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1. Uvod

Oxid dusny (azooxid, N,O) byl identifikovan jako
latka poskozujici stratosférickou ozénovou vrstvu. Diky
své relativni chemické stalosti (150 let)se dostava az do
stratosféry, kde je fotochemicky oxidovan na oxid dusnaty
(NO), ktery spolu s freony ptispiva k vyCerpavani ozénové
vrstvy. Oxid dusny se také vyznamné podili na skleniko-
vém efektu. Ackoliv se vyskytuje v atmosféte v fadove
nizsich koncentracich nez oxid uhli¢ity (koncentrace CO,
je 356 ppm, zatimco soufasnd koncentrace N,O je
311 ppb), jeho absorp¢ni schopnost vyjadiena jako GWP
(Global Warming Potential) je 310krat vyssi nez CO,.
Odhaduje se, ze celkovy vliv N,O piedstavuje asi 6 %
antropogenniho piispévku ke sklenikovému efektu’.

Z celkovych emisi N,O do atmosféry (20 Mt N,O/
rok) tvoii 65 % oxid dusny vznikajici pfirozenymi procesy
v ptirodé, které jsou na lidské ¢innosti nezavislé. Zbyvaji-
cich 7 Mt N,O rocné je zplsobeno lidskou ¢Cinnosti a je
pfi¢inou pozorovaného rlstu koncentrace N,O
v atmosféfe, ktery se odhaduje na 0,5—1,1 ppbv/rok (cit.").
Uvadi se, Ze ke stabilizaci souCasné koncentrace N,O na
hodnoté 311 ppbv je nutna 70-80% redukce emisi N,O
produkovanych lidskou ¢innosti’.

Nejvétsim antropogennim zdrojem emisi N,O je ze-
médelska Cinnost, tyto emise jsou vSak redukovatelné pou-
ze obtizn€. Jako nejvétsi prumyslovy zdroj antropogennich
emisi N,O jsou uvadény vyroby kyseliny dusicné
(celosvétové 400 kt N,O/rok)’. Mezi dal§i zdroje pati
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vyroby kyseliny adipové, kaprolaktamu, glyoxalu, obecné
tedy procesy, ve kterych se pouziva HNO;jako oxidacni
Cinidlo, ptipadné ve kterych dochazi k oxidaci NH; a ami-
nu. Oxid dusny je dale emitovan do ovzdusi pfi spalovani
fosilnich paliv, biomasy a vznik4 také pfi provozu automo-
bilovych motorl s tficestnymi katalyzatory. Koncentrace
N,O v odpadnich plynech nékterych procesti, odhad
mnozstvi N,O emitovaného celosvétové do ovzdusi
a odhad emisnich faktorti N,O udéava tab. I. Udaje pocha-
zejici z riznych zdroji se pomérné 1isi, protoze koncentra-
ce N,O v odpadnich plynech neni zatim bézné sledovana
a provoznich dat je pomérné malo.

Emise oxidu dusného piedstavuji ekologicky problém
a vyzkumu metod pro jejich snizeni je vénovana stale vetsi
pozornost. V roce 1992 byla piijata Ramcova imluva OSN
o zmén¢ klimatu, ktera vyzyva ke stabilizaci emisi skleni-
kovych plynt, tedy i oxidu dusného. V roce 1997 byl na
konferenci v Kjoto pfijat protokol, ktery smluvnim stra-
nam stanovuje konkrétni redukci emisi sklenikovych ply-
ni. Ceské republice protokol uklada, aby do prvniho kont-
rolniho obdobi (rok 2008-2012) redukovala emise o 8 %
vporovnani strovni vroce 1990 (cit.®). Ackoliv
z inventarizace emisi sklenikovych plynt pro rok 2004
zpracované CHMU (cit.®) vyplyva, ze CR ma piedpoklad
splnit zavazky dané ptijetim Kjotského protokolu, ptedpo-
klada se v nasledujicich letech néarust emisi sklenikovych
plynt spojenych predev§im s emisemi z dopravniho sekto-
ru a zenergetiky (fluidni kotle). Snizeni emisi N,O
z vyroby HNOj; by tak mohlo pfispét k vyrovnani bilance
sklenikovych plynti v CR.

2. Vznik N,O ve vyrobé HNO;

Pro vyvoj vhodné technologie redukce emisi N,O je
dilezité objasnéni mechanismu a mista vzniku N,O v da-
ném procesu a urceni faktord ovliviiujicich jeho emise.
Vyroba HNO; je zalozena na Ostwaldové procesu, ktery
zahrnuje katalytické spalovani vzduchoamoniakové smési
na NO, oxidaci NO na NO, a absorpci NO, ve vodé¢ za
vzniku HNO;. B&zné se uvadi™'®, Ze oxid dusny vznika
spolu s dusikem neselektivni oxidaci NHj pii vysokotep-
lotni oxidaci amoniaku na Pt-Rh sitech (reakce 7 a 2), kdy
vytézek NO je 95-97 %.

NH; + 0, > 0,5N,0 + 1,5 H,0 (1)

NH; + 0,75 0, - 0,5N,+ 1,5 H,O (2)

Nov¢jsi prameny uvadéji, ze N,O (a pravdépodobné
i N») neni pfimym produktem reakce mezi NH; (nebo radi-
kaly NH,) a kyslikem na povrchu Pt-Rh sit, ale vznika az
naslednou reakci mezi vzniklym NO a nezreagovanym
amoniakem (reakce 3 a 4). Uvadi se, ze tyto reakce (3)
a (4) mohou probihat jak homogennim mechanismem



Chem. Listy 102, 487-492 (2008)

Tabulka I

Koncentrace N,O v odpadnich plynech nékterych procesii, odhad mnoZzstvi N,O

ovzdugi"*>'"'? a odhad emisnich faktorti N,O (cit.®”)

Referat

emitovaného rocné celosvétové do

Zdroj Koncentrace N,O Emise N,O [kt/rok] Emisni faktor N,O

v emisich celosvétove
Vyroba kyseliny adipové * 30-50 mol.% <100 0,3 kg N,O/1 kg kyseliny adipové
Vyroba kyseliny dusi¢né 300-3000 ppm 400 2-9 °kg N,O/t 100 %ni HNO;
Vyroba glyoxalu ? 100 330 kg N,O/ 1 t glyoxalu
Vyroba kyseliny $tavelové 500-1500 ppm ?
Mobilni spalovaci procesy 0-1000 ppm 400-900 0,04-0,8 g N,O/kg paliva
Spalovani fosilnich paliv 5-12 ppm 190-520 0,1-1,4 kg N,O/TJ
Spalovani ve fluidnim lozi 50-500 ppm ? 14 kg N,O/TJ
Spalovani odpadi 0-600 ppm 500-1000 5,5-66 kg N,O/1000 t odpadu
Spalovani biomasy 0-600 ppm 1000 4 kg N,O/TJ
Hnojeni umélymi hnojivy - 3500

2V CR nent, ° vy$si hodnoty emisnich faktorti byly zaznamenany u n&kterych vyroben bez NSCR

v plynné fazi, tak heterogennim mechanismem, ktery je
povazovan za rychlejsi’.

NH; + 4NO > 2,5N,0 + 1,5H,0 3)
NH; + NO + 0,750,—> N,O + 1,5H,0 (4

Vznikly oxid dusny, ktery je nereaktivni a malo roz-
pustny, prochazi dal§imi vyrobnimi stupni beze zmény do
atmosféry.

Diskutovanou otazkou je, zda pouzivané koncové
technologie pro redukci NO, (DENOX) nemohou rovnéz
prispivat k emisim N,O. V CR jsou aplikovany predeviim
selektivni katalytickd redukce (SCR) a v mens$i mife nese-
lektivni katalyticka redukce (NSCR). NSCR podle nékte-
rych zdroju®'* snizuje i emise oxidu dusného, na druhé
strané zde muZe dochazet ke vzniku N,O oxidaci redukg¢-
niho ¢inidla®. Celosvétové je asi 20 % vyroben HNO; vy-
baveno jednotkami NSCR, jedna se predevSim o starsi
technologie, u nove stavénych technologii se NSCR nepo-
uziva z divodu vysokych nakladi na spotfebu energie
spojenych s vysokou provozni teplotou'”. Rovnéz v SCR
mize N,O vznikat reakci NO a NH; pfi optimalnich provoz-
nich podminkach a oxidaci amoniaku pfi vysSich teplotach,
tidaje o vznikajicim mnoZstvi se rizni (30~150 ppm)>.

Tabulka II

Odhady souhrnnych emisnich faktordi N,O z vyroby HNO;
v CR pro rok 2004 podle tlaku ve spalovaci &asti a pouzité
denitrifikacni technologie6

Tlak, MPa 0,1 0,4 0,4 0,7
DENOX proces SCR  SCR NSCR SCR
Emisni faktor, 9,05 49 2,72 7,8
kg N,O/t HNO; (100%)
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Emisni faktor N,O z vyroby HNO; zavisi na pouzité
technologii vyroby HNOj; a na pouzité denitrifikacni tech-
nologii. V tabulce II jsou uvedeny odhady souhrnnych
emisnich faktorti N,O z vyrob HNO; v CR podle tlaku
ve spalovaci ¢asti a pouzité denitrifika¢ni technologie
DENOX.

3. Moznosti sniZeni emisi N,O
3.1. Rozklad a redukce N,O

Jednou z potencialnich metod snizeni emisi N,O
v odpadnich plynech je pfimy rozklad N,O podle rovnice:
N20 — Nz +1/2 02 (5)
Jedna se o spinové zakazanou reakci s vysokou akti-
vaéni energii (250-270 kJ mol ™), kdy k dosazeni méfitel-
né konverze N,O je tieba reakéni teplota nad 900 K (cit.?).
V pritomnosti katalyzatoru je mozné dosahnout témer
100% konverze N,O jiz pfi teploté¢ 700 K v zavislosti na
pouzitém katalyzatoru a slozeni odpadniho plynu. Je zna-
mo, ze pii pouziti nékterych katalyzatord maji kyslik, vod-
ni para, ptipadné dalsi slozky, vyskytujici se v odpadnich
plynech spolu s N,O, inhibiéni efekt®. Pro katalyticky roz-
klad bylo v poslednich desetiletich laboratorné testovano
mnozstvi  katalyzatord  rozného  typu®.  Studie
z poslednich let se zabyvaji piedeviim Fe-zeolity'* ',
vzacnymi kovy Rh, Ru na réiznych nosi¢ich®** a smésny-
mi oxidy pfipravenymi z hydrotalcitovych prekurzora™ ",
Reakéni rychlost rozkladu N,O podle reakce (9) je
dale mozné zvysit pritomnosti redukéniho Cinidla
(Selective Catalytic Reduction N,O, SCR N,0). Redukéni
¢inidlo ptidané do vstupni smési snizuje teplotu potiebnou
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pro uplnou konverzi N,O, zvySuje vsak celkové naklady
na dany proces a je tfeba vénovat pozornost selektivité
vzhledem k moznym nezadoucim emisim. SCR N,O byla
laboratorn€ studovéna pfedevSim na zeolitovych katalyza-
torech (Mordenit, ZSM-5, Beta, Ferrierit, Faujasit Y, Maz-
zit, Offerit), mezi nimiz se jako nejaktivnéjsi pro SCR N,O
ukazaly Fe-zeolity’> . Pouze mensi pozornost byla véno-
vana i dal§im katalytickym systémim jako jsou oxidy,
vzacné kovy nanesené na riznych nosicich a kalcinované
hydrotalcity®”™*".

3.2. Snizeni emisi N,O z vyroby HNO;

Na svétové vyrobce HNO; (Grande Paroisse Francie,
KTI-Chemico USA, Krupp Uhde Némecko, Norsk Hydro
Norsko, DSM Holandsko, Giovanola §vycarsko, GIAP
Rusko, Montedison Italie) je v souCasnosti vyvijen vzris-
tajici natlak v souvislosti s feSenim produkce emisi N,O.
Duivodi je nékolik: vyrobci kyseliny adipové jiz instalova-
li technologie redukce N,O a snizili tak jeho emise pod
100 kt N,O/rok. I kdyZz dosud nebyly v EU vyhlaseny
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splitovat emisni limit 7 kg na 1 t 100% HNOj (cit.'"). Dal-
§im divodem k zavedeni opatfeni pro snizeni emisi N,O
zvyroby HNO; je, Ze v mnoha evropskych zemich
(Némecko, USA, Holandsko) by redukce emisi N,O
z vyrob kyseliny dusi¢né vyrazné ptispéla nebo dokonce
zcela umoznila splnit zdvazky dané Kjotskym protokolem.
Nemalou hnaci silou je rovnéz cenova efektivnost redukce
emisi N,O oproti CO,. Naptiklad cena odstranéni 1 t CO,
zménou paliva v elektrarné¢ z uhli na plyn se pohybuje
okolo 23 EUR, zatimco redukce emisi ve vyrobé HNO; se
pohybuje mezi 0,2 az 3 EUR na tunu CO, ekvivalentu'.
Rovnéz v CR jsou vyroby HNO; uvadény mezi klidovymi
zdroji emisi N,O (cit.%).

Naobr. 1 je zjednodusené bilancni schéma vyroby
HNO; pracujici na dvou urovnich tlaku a mozna mista
v procesu vyroby HNO; vhodnd ke snizovani emisi N,O
(pozice 1, 2, 3, 4) spolu s informacemi o teploté a tlaku
v téchto mistech'. Prevence vzniku N,O je moZna v pozici
1, pozice 2, 3, 4, predstavuji mista vhodna ke snizovani
emisi jiz vzniklého N,O. V ptehledu nejlepSich dostup-
nych technologiii BAT pro snizeni emisi N,O z vyroby

emisni limity pro N,O, tato regulaéni opatfeni jsou oéeka- HNO; (cit.') jsou uvadény nésledujici moznosti
vana a bylo by dobré se na né pfipravit v predstihu. Napf. v zavislosti na umisténi ve vyrobé HNO;:
ve Francii musi nové stavéné vyrobny HNO; od 2.2.1998
Vyparnik 5 bar
> o
[ Y
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Absorpéni
PLRh e ,@ kolona
®
| bar H,0 S
l Expandér 2 Chladi¢
Odpadni plyn T i Vyménik X Chladic
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Chladi¢
T80 K Vymeénik- NOx ‘
Kompresor Absorpéni
D’G T kolona
Vzduch
Kompresor
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Obr. 1. Bilanéni schéma vyroby Kyseliny dusi¢né pracujici na dvou urovnich tlaku s vyzna¢enymi pozicemi vhodnymi pro sniZeni

emisi N,O (cit.")

489



Chem. Listy 102, 487-492 (2008)

Pozice 1. V soucasné dobé probihaji vyzkumné prace,
jejichz cilem je modifikace Pt-Rh sit, pfipadné vyvoj no-
vych typt katalyzatort, které omezuji vznik N,O pfi oxi-
daci NHj. Testovani novych katalyzatorii je ve fazi pro-
voznich zkousek. Jednd se o katalyzatory rtznych typu,
napt. Cu-Zn-Al spinel (BASF), ZrO, (DuPont), Co-spinel
naneseny na CeO, (Norsk Hydro). Moznosti této metody
redukce emisi se vSak jevi jako omezené a neni mozné
vyloucit vliv opatfeni na celkovou ucinnost vyrobny.

Pozice 2. Ve vysokoteplotni zoné pfimo pod Pt-Rh sity je
mozné uvazovat o téchto opatienich:
a) Pfimy (homogenni) rozklad N,O

Pro aplikaci je nutné instalovat oxidacni reaktor do-
statecné velikosti, aby reakéni plyn setrvaval v zafizeni
dostatecné dlouhou dobu pfi vysoké teploté a probéehl tak
samovolny rozklad oxidu dusného podle reakce (5). Tato
metoda byla patentovana instituci Norwegian group HYD-
RO a byla vyuzita ve vétSiné nedavno stavénych vyrob-
nach v Norsku'®. Metoda mize byt aplikovana v nové
stavénych jednotkach, kdy je navyseni investi¢nich néakla-
di ptijatelné. Pro aplikaci v existujici vyrobné jsou nékla-
dy na vyuziti pokladany za pfili§ vysoké.

b) Katalyticky rozklad N,O

Podstatou feSeni je zarfazeni dalsiho katalyzatoru za
platinova katalytick4 sita. Tento katalyzator by mél praco-
vat pii teplotaich okolo 850 °C. Proces je vyuzitelny
1 v existujicich vyrobnach, protoZze naklady na jeho zave-
deni je mozné charakterizovat jako stfedni, podminkou je
vSak dostupnost katalyzatoru s rozumnou dobou Zivotnosti
a prijatelnou cenou. Pouziti této metody vSak muze ovliv-
nit u¢innost premeény amoniaku na NO. Norsk4 spolecnost
HYDRO zahgjila vyzkumné prace na vyvoji katalyzatoru
tohoto typu, ktery umoznuje snizit emise N,O o pfiblizné
90 %, pti pfijatelnych ztratdch NO. Firma BASF testovala
katalyzatory za podobnych podminek po dobu dvou let ve
trech vyrobnich jednotkach'®. Metoda miize byt zavedena
ve vsech vyrobnach kyseliny dusi¢né.

Pozice 3. Vyhodou umisténi technologie redukce N,O za
absorpci kyseliny dusi¢né a pied expanzni turbinu je vy-
louceni vlivu této technologie na vyrobni proces HNOs. Je
zde mozné situovat tato zafizeni:

a) Neselektivni katalytickou redukci N,O a NO, napf. vo-
dikem nebo zemnim plynem (NSCR). Pfi tomto feSeni
jsou odstraniovany soucasné¢ N,O i NO,, nevyhodou jsou
vysoké reakéni teploty, pomérné vysoka spotieba paliva
a sekundarni emise zjeho spalovani. Vzhledem k silné
exotermnosti je jesté nutné plyn pied vstupem do expanzni
turbiny zchladit. Tato metoda je jiz dlouhodob¢ pouzivana
v USA'™.

b) Selektivni katalytickou redukci N,O amoniakem nebo
uhlovodiky (SCR N,0). SCR N,O v pfitomnosti uhlovodi-
ki je zkoumdna pfedev§sim na Fe-zeolitech, vyzkum je
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viak ve stadiu laboratornich zkousek®* . Nevyhodou této
technologie jsou zvySené provozni naklady spojené
s nepretrzitou spotfebou redukéniho ¢inidla a unik dalsich
zneCistujicich latek do ovzdusi podle druhu pouzitého
redukéniho Cinidla. Testovany jsou rovnéz katalyzatory
pro soucasnou redukci NO, a N,O (cit.42’44); slibné polo-
provozni vysledky soucasné redukce N,O a NO, v pfitom-
nosti amoniaku jako reduk¢niho ¢inidla byly zvetejnény
firmami IRMA/Grand Paroisse Company'°.

¢) Katalyticky rozklad N,O. Vyhodou rozkladu N,O je
snizeni nakladl spojenych se spotfebou redukéniho Cini-
dla, rovnéz produkty reakce jsou pouze prirozené slozky
ovzdusi. Pies intenzivni vyzkum je katalyzator s dostatec-
nou aktivitou a stabilitou stale problémem a pro zajisténi
ucinnosti metody musi mit plyny teplotu alesponn 400 °C,
coz ve vétsin¢ vyroben kyseliny dusi¢né koncové plyny
pfed expanzni turbinou nemaji. Instalace pfidavného vy-
méniku tepla (plyn/plyn) pak snizuje pfinosy procesu.
Pouze ve vyrobnach stavénych v posledni dobé je mozné
zatadit do procesu katalyticky rozklad bez nutnosti ohfivat
koncovy plyn. Vyzkumem této metody se zabyva firma
HYDRO Group spolu s firmou Dutch Laboratories'’.

Pozice 4. Za expanzni turbinou pfed vstupem odpadnich
plynt do kominu je mozné ke snizeni emisi N,O pouzit
katalyticky rozklad, SCR i NSCR. ProtoZze je zde vSak
podstatné nizsi teplota i tlak, je zde nutny predehiev od-
padniho plynu, coZz vyrazné€ zvySuje ndklady procesu.

4. Zavér

Vyroba  kyseliny dusiéné patii celosvétove
k nejvétsim zdrojim N,O z chemického prumyslu. Vyvoji
metod redukce emisi N,O z vyroby kyseliny dusicné je
vénovana znacna pozornost. Z vétSiny vyroben HNO; je
vsak oxid dusny emitovan pfimo do ovzdusi.

Vhodna metoda snizeni emisi pro danou vyrobnu
zavisi na podminkach konkrétniho procesu a parametrech
odpadniho plynu. Homogenni rozklad N,O je cenové pfi-
jatelnou metodou snizeni emisi N,O pro nové stavéné vy-
roby HNOs, pro existujici vyrobny je vSak cenové nevy-
hodny. Metoda NSCR je v soucasnosti jiZ povazovana
za nemoderni vzhledem k vysokym nakladiim na spotfebu
energie. Ve vyvoji jsou nyni katalytické metody, z nichz je
cenové€ nejpiijatelnéjsi katalyticky rozklad N,O piimo pod
katalytickymi Pt-Rh sity ve spalovacim hofaku NHj a kataly-
ticky rozklad N,O situovany pied expanzni turbinou, néklady
ve stavajicich vyrobach se odhaduji na 0,2-1 EUR/t CO,
ekvivalentu'. P¥iznivé ekonomické hodnoceni ma také sou-
Casné katalytické odstranéni NO, a N,O v pfitomnosti
redukéniho Cinidla. Uvedené metody vyzaduji dostatecné
aktivni, selektivni a predev§im stabilni katalyzatory, které
jsou v soucasnosti predmétem vyzkumu akademickych
instituci i ptednich svétovych vyrobcu katalyzatort.
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L. Obalova and K. Pacultova (Department of Physi-
cal Chemistry and Theory of Technological Processes,
Technical University, Ostrava): N,O Emissions in HNO;
Production

The sources of N,O emissions are reviewed and com-
pared with the N,O formation in HNOj; production plants.
The current and new methods of controlling emissions

Referat

from HNOj; production are discussed. The methods in-
volve homogeneous decomposition of N,O in the combus-
tion burner zone for oxidation of ammonia and nonselec-
tive catalytic reduction of NO4 and N,O in the tail gases.
The latter methods include catalytic decomposition of N,O
in the ammonia oxidation chamber and that of NO, and
N,O located at the inlet to the expansion turbine.
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