnéjsi
vazba N-N zistdvd zachovdna (fdd vazby N-N je 2,7, cit.”).
Rovnovazne konstanty K reakce (1) vypoctené z reakcni
isotermy® pro rizné teploty j Jsou uvedeny v tabulce:

T,K 298 400 600 800 1000 1200

K, 1,787.10"% 3,933.10" 1,116.10" 1,843.10° 1,526.10° 2,827.10

Rovnovdznd konverze N,O se v uvedeném rozsahu teplot
298-1200 K blizi 1.

Experimentdlné vSak bylo zjiiténog, Ze reakce v homogen-
ni fdzi prakticky neprobihd a k méfitelné konverzi N,O dochd-
z{ az pii teplotich nad 1170 K. Divodem této kinetické
stability je fakt, Ze disproporcionace N,O na N, a O, je reakci
spinové zakdzanou, cemuz odpovidd 103 i Vysoka hodnota akti-
vaéni energie §tépeni vazby N-O (250270 kJ.mol ™).

Realizaci rozkladu N,O i za technicky zajimavych teplot
1ze docilit pouzitim vhodného katalytického systému.

3. Katalyzatory rozkladné reakce N>O

Katalyticky rozklad oxidu dusného byl rozsdhle studovan
v pfitomnosti katalyzatord rizného typu; $lo jak o samotné
a nanesené kovy, tak o oxidy, smésné oxidy a Zeollt;f Prehled
zkoumanych katalyzdtord zpracoval napt. Kapteijn'.

Cilem velké ¢dsti starSich praci bylo objasnéni mechanis-
mu reakce. Teprve studie z poslednich let jsou zaméfeny na
praktické aplikace. Aktivita katalyzatori je nejcastéji sledo-
védna pfi pocdte¢ni koncentraci N,O odpovidajici redlnym
koncentracim v odpadnich plynech napf. z vyroby kyseliny
dusi¢né a ze spalovacich procest (300-1000 ppm), ptipadné
z vyroby kyseliny adipové (25-30 mol.%). Snahou je vyvinout
aktivn{ a stabilni katalyzdtor, jehoz katalytické vlastnosti ne-
budou negativné ovlivnény dalS$imi slozkami bézné se vysky-
tujicimi v odpadnich plynech, pfedev§im kyslikem, vodni
pdrou a dal§imi (NO,, SO,, CO,).

3.1. Katalyzdtory na bdzi kovi

Rozklad N,O byl sledovdn na platm”I zlatu'?, rhodiu'

amédi's cﬂem navrhnout kinetickou rovnici reakce a posou-
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ditinhibi¢ni vliv kysliku. Mechanismus rozkladné reakce N,O
na Rh pti 220 °C byl studovédn pomoci isotopu 80 a pomoci
teplotné programované desorpce. Je navrhovdn Langmuirdv-
-Hinshelwoodliv mechanismus tvoteny kroky:

NO+ —£5 N,+0° (2)
2o*z<_—~_>f02+2* (3)

kde * oznacuje aktivni misto na povrchu katalyzatoru.

Disocia¢ni adsorpci N,O — krok (2) — vznikd molekula
dusiku a kyslik adsorbovany na povrchu katalyzétoru; ten je
po rekombinaci s dalsim povrchové vdazanym kyslikem desor-
bovan podle rovnice (3).

Rozklad N,O byl také sledovin na kovech Pd (cit.">'®),
Ru (cit.'™"), Pt (cit.?%), Cu (cit.2'?), Rh (cit.>*?) nanese-
nych na riznych nosicich (Al,054, ZnO, ZrO,, CeO,). Velmi
aktivnim katalyzatorem je Rh/ZnO (cit.”), v pfitomnosti H,0
a NO, v8ak dochdzi k poklesu reakéni rychlosti. Teplota po-
tfebnd pro dosaZeni 100% konverze N,O pfi zatizeni m /V
= 1,25 g.min.I™" se zvysila o 160 °C v piitomnosti 0O,, H,0
a NO,. Aktivnim katalyzatorem je Ru na aluminé, a toi v pfi-
tomnosti vodn{ peiry”.

3.2. Katalyzdtory na bdzi oxidd

Rozklad N,O byl sledovdn rliznymi autory na fadé oxidd,
nejrozsdhlejsi jsou starsi prace Wintera’®! a Golodetse®.
Katalytickd aktivita byla pozorovdna u oxidi pfechodnych
kovi VIII. skupiny (Co, Fe, Ni) a ddle na oxidech kovti Rh, Ir,
Cu a La. Rozklad je az na vyjimky (Ca, Sr, La, Ce, Zn, Hf,
Mg) inhibovan kyslikem obsaZzenym v reakéni smési, resp.
kyslikem uvoliiovanym v pribéhu rozkladné reakce. Nové&jsi
prace se Zab}fvajjl' rozkladem N,O na oxidech Co (cit.®), Fe
(cit.*), Mn (cit.), Mg (cit.***%, Ca (cit.®®), Zr (cit.*) a dale
na Rh,0, (cit.*%), RuO, (cit.*"), CuO (cit.*?), BaO (cit.*), CoO
(cit.* nanesenych na rdznych nosicich.

Reak¢ni mechanismus rozkladu N,O na oxidech je podle
Wintera®! tvofen kroky (4), (5), (3) a (6):

NO+ == N0’ (4)
N0 5 N, + 0 (5)
* k«j *
20 k<:> 0,+2
: (3)
0 +N,0 —5 N, +0,+" (6)

kde kroky (4) a (3) jsou vratné. Za predpokladu ustdleného
stavu a konstantniho poctu aktivnich mist na povrchu kataly-
zdtoru byla odvozena rychlostni rovnice:

ksK 4N -PnLo

B 1+K4.pN:O+\/p_O:/\/E

r

(7)
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kde N je koncentrace aktivnich mist na povrchu katalyzdtoru,
Pn.,o Oznacuje parcidlni tlak oxidu dusného, p, oznaCuje
parcidlni tlak kysliku. '

Adsorpce oxidu dusného a kysliku mize zptisobovat inhi-
bici reakce. Bylo zjiSténo, Ze adsorbované mnozstvi N,O byva
malé. Kroky (4), (5) lze pak vyjadfit rovnici (2), coz vede
k vyrazu pro reak¢ni rychlost r:

kyNr -Pn,o

Pokud reakce nenf inhibovana kyslikem, pfechdzi rovnice
(8) do tvaru:

(8)

r=ky,Ny. PN,0 9)

Tento pifpad nastdva napf. pfi rozkladu N,O na katalyza-
toru ZrOZ(cit.”):

Inhibice kyslikem miiZe byt zpiisobena adsorpci celé mo-
lekuly kysliku na aktivni centrum podle rovnice (/0), v tomto
ptipadé je desorpce kysliku krokem urcujicim celkovou rych-
lost reakce:

(10)

nebo nevratnou disocia¢ni chemisorpci molekuly O, na ak-
tivni centra (zpétnd reakce (3)):

0,+2" %520

(11)

3.3. Katalyzdtory na bdzi
smésnych oxidu

Z této skupiny katalyzatort byly pro rozklad N,O testova-
ny spinely, perovskity, tuhé roztoky kovti a oxidy obohacené
malym mnozstvim kovu.

Vhodnymi katalyzdtory pro praktické aplikace se jevily
spinel 45 MALO, (M = Cu, Mg, Zn), Co,0, (cit.”) a perov-
skity™ La, Sr,B{B 05, (B’, B”=Mn, Co, Fe). Bylo zjisté-
no, ze tyto katalyzdtory jsou stabilni a odolné vici katalytic-
kym jedim.

Na perovskitech typu ABO; (A = La, Ba, Sr, Ca, B=Ti,
Mn) navrhli Tejuca a spol.47 stejny reakéni mechanismus jako
v piipadé katalyzdtori na bazi oxidd tvofeny reakénimi kroky
(4),(5),(3). Inhibice rozkladu N,O kyslikem byla riznd. Autofi
piedpoklddali, Ze do rozkladné reakce N,O je zapojen i kyslik
vézany v miizce perovskitu. Podle Songa a spol.*® je aktivni
misto na povrchu katalyzdtoru tvofené sousednimi atomy
kov—O-kov. Bylo zjisténo, Ze na aktivitu mad vliv oxidacni stav
iontu pfechodného kovu a jeho koordinace. Oktaedricky ko-
ordinovany Co*" v MgAl,O, je aktivnéjsi nez tetraedricky
koordinovany Co?*. Deformace struktury u oktaedru vede
k dvéma del$im vazbdm Co-O, kde jsou slabsi vazebné sily
mezi kyslikem a kobaltem®. Cimino a Indovina™ se zabyvali
vztahem mezi oxida¢nim stavem iontu pifechodného kovu
a jeho katalytickou aktivitou: katalyticka aktivita iontd Mn>*
dispergovanych v matrici MgO je mnohem vysSi nez iontd
Mn?*a Mn*'.
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Studie®! pevnych roztoki ionté piechodnych kovii Cu, Fe,
Co, Cr, Mn a Ni v oxidech (Al,O;, MgO) ukdzaly detailnéjsi
obrazek aktivnich center tvorenych kationty pfechodnych ko-
vii. Bylo pozorovidno, Ze pii velmi nizkych koncentracich, kdy
jiz 1ze ionty pfechodného kovu povazovat za izolované, byla
katalytickd aktivita iontti velmi vysokd. Se vzrtstajici koncen-
traci aktivita ionti klesala. Ve zfedénych tuhych roztocich
iontl gfechodnych kovi byl inhibi¢ni efekt kysliku mnohem
mensi*2, protoze izolované ionty jsou neschopné chemisorpce
O, podle rovnice (/7).

Studie z poslednich let se zabyvaji rozkladem N,O na
iontech prechodnych kovi Ni (cit.>%), Cu (cit.>*), Co (cit.'®)
vM 60 a na systémech typu (CaO),_(MO),, kde M =Ti, Cr
(cit.”).

3.4. Katalyzdtory na bdazi
kalcinovanych slouc¢enin
typu hydrotalcitu

Katalyzatory pfipravené termickym rozkladem (kalcinaci)
sloucenin typu hydrotalcitu lze na zdkladé jejich struktury
zatadit mezi smésné oxidy kovi. Prekurzory téchto katalyza-
torti — slouceniny typu hydrotalcitu, maji obecné chemické
sloZent:

A"

M}I—AMECH (OH)2 xin Y HZO

kde M™ zna&i dvojmocny kationt napf. Mg>*, Zn**, Co**,
Cu?*, Ni**, Mn?*, M znaci trojmocny kationt napf. AI**, Cr**,
Fe*, A™ je m-mocny aniont napf. CO%’, CI, NO;3, SO,
Cro%, v,,05%.

Pro rozklad oxidu dusného byly pouzity uhli¢itanové for-
my s aniontem CO%’, jez byvaji znaceny M"-M"_HT.

Pii tepelném rozkladu hydrotalcitu se uvolni strukturné
vazand voda a oxid uhli¢ity a vznikne prevdzné amorfni smés
oxidi kationtd M™ a M™. Takto obdrzené katalyzatory maji
dobie definovany obsah a rovnomérnou distribuci aktivnich
slozek, pomérné velky specificky povrch a jsou tepelné stdlé.

Rozkladem N,O na kalcinovanych hydrotalcitech s riizny-
mi kombinacemi a poméry dvolimocnYCh a trojmocnych kovi
(MII =Mg, Co, Ni, Cu,ZnaM T_ Al Fe, Cr) se ve své praci
zabyval Kannan®’. Zjiiténou vysokou katalytickou aktivitu
vysvétlil nestechiometrii a velkou disperzi vzniklych smés-
nych oxidd kovii. Armor a spol.”® studovali rozklad N,O
v simulovaném procesnim plynu na kalcinovanych hydrotal-
citech M"-AI-HT, kde M" = Co, Ni, Cu, Co/Pd, Co/Rh
a Co-Mg. Bylo zjiSténo, Ze pfitomnost vodni pdry a kysliku
neovlivituje vyznamné konverzi na katalyzatoru ptfipraveném
kalcinaci Co/Rh—Al-HT a Co-Mg—AIl-HT (100% konverze
N,O v piitomnosti vodni pary a O, pfi 450 °C, pocatecni
koncentrace 985 ppm N,O, prostorova rychlost 30 000 h.

Rovnéz kalcinovany hydrotalcit Zn—Al, Rh—HT je kataly-
zdtor vhodny pro rozklad N,O pii nizkych teplotich (400 °C);
jeho aktivita zlistala zachovdna i v pfitomnosti NO,, O, a vodni
pary™.

Kinetickd data rozkladu N,O na kalcinovanych slouceni-
ndch typu hydrotalcitu byla vyhodnocena Kannanem®’ s po-
uzitim rychlostni rovnice 1. fddu vzhledem k py  bez inhi-
bic¢niho vlivu kysliku — rovnice (9), cemuz Ode\il'dé. reak¢ni
mechanismus navrhovany Dandlem a Emigem®, sestdvajici
z reakci (2), (3) a reakce (6):
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NO+ —52 s N,+0° (2)
200+t 5 0,+2° (3)
0" +N,0 %5 N, +0,+" (6)

Reakce (3) je vsak v tomto piipadé nevratnd, coz vede
k tomu, Ze reak¢ni rychlost nenf inhibovana kyslikem. SloZi-
t&j$1 reakéni mechanismus rozkladu N,O byl navrzen Romd-
nem-Martinezem a spol.61 Predpoklddd dcast kysliku z miizky
katalyzdtoru v reakci. Podle autorti dochdzi k migraci adsor-
bovanych kyslikovych atomi a migraci kyslikovych atomi
z miizky katalyzdtoru. Adsorbované kyslikové atomy se spo-
juji s kyslikovymi atomy z mfizky za vzniku molekuldrniho
kysliku podle rovnice (3).

Pérez-Ramirez a spol.62 provadéli rozklad N,O na kalci-
novanych hydrotalcitech v pfitomnosti O, a SO, s cilem si-
mulovat odpadni plyny ze spalovacich procest ve fluidnim
lozi. Bylo zjisténo, ze ptitomnost Mg v katalyzatoru ma stabi-
lizujici roli a odstrariuje ireverzibiln{ otravu katalyzdtoru pii
nizkych teplotach (90% konverze N,O na Co, Mg—Al, Rh—HT
pti 320 °C, g)oééteénl’ koncentrace 1000 ppm N,O v He, zati-
zenf my, /ny o =224 gh.mol ™).

3.5. Katalyzdtory na bdzi zeolitt

Zeolity s vyménénymi ionty prechodnych kovi (Fe, Co,
Cu, Rh) v r@znych matricich (ZSM-5, ZSM-11, mordenit,
USY, ferrierit) jsou aktivnimi katalyzatory®***rozkladu N,O.
Piehled starsich studii je uveden napf. v praci Kapteijna a spol.”
Nejlepsi vysledky (100% konverze N,O pii 320 °C, zatiZen{
Myl Ve = 2,5 g.min.I™!, po&iteéni koncentrace 500 ppm N,O
v He) byly dosazeny na katalyzatorech® Ru/ZSM-5, Ru-Na/
ZSM-5 a Ru—NaUSY, v pritomnosti kysliku vSak doslo k po-
klesu reakéni rychlosti. Li a Armor®® publikovali jako nejak-
tivnéjsi zeolity Rh/ZSM-5 a Cu/ZSM-5. Aktivita katalyzdtoru
je urcena kombinaci kationtu kovu a typu zeolitu. Aktivitu
kationtu kovu Ize odhadnout na zdkladé katalytické aktivity

oxidu daného kovu.
65

Na zeolitickém katalyzatoru Fe—ZSM-5 byl navrZzen™ me-
chanismus zahrnujici reakce (2) a (6):

NO+ —E5 N,+0 (2)

0" +N,0 — N, +0,+" (6)

Kinetika reakce se idi kinetickou rovnici 1. fddu vzhle-
demk py o:

| 2kpkeN

12
ky + ke (12)

N,O

Na zeolitech Fe-Y a Fe—Mor je predpokldddno zapojeni
kysliku z miizky katalyzdtoru pfi reakci. Dochdzi k rychlé
vyméné kysliku mezi N,O a katalyzdtorem, kterou lze popsat
rovnici (3).
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Inhibice reakce kyslikem byla u jednotlivych zeolitic-
kych katalyzatord riiznd. Na katalyzatorech Rh—ZSM-5 a Cu-
ZSM-5 byl rozklad inhibovan kyslikem pouze do urcité kon-
centrace kyslﬂ(u68 a tato inhibice byla Zpi’lsobena70 nevratnou
disocia¢ni chemisorpci molekuly O, na aktivni centra podle
reakce (/7). Rozklad N,O v pfitomnosti ZSM-5 s vyménénymi
jonty kovii Pd, Fe a Co nebyl inhibovén kyslikem viibec®.
Katalyticka aktivita katalyzdtorG na bdzi zeolitl byla az na
vyjimky negativné ovlivnéna pfitomnosti vodni péry, coz
omezuje jejich praktické pouziti®®. Na n&kterych zeolitech

byly pozoroviny oscilace reakéni rychlosti’"*"2

4. Zavér

Nalezeni vhodného katalytického systému pro rozklad
oxidu dusného predstavuje nyni hlavni krok k vyuZiti rozkladu
jako nejjednodussiho postupu likvidace emisi oxidu dusného
v odpadnich plynech. Vyzkum je zaméfen na vyvoj kataly-
zdtor aktivnich za nizkych teplot, jez budou odolné vici
inhibici kyslikem a vodni pdrou. Z tohoto hlediska se jevi
nadéjnymi katalyzdtory pfipravené kalcinaci sloucenin typu
hydrotalcitu, jez snadno desorbuji kyslik a jejichZ aktivita nen{
na rozdil od zeoliti negativné ovlivnéna vodni pdrou.

Tato prdce vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mld-
deze a télovychovy Ceské republiky, cislo projektu CEZ 273
60 0002 a Grantové agentury Ceské republiky, ¢islo projektu
GA 106/02/0523.
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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.

Zavedend farmaceutickd firma hledd pro své
pracovisté v Praze do vyzkumného oddélent

organického chemika

Napln préce: syntéza novych 1éciv, vyvoj
syntetickych metod a vyvoj procesu.
Dobrd znalost angli¢tiny podminkou.

Zadosti s profesnim Zivotopisem zaslete na
Interpharma Praha, a.s., Komotanskd 955, 143 10 Praha 12,
fax 241 773 235, e-mail: interpharma@interpharma-praha.cz,

www.interpahrma-praha.com.

259



